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DAS OSTWALD-JUBILÄUM. 


Se SS [CT Vormittag des 19. Dezember ver- 


a einigte in Leipzig den intimen, aber 
zahlreichen Kreis der Schüler und 
‚nächsten wissenschaftlichen Freunde 
Wilhelm Ostwalds zur feierlichen 
Berching des Tages, an dem vor 25 Jahren 
der Jubilar mit der Dissertation „Volum-chemische 
und optisch -chemische Studien“ die Doktorwürde 
erwarb. Aus allen Teilen Deutschlands, ja selbst 
aus dem Ausland war man zu dieser Feier 
herbeigeeilt. Der grosse Hörsaal des Leipziger 
physikalisch-chemischen Institutes war fast zu 
eng für die grosse Reihe der Gäste und 
Studenten, die sich um ıı Uhr hier zusammen- 
fanden. Als der Jubilar und seine Familie in 
der vordersten Reihe Platz genommen hatten, 
begrüsste ihn zunächst van't Hoff durch eine 
herzliche Rede, in der er ungefähr folgendes 
ausführte: 

„Früher sei die Arbeitsteilung zwischen 
Chemie und Physik derart gewesen, dass die 
eine Wissenschaft sich mit dem Stoff, die 
andere mit der Kraft beschäftigt habe, und das 
Hauptwerkzeug des Chemikers sei die Wage 
gewesen, deren Gebrauch sich auf die An- 
wendung des Gesetzes von der Erhaltung des 
Stoffes gründete; erst später sei aus dem 
Nachbargebiet das Krafterhaltungsgesetz als 
gleichwertige Waffe im Ringen mit der Natur 
in die Chemie eingedrungen, und man wisse 
wohl, wie Ostwald in diesen neuen Bahnen 
der Wissenschaft die energische und energetische 
Führung vertreten habe. Deshalb sei ein Auf- 
ruf an die Schüler des Jubilars zur Mitarbeit 
an einem Jubelband zu seinen Ehren nicht un- 
gehört verklungen, und das stattliche Volumen 
desselben lege für die allgemeine Begeisterung 
Zeugnis ab. Er überreiche ihm denselben im 
Namen seiner Freunde und Schüler mit dem 
Wunsche, dass dem Jubilar in einem weiteren 
Vierteljahrhundert viele gleich grosse Erfolge, 
sei es auf diesem oder auf anderem Gebiete 
der Wissenschaft, beschieden sein mögen.“ 

An zweiter Stelle begrüssten ihn der Direktor 
des Rigaer Polytechnikums, Professor Walden, 
und Professor Trey im Namen dieser Anstalt, 
in die Ostwald vor 22 Jahren bereits zur 
Uebernahme des Lehrstuhles der Chemie be- 
rufen worden war. Walden hob in seiner 
Ansprache hervor, wie hundertfältige Frucht 


das Wirken Ostwalds von dieser Stätte aus- 


getragen habe, und dass man mit Stolz die 
zwei Denksteine der physikalisch-chemischen 
Wissenschaft, die Herausgabe des grossen 


-seine Persönlichkeit geboten habe. 


Lehrbuches der allgemeinen Chemie und der 
Zeitschrift für physikalische Chemie, als Taten 
betrachten dürfe, die dem Boden Rigas ent- 
sprossen seien. Der Pflicht des Dankes hier- 
für habe sich das Kollegium der Lehrerschaft 
des Polytechnikums durch seinen Beschluss vom 
10. September zu genügen bemüht, indem es 
Ostwald zum Ehrenmitglied des Poly- 
technikums für seine Verdienste um die Technik 
ernannte. Und Walden händigte ihm das 
Ehrendiplom damit ein. 

Fortfahrend sprach Professor Walden im 
Namen der Schüler Ostwalds und gab ihrem 
Danke für die Liebe, das Vertrauen und die 
geistige Gemeinschaft Ausdruck, die Ostwald 
als Lehrer ihnen dauernd entgegengebracht, und 
für das leuchtende Ideal, das er ihnen durch 
Um diesem 
Dank Ausdruck zu verleihen, überreichte er eine 
von seiner Hand geschriebene Lebensskizze des 
Jubilars. 

Für die jetzigen Schüler des Ostwaldschen 
Institutes überreichte sodann einer der Prakti- 
kanten des Leipziger Laboratoriums ihre Photo- 
graphie. 

Im Anschluss daran verlas Professor Wagner 
die bis dahin eingelaufenen Glückwunsch- 
telegramme aus aller Herren Länder. 

Schliesslich erhob sich der Jubilar, um für 
die dargebrachten Huldigungen zu danken. Er 
erinnerte an den Spruch von Hans Sachs in 
den Meistersingern: „Euch wird es leicht, mir 
macht Ihr's schwer, gebt Ihr mir Armen zu viel 
Ehr“; es gehe ihm auch gerade wie Hans 
Sachs, denn die Braut habe der Ritter heim- 
geholt, und er habe nur beigestanden. Er sei 
vor Jahren mit einer reisigen Schar von wissen- 
schaftlichen Kämpen, einem van't Hoff und 
Arrhenius, in den Kampf gezogen, und sein 
Anteil sei immer nur der eines Helfenden ge- 
wesen und eines, der die Schläge des Gegners 
parierte Dass für den Nebenherlaufenden da- 
bei auch etwas zu schaffen abgefallen sei, sei 
kein Wunder. Mit freudigem Staunen habe er 
stets die Anhänglichkeit, auch der ältesten 
Schüler an das schlichte frühere Laboratorium 
wahrgenommen, in dem die gemeinsame Freude 
am Entdecken alle verbunden hätte Für die 
wissenschaftlichen Fäden, die sich dort kreuz 
und quer gesponnen hätten, sei er nur der 
Kreuzungspunkt gewesen, und ihm gebühre für 
seinen Anteil an dem wissenschaftlichen Fort- 
schritt nur ein Dank, wie man ihn dem Geld- 
briefträger für einen übersandten Betrag zollt. 
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Es sei ein wunderbarer Reiz der Forschung, 


dass die Tätigkeit in dem, was die meiste 
Freude macht, auch den meisten Dank ein- 
bringe. Um auf die Andeutungen van’t Hoffs 
über seine künftige Tätigkeit ein Wort zu 
sagen, so sei es weniger die eingetretene 
grössere Ruhe in der jetzigen Fortentwicklung 
der Wissenschaft, die ihm vor der längeren 
Ausübung seiner Lehrtätigkeit Bedenken ein- 
flösse, als vielmehr das Bewusstsein, dass ihm 
die Fähigkeit des Mitempfindens und der jugend- 
liche Forscherdrang nicht mehr in alter Weise 
eigen sei. Zwar habe ihm Lothar Meyer 
früher vom vielen Schreiben und Arbeiten ab- 
geraten, doch habe es ihm lohnend geschienen, 
einmal alle Kräfte eingesetzt zu haben, um den 
toten Punkt zu überwinden. Denn das Höchste 
erreicht man nur, wenn man ohne jede andere 
Rücksicht mit aller Kraft sich nur in den 
Dienst der Wissenschaft stellt, denn sie allein 
sei das Dauernde. 


Mit einem dreifachen begeisterten Hoch, das 
van't Hoff auf den Jubilar ausbrachte, schloss 
der festliche Aktus, dessen Teilnehmer sich für 
den Rest des Vormittags noch im gastlichen 
Hause des Jubilars zusammenfanden. 


Am Nachmittag versammelten sich die Fest- 
genossen um den Jubilar zu einem Festmahl 
im „Preussischen Hof“. Die Tischkarten waren 
mit dem Doppelbildnis des Jubilars aus den 
Jahren 1878 und 1903 geschmückt, und als 
Festgabe fand jeder auf seinem Platz ein 
galvanoplastisches Reliefbildnis Ostwalds in 
seinem Laboratorium. Den ersten Toast brachte 
in erfreulicher Rüstigkeit der Nestor der physi- 
kalischen Chemie, Geheimrat Landolt, auf den 
Jubilar aus. 
Ostwald dankbar seiner drei Dorpater Lieblings- 
lehrer Lemberg, Schmidt und v. Oettingen. 


Professor Le Blanc brachte das Hoch auf 
die Familie Ostwald aus; Professor von 
Oettingen erinnerte in lebendigen Worten an 
die vergangene Dorpater Zeit, die gegenseitige 
Befruchtung; er erhob Einspruch gegen die zu 
grosse Bescheidenheit Ostwalds, denn ebenso 
sicher, wie ohne van’t Hoff und ohne 
Arrhenius die physikalische Chemie nicht ent- 
standen wäre, so wäre es auch ohne Ostwald 
nicht gegangen. Er freue sich, als Grossvater 
der stattlichen Schülerzahl Ostwalds gelten zu 
dürfen, und brachte ihr seinen Gruss dar. 


Der Berner Philosoph Stein feierte Ost- 
walds Verdienste um die Philosophie und gab 
der Freude darüber Ausdruck, dass diese 
Wissenschaft heutzutage nicht mehr von ver- 
krachten Theologen, sondern von wahren Natur- 
forschern, nicht durch die negative Arbeit des 
Zerstörens, sondern durch den positiven Aus- 
bau einer Weltanschauung gefördert werde. 


In seiner Erwiderung gedachte 


[Nr. ı. 


In einem weiteren Trinkspruch gedachte 
Ostwald der grossen Schar seiner früheren 
und jetzigen Assistenten, deren ältester, Pro- 
fessor Trey-Riga, in deren Namen dankte. 
Professor Lepsius-Griesheim gedachte des 
grossen und heilsamen Einflusses, den die 
Technik durch die physikalische Chemie ge- 
wonnen habe, und erinnerte daran, dass in seine 
Lehrtätigkeit am Frankfurter Senckenbergianum 
gerade die Geburtsjahre der physikalischen 
Chemie gefallen seien, und dass die Frankfurter 
Gesellschaft in dankbarer Erinnerung daran 
seiner Zeit die Namen Ostwald, van’t Hoff 
und Arrhenius unter ihre Ehrenmitglieder 
aufgenommen habe. 


Arrhenius brachte ein Hoch auf den Er- 
forscher des osmotischen Druckes, Geheimrat 
Pfeffer-Leipzig aus und führte treffend aus, 
wie die Wissensschätze, welche die physikalische 
Chemie damals von. der Physiologie geliehen, 
jetzt mit Zins und Zinseszins wiedergezahlt 
würden. 


Einen schönen Schluss bildete die Mitteilung 
van t Hoffs, der mit Professor Wagner und 
anderer Leipziger Hilfe die Mühewaltung der 
Redaktion des Ostwaldschen Jubelbandes 
übernommen hatte, dass das vom Verleger ge- 
gebene Redaktionshonorar dem Jubilar hiermit 
zu dem Zwecke überreicht werde, eine Preis- 
aufgabe nach seinem Ermessen zu stellen, auf 
deren zukünftigen Gewinner er sein Glas leerte. 
Diese schöne Stiftung wurde von Ostwald im 
gewünschten Sinne angenommen. 


Den fröhlichen Schluss des Tages bildete 
die Weihnachtsfeier des Leipziger physikalisch- 
chemischen Institutes. Sie begann mit einem 
poetischen Festspiel, welches, begleitet von Licht- 
bildern, dem Jubilar die Orte, Personen und 
Ereignisse vor Augen führte, die ihn in der 
Jugendzeit bis zur Ablegung des Doktorexamens 
umgaben. Der weitere Verlauf hielt die 
Teilnehmer des Festes noch bis tief in den 
20. Dezember hinein vereinigt. 


Von bisher noch nicht genannten auswärtigen 
Gästen, die zum Glückwunsch herbeigeeilt waren, 
seien noch folgende Namen genannt: Bredig- 
Heidelberg, Brode-Karlsruhe, Cohen-Utrecht, 
Foerster-Dresden, Koelichen-Aschersleben, 
Paul-Berlin, Rothmund-Prag, Wislicenus- 
Tharandt. 


Die vielen Namen der telegraphischen Gratu- 
lanten aufzuführen, ist kaum angängig, doch seien 
eine Reihe der Ursprungsorte genannt, nämlich: 
von Deutschland aus Berlin, Jena, Münster, 
München, Heidelberg, Marburg, Nürnberg, Stol- 
berg (Rhld.), Breslau, Dresden, Karlsruhe, Halle, 
Tübingen, Clausthal, Braunschweig, Bettenhausen, 
Charlottenburg, Steglitz, Göttingen und Giessen; 
von Oesterreich-Ungarn aus Wien, Prag, 
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Karolinenthal und Kladno; von Skandinavien 
aus Christiania, Stockholm und Lund; von 
Holland aus Amsterdam, Groningen, Utrecht, 
Delft, Leiden und Nieuwediep; von Belgien 
aus Brüssel; von Russland aus Petersburg, 
Moskau, Reval, Riga, Petrowsko Razumowskago, 
Haggers, Dorpat, Kiew und Schlüsselburg; von 
Finnland aus Helsingfors; von Gross- 
britannien aus Birmingham, Bath, Cambridge, 
Wednesbury, Edinburg und Dublin; von 
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Italien aus Bologna und Modena; von 
Griechenland aus Athen; von den Ver- 
einigten Staaten aus Ithaka, Baltimore, 


Berkeley (Californien) und Ann-Arbor (Michig.); 
von Canada aus Toronto und aus Japan; ja 
selbst ein drahtloser telegraphischer Wunsch 
aus der Mitte des Atlantischen Ozeans (von 
Dr. Goldschmidt) zeigte, wie überall in der 
wissenschaftlichen Welt die Sympathie für den 
Ehrentag Ostwalds verbreitet war. R.A. 


ÜBER DIE VERÄNDERUNG DER SPEZIFISCHEN LEITFÄHIGKEIT 
VON SALZLÖSUNGEN DURCH ALKALILAUGE!)). 
Von Richard Ehrenfeld 


(BEINE aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann, k. k. Technische Hochschule in Brünn.) 


ie spezifische Leitfähigkeit wässeriger 
Lösungen von Salzen der Malon- 
säure, der Bernsteinsäure und der 
Glutarsäure wird durch successives 
Hinzutropfen .von Lauge bis zu 
einem gewissen Minimum verringert, um von 
dort aus durch weiteres Hinzutropfen von Lauge 
von neuem zu wachsen. Diese merkwürdige 
Erscheinung hatte der Verfasser durch eine Ab- 
spaltung von Wasserstoffionen aus den Methylen- 
gruppen der genannten, zweibasischen Säuren 
zu begründen versucht?). Die so entstandenen 
Wasserstoffionen treten mit den hinzukommenden 
Hydroxylionen der Lauge zu Wasser zusammen. 
Seither wurden analoge Versuche in viel um- 
fassenderem Massstabe durchgeführt und hierzu 
vorerst die Salze gesättigter, organischer Oxy- 
säuren herangezogen. Die im folgenden an- 
geführten, wässerigen Salzlösungen reagieren auf 
Lackmuspapier völlig neutral. Die Versuchs- 
anordnung war in allen Fällen so getroffen, dass 
das Bechergläschen mit der Lösung ‘des Elektro- 
lyten durch einen dreibohrigen Korkstopfen ver- 
schlossen war, zwei seiner Bohrungen dienten 
zur Aufnahme der Elektroden, die dritte zur 
Aufnahme einer Glasführung, durch welche ein 


Tropftrichterchen mit Lauge leicht eingeführt 


werden konnte. Sämtliche Bestimmungen der 
spezifischen Leitfähigkeit wurden mittels Hör- 
telephon im Ostwaldschen Thermostaten mit 
Toluolregulator bei einer Temperatur von 20,30C 
ausgeführt. : 


Tartronsaures Kalium. 


Tartronsäure wurde durch Erhitzen von Nitro- 
weinsāure mit Alkohol im Wasserbade dar- 


1) Es sei mir an dieser Stelle die Bemerkung ge- 
stattet, dass, entgegen den Angaben der ersten Publi- 
kation über den gleichen Gegenstand, die Bernstein- 
sāure zuerst von Walden (Zeitschr. f. physikal. Chemie 8, 
448) als Titersubstanz empfohlen wurde. 

2) Diese Zeitschrift 17, 335 (1903). 


gestellt!) und wiederholt aus Wasser umkristalli- 
siert. Das neutrale Kaliumsalz wurde durch 
Titration der genau gewogenen Menge Tartron- 
säure mittels 1/,, n. Kalilauge?) in der Hitze dar- 
gestellt, wobei die nötigen Vorbedingungen, wie 
Reinheit der !/o n. Kalilauge’), Eichung der 
Büretten, völlige Gewichtskonstanz der Säure bei 
vorherigem Trocknen u. s.w., in diesem, wie in 
allen anderenFällen, auf das strengste eingehalten 
wurden. Im nachstehenden folgen nun die Re- 
sultate der Messungen, wobei in üblicher Weise 
das spezifische Leitvermögen mit x, die Wider- 
standskapazität mit C bezeichnet ist. KR, der 
Widerstand, wurde in allen Fällen so bestimmt, 
dass im Widerstandskasten nacheinander drei 
verschiedene Widerstände vorgeschaltet wurden; 
zu jedem dieser Widerstände gehören zehn Einzel- 
bestimmungen, so dass jedes R einen Mittelwert 
aus 30 Einzelbestimmungen darstellt. Die gleiche 
Methode der Messung wurde bei allen noch an- 
zuführenden Versuchen konsequent festgehalten. 


C = 22705 - 10-5. 


Zahl der Tropfen 


| 
an 1j n. Natronlauge | R | Z 105 
> 27,07 839 
5 27%!3 . 837 
2 27,14 837 
3 27,18 835 
5 27,27 833 
1 27,23 834 


Anmerkung. Aus sämtlichen Salzlösungen war durch vor- 
heriges Kochen die Kohlensäure ausgetrieben worden. 


1) Demole, Berl. Ber. 10, 178ọ. 


2) Der Titer sämtlicher in der Arbeit verwendeten 
Laugen war mittels Oxalsäure bestimmt worden, die 
aus salzsäurehaltigem Wasser wiederholt umkristallisiert 
worden war. 


3) Sämtliche Laugen waren aus Kalium hydric. 
puriss., resp Natrium hydric. puriss. (e Natrio), beide 
von M erck, hergestellt worden. 

ı* 
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Neutrales weinsaures Kalium. C = 23339: 10—5. 
Präparat war puriss. Merck, mehrfach um- ee | R | som 
kristallisiert. aa Ipan. Natronlauge | 1 x + 10 


C = 21 555: 10—5. 


z Zahl der Tropfen 
an ło n. Natronlauge 


O OARA UNmmO 


Ln 


Die im weiteren anzuführenden Lösungen 
von Salzen dreier Oxysäuren reagierten auf 
Lackmuspapier nicht mehr neutral, sondern mehr 
oder weniger stark basisch. Infolgedessen kann 
von einem Vorhandensein von Wasserstoffionen 
in der Lösung, die den Methylen-, resp. den 
Hydroxylgruppen entstammen sollten, nicht mehr 
die Rede sein. Jedoch auch diese Salzlösungen 
zeigten im Verlaufe der Leitfähigkeitsmessungen 
unter Hinzutropfen von Lauge die gleiche Er- 
scheinung, wie die bisher untersuchten Lösungen 
von neutraler Reaktion. Vorläufig seien nur die 
Resultate der bezüglichen Messungen angegeben, 
während die Erörterung .der Ursache dieser 
Erscheinung auf späterhin verschoben sei. 


Aepfelsaures Kalium. 


Präparat war puriss. Merck, mehrfach um- 
kristallisiert. 


Versuch T. Versuch 2. 
C = 21555105. C = 21 555: 10-5. 
Zahl der 
Tropfen 
an I/ıo n. R % .- 105 
Natron- 
lauge 


Tricarbalylisaures Kalium. 


Tricarbalylisäure wurde durch Behandeln von 
Aconitsäure mittels Natriumamalgam !) hergestellt. 
Die Aconitsäure war durch mehrstündiges Kochen 
von Zitronensäure mittels verdünnter Schwefel- 
säure dargestellt worden. Die mehrfach aus 
Aether umkristallisierte Tricarbalylisäure wurde 
in genau gewogener Menge mittels !/,, n. Kali- 
lauge in der Hitze titriert. 


1) Wichelhaus, Annal. d. Chemie 132, 62. 


o | 32,31 722 
I 32,37 721 
2 32,38 720 
3 32,45 719 
4 32,39 720 
5 32,32 722 


Zitronensaures Kalium. 


Präparat war puriss. Merck, mehrfach um- | 
kristallisiert. 


Versuch 2. 
C = 23668. 10-5. 


Versuch 1. 
C = 23668- 10-5. 


Zahl der 
Tropfen 
an ljn. 
Natron- 
lauge 


o 31,71 746 
1 31,82 | 743 
2 31,70 | 746 
3 31,47 |. 752 
4 31,06 | 762 
Versuch 3. . 


C = 23668. 10—5. 


Zahl der Tropfen 


an 1jiọ n. Natronlauge R 


Des weiteren wurden nun die Natriumsalze 
zweier ungesättigter, zweibasischer Säuren: der 
Fumar- und Maleinsäure zu den gleichen Ver- 
suchen herangezogen, ihnen folgte das Kalium- 
salz einer ungesättigten, dreibasischen Säure: 
der Aconitsäure. 


Fumarsaures Natrium. 


Fumarsäure, puriss. Merck, mehrfach um- 
kristallisiert, wurde in genau gewogener Menge 
mit 1/0 n. Natronlauge in der Hitze titriert. Die 
Lösung des Salzes reagierte auf Lackmuspapier 
neutral. 

C = 21519-10-5. 


Zahl der Tropfen 
an 1/0 D. Kalilauge 


o 520 
1 519 
2 520 
3 521 


Maleinsaures Natrium. 


Maleinsäure, puriss. Merck, mehrfach um- 
kristallisiert; wurde in genau gewogener Menge 
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mittels 1/,, n. Natronlauge in der Hitze titriert. 
Die Lösung des*Salzes reagierte basisch. 


C = 23714: 10—5. 


ae epa | R | ee 
o 5405 438 

I 54.21 437 

2 54,06 438 

3 53,88 440 


Aconitsaures Kalium. 


Aconitsäure, puriss. Merck, mehrfach um- 
kristallisiert, wurde in genau gewogener Menge 
mit I}, n. Kalilauge in der Hitze titriert. Die 
Lösung des Salzes reagierte schwach basisch 
auf Lackmuspapier. 


Versuch 1. Versuch 2, 
C = 22705 - 10. C = 22705-10-5. 
Zahl der Zahl der 
Tropfen Tropfen 
an Yon. R Z + 105 an 1j n. R x - 105 
Natron- Natron- 
lauge lauge 
o 43:25 524 o 30,9I 734 
I 43,40 | 523 I 30,96 | 733 
2 43:27 | 524 2 30,82 | 736 
3 4307 | 527 3 30,73 | 738 


Im Anschluss an die bisherigen Versuche 
seien noch die Messungen in der Lösung von 
ameisensaurem Natrium angegeben. Die Salz- 
lösung reagierte alkalisch. (Ameisensaures Natrium 
war durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
Wasser in schönen, monoklinen Kristallen er- 
balten worden.) 


C = 21 050° 10-5. 


Za en |o R | zs 
o | 28,94 727 
1 28,94 727 
2 28,94 727 
3 29,05 724 
4 28,99 | 726 
5 28,94 727 


Obzwar sämtliche Versuchsreihen ein deut- 
liches Bild von der Zunahme des spezifischen 
Widerstandes mit den hinzukommenden Laugen- 
tropfen gewähren, so ist es doch unverkennbar, 
dass alle diese Versuche leider jedes quantitativen 
Charakters entbehren müssen, denn mannigfaltige 
Bemühungen, die Versuchsreihen so zu führen, 
dass aus ihnen die stärkere oder schwächere 
Zunahme des spezifischen Widerstandes je nach 
der Konstitution des Salzes hervorgehe, waren 
erfolglos. Zahlreiche Abänderungen der Kon- 
zentration der Salzlösungen wie der Lauge 
schufen hierin keinerlei Wandel. Viele Ver- 
suchsreihen schlugen fehl, entweder durch so- 
fortige Abnahme des Widerstandes oder durch 
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unregelmässigen Gang der Leitfähigkeit, was 
wohl auf Rechnung von zwar geringen, aber 
doch unvermeidlichen Temperaturschwankungen 
im Thermostaten zu setzen ist. Es schien 
nunmehr von Interesse, zu den gleichen 
Messungen auch Substanzen heranzuziehen, die 
eine jener organischen Gruppen enthielten, welche 
einen acidifizierenden Einfluss auf den Wasser- 
stoff benachbarter Gruppen auszuüben vermögen, 
wie beispielsweise die Sulfon- oder die Nitro- 
gruppe. Demgemäss gelangten Lösungen von 
benzolsulfonsaurem Natrium und von pikrin- 


saurem Natrium zur Messung. 


Benzolsulfonsaures Natrium. 
Benzolsulfonsaures Natrium (Kahlbaum) war 
mehrere Male aus Wasser umkristallisiert worden. 
Die wässerige Lösung reagierte auf Lackmus- 
papier völlig neutral. 


C= 21 7 10-5. 


tes nal | e je 
fe) er 50 576 
I 36,50 576 
2 36,56 575 
3 ‚36,58 575 
4 | 36,44 577 
5 36,38 578 


Pikrinsaures Natrium. 


Pikrinsäure (Kahlbaum), aus Wasser um- 
kristallisiert, wurde in genau gewogener Menge 
mit 1/ọ n. Natronlauge in der Hitze titriert. 


C = 21 519. 10—5. 


Zahl der Tropfen R 
an 1o n. Ammoniak!) 


Zum Schlusse seien noch die Messungen an- 
geführt, welche in Lösungen des lävulinsauren 
Natriums vorgenommen wurden. Die Lävulin- 
säure hat bekanntlich als Acetylpropionsäure 
eine Ketogruppe in ihrer Kette. 


Lävulinsaures Natrium. 


Lävulinsäure, puriss. Merck, wurde mit 
Natronlauge neutralisiert und das Natriumsalz 
wiederholt aus absolutem Alkohol umkristallisiert. 
Die wässerige Lösung des Salzes reagiert schwach 
basisch. 


ı) Es schien geboten, in dieser Reihe Ammoniak 
zu verwenden wegen der schweren Löslichkeit des 
Kaliumpikrats im Wasser. 
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C = 30348-.10—5. 


Zahl der Tropfen | g | 
an tioo n. Kalilauge | s | RaTOR 


o 27,06 1121 
I 27,10 I119 
2 27,24 1814 
3 27,10 1119 
4 27,08 1120 
5 27,05 1122 


Es erscheint nunmehr an der Reihe, jene 
Ursache näher ins Auge zu fassen, als deren 
Wirkung die Erniedrigung der spezifischen Leit- 


fähigkeit in alkalisch reagierenden Salzlösungen | 


bei Hinzutropfen von Lauge sich kundgibt. Da 
bekanntlich in Salzlösungen von alkalischer Re- 
aktion die Hydrolyse eine Hauptrolle spielt, so 
ist als nächstliegend die fragliche Ursache mit 
der hydrolytischen Dissociation in Zusammen- 
hang zu bringen. In der Tat wiesen jene 
Salze, sowohl organischer als auch anorganischer 
Säuren, welche nach der grundlegenden Arbeit 
von Shields!) in wässeriger Lösung mehr oder 
minder stark hydrolysiert erscheinen, das gleiche 
Phänomen auf wie die bisher untersuchten Salze. 
Vor allem seien die Resultate der diesbezüglichen 
Messungen angegeben. Sämtliche Salze waren 
puriss. Merck und mehrfach aus Wasser um- 
kristallisiert. 


Kohlensaures 
Natrium. 
C = 30348-10-5. 


(Nr. r. 


Schwefligsaures 
Natrium. | 
C = 30348: 10—5. 


Zahl der 

| e |e 

Kalilauge 
o 31,88 | 951 
I 31,94 | 950 
2 31,92 | 950 
3 31,92 | 950 
4 35,91 | 951 
5 31,87 | 952 

Salpetrigsaures Chromsaures 
Kalium. Kalium. 


C = 30348: 10—5. 


C = 30348- 10—5. 


Zahl der Zahl der 

Tropfen Tropfen 

an ?/ion D- R % » 105 an 1/100 2- R X ° 105 

Natron- Natron- 2 

lauge lauge 

o 14,97 | 2027 o 20,04 | 1514 
I 14,98 | 2025 I 20,05 | 1513 
2 14,98 | 2025 2 20,02 | I5I§ 
3 14:97 | „2027 3 19,99 | 1518 


Zu dieser Gruppe von Versuchen seien auch 


die Messungen in den Lösungen von Ammon- 
salzen gezählt. Es sei vorausgeschickt, dass 
gerade diese Messungen die grössten Schwierig- 
keiten bereiteten und unzählige Male zur Wieder- 
holung gelangen mussten. Lösungen von oxal- 


Borax. 
Versuch 1. Versuch 2. 
C = 30348: 10-5. C = 30348: 10—5. 
Zahl der Zahl der 
Tropfen Junas Tropfen : 5 
an 1/100 n ü Br an ?/jon n. 2 u 
Kalilauge Kalilauge 


o 56,19 | 540 
I 56,19 | 540 
2 56,35 | 538 
3 56,39 | 538 
4 56,28 | 539 
5 56,15 | 540 
6 5599 | 542 
Essigsaures Kohlensaures 
Kalium. Kalium. 


C = 30348- 10—5. 


Zahl der 


C = 30348: 10-5. 


Zahl der 


Tropfen Tropfen 

an Hing n. R % +» 105 an ljioo n. R % . Io 

Natron- Natron- 

lauge lauge 

o 17:71 | 1713 
I 17:73 1711 
2 17,77 | 1707 
3 17,85 | 1700 
4 17,81 | 1703 
5 17,78 | 1706 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167. 


saurem Ammon und Rhodanammon lieferten 
überhaupt keine brauchbaren Resultate. 


Chlorammonium. 
C = 30348: 105. 


Ammoniumnitrat. 
C = 28 176-105. 


Zahl der Zahl der 
Tropfen SHAB Tropfen 5 
an ilin i R % ° 10 a 1/00 i; R % Io 
Kalilauge Kalilauge 
o 12,17 | 2493 o 11,13 | 2531 
I 12,17 | 2493 I IL,13 | 2531 
2 12,19 | 2489 2 11,14 | 2329 
3 12,20 | 2487 3 II,17 | 2322 
4 12,20 | 2487 4 IL,I7 | 2522 
6 12,26 | 2475 6 11,18 | 2520 
8 12,29 | 2469 8 11,18 | 2320 
10 12,27 | 2473 Io I1,I7 | 2522 
Ammoniumsulfat. 


C = 28 176-105. 


Zahl der Tropfen P 
an l/o n. Kalilauge R X= 10 


Alle diese Messungen sind somit in Lösungen 
ausgeführt worden, welche alkalisch oder, wie 
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die Lösungen der Ammonsalze, sauer reagierten. 
In diesem letzteren Falle ist die Verringerung 
der spezifischen Leitfähigkeit leicht erklärlich. 
In den sauer reagierenden Lösungen bydro- 
Iytisch dissociierter Salze enthält das Produkt 
[H] [OH] bekanntlich eine Ueberzahl von Wasser- 
stoffionen, welche mit den hinzukommenden 
Hydroxylionen der Lauge zu Wasser zusammen- 
treten. Im ersteren Falle, wo die alkalisch 
reagierenden Salzlösungen in Betracht kommen, 
kann bisher nur vermutungsweise auf den nahen 
Zusammenhang der gleichen Erscheinung mit 
der hydrolytischen Dissociation geschlossen 
werden. Obzwar, wie bereits betont wurde, 
trotz vielfältiger Bemühungen, den Versuchen 
keinerlei quantitative Seite abzugewinnen war, 
so sei doch darauf hingewiesen, dass die Ver- 
ringerung der Leitfähigkeit in den Lösungen 
des Borats und der Karbonate viel charakte- 
ristischer erfolgt als in den Lösungen der 
übrigen Salze, in denen nicht so wie in den 
beiden erstgenannten Salzen, die stärksten 
Basen, die wir besitzen, an die schwächsten 
Säuren gebunden sind. 

Neben den Salzen, deren wässerige Lösungen 
auf Lackmuspapier merklich sauer oder alkalisch 
reagieren, sind wir gewohnt, jene Salze, denen 
diese Fähigkeit abgeht, als Neutralsalze zu be- 
zeichnen. Jedoch haben die Forschungen über 
die Wirkung des Zusatzes eines „Neutralsalzes“ 
auf die Verseifung von Aethylacetat, die Zucker- 
inversion und Birotation der Glukose die An- 
nahme zumindest qualitativ bestätigt, dass selbst 
wässerige Lösungen von KCI, KNO,, NaCl 
und NaNO, einen, wenn auch äusserst 
schwachen Ueberschuss von Wasserstoffionen 
besitzen, wässerige Lösungen von Ä,SO, und 
Na,SO, dagegen einen kleinen Ueberschuss 
von Hydroxylionen enthalten!), Die hydro- 
lytische Dissociation tritt somit selbst bei jenen 
Salzen auf, in denen die Stärke von Säure 
und Base wenig verschieden sind. Es war 
somit der Gedanke in die Nähe gerückt, analoge 
Messungen der Leitfähigkeit bei Hinzutropfen 
von Lauge in den Lösungen von „Neutral- 
salzen“ vorzunehmen. Diese Messungen waren 
äusserst schwierig und zeitraubend in ihrer 
Durchführung, denn ein ungestörter Gang der 
Leitfähigkeit war nur mühsam und unter viel- 
facher Variation der Normalität der hinzu- 
getropften Lauge, wie auch der Konzentration 
der Salzlösung zu erzielen. Ein gewisses, 
empirisch festzulegendes Verhältnis zwischen R 
und der Normalität der Lauge bildete die Vor- 
aussetzung für die erfolgreiche Durchführung 
der Messungen, deren Resultate in nach- 


1) Eine sehr lehrreiche Zusammenstellung über 
diesen Punkt verdanken wir Arndt, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 28, 364. 
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stehendem wiedergegeben sind. Sämtliche 
zur Verwendung gelangten Präparate waren 
puriss. Merck und wiederholt aus Wasser um- 
kristallisiert. l 


Kaliumnitrat. 
C = 28176-10—5 


Chlornatrium. 
C = 30348: 10—5. 


Zahl der zen 1 

Tropfen ropien ; 

an iho D: ma E ea 

Kalilauge lauge 
o 26,57 | 1142 o 20,43 | 1379 
I 26,60 | 1140 I 20,47 | 1376 
2 26,61 | I140 2 20,46 | 1377 
3 26,69 | 1137 3 20,43 | 1379 
4 26,68 | 1137 4 20,42 | 1380 
5 26,61 | 1140 


Kaliumsulfat. 
C = 28 176-105. 


Natriumnitrat. 
C = 28 176-105. 


Zahl der en ge 

Zepen | p [acos men | R |oo 

Kalilauge lause i 
O 13,27 | 2123 oO 28,07 | 1003 
I 13,28 | 2121 j 28,12 | 1002 
2 13,30 | 2118 2 28,14 | 1001 
3 13,31 | 2116 3 28,22 998 
4 13,34 | 2112 4 28,20 999 
5 13,30 | 2118 5 28,17 | 1000 
6 13,30 | 2118 
8 13,29 | 2120 
Natriumsulfat. Natriumoxalat. 


(Lösung reagiert neutral.) 


C = 28 176-105. C = 28176-10-5. 


Zahl der Zahl der 

Tropfen f 

i S R % « Joð a, R % + 105 

Kalilauge Kalilauge 
o 12,06 | 2336 o 16,81 | 1676 
I 12,07 | 2334 I 16,84 | 1673 
2 12,08 | 2332 2 16,86 | 1671 
3 12,08 | 2332 3 16,90 | 1667 
4 12,11 | 2326 4 16,85 | 1672 
5 12,16 | 2317 
7 12,13 | 2322 
9 I2,1I | 2326 


Zur Vervollständigung dieser Reihe von Ver- 
suchen sei daran erinnert, dass bereits in der 
ersten Abhandlung!) Daten über dieselben 
Messungen in Lösungen von Chlorkalium sich 
vorfinden. Ein Hinzutropfen von !/io, Urs und 
tj n. Natronlauge brachte keine Erniedrigung 
der spezifischen Leitfähigkeit hervor. Ebenso 
hatte die Verwendung von I/,gon. Natronlauge 
das gleiche negative Ergebnis zur Folge, wie 
die folgende Tabelle es beweist. 


ı) Diese Zeitschrift 17, 340. 
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Chlorkalium. 
C = 28176: 10—5. 
Zahl der Tropf 
an !ıoo a. Natenläure R | %.- 105 
2 | 24,00 1174 
5 23,95 1176 
a | 23,93 1177 


Eine Verwendung von I/ooon- Natronlauge 
blieb mit den ersten Tropfen ohne Einfluss auf 
die Grösse der spezifischen Leitfähigkeit. Diese 
negativen Ergebnisse beanspruchen ein ganz 
besonderes Interesse, denn sie sind ganz folge- 
richtig aus den Anschauungen über die hydro- 
lytische Dissociation des Chlorkaliums, wie sie 
Arndt!) darlegt, zu entwickeln. Aus der elek- 
trischen Leitfähigkeit berechnet Arndt?) den 
Dissociationsgrad a für 1/,, Normallösungen der 
starken Säuren und Basen mit folgenden Werten: 


HCI HNO, 1,H,50, KOH NaOH 
a=91%, 92% 58%, 890% 849 


Da nun der Dissociationsgrad a bekanntlich 
ein Mass für die Stärke einer Säure oder Base 
ist, so erscheint im Chlorkalium die zweitstärkste 
Säure an die stärkste Base gebunden. Das 
axom nähert sich, relativ genommen, dem azcı 
so stark, dass die hydrolytische Dissociation 
und ihre Folge, ein geringer Ueberschuss an 
Wasserstoffionen, de facto auf ein unendlich 
geringes Mass herabgedrückt sind, an welchem 
die Empfindlichkeit der sonst so subtilen Wechsel- 
strommethode zur Bestimmung der Leitfähigkeit 
ihre Grenze findet. In den Nitraten und Sulfaten 
ist das Verhältnis von GAgyure ZU Base VON I SO 
weit entfernt, dass ein, wenn auch äusserst 
schwacher Ueberschuss von Wasserstoffionen 
(K NO, NaNO,), resp. von Hydroxylionen 
(K,SO,, Na,SO,), immerhin noch mit Hilfe 
dieser Methode sich experimentell nachweisen 
lässt 8). Namentlich lässt sich ja mit Bezug auf 
die Sulfate die Anwendung der Kohlrausch- 
schen Methode dahin modifizieren, dass zur 
Lösung des K, SO, oder des Na, SO, Wasser- 
stoffionen durch tropfenweises Hinzufügen einer 
verdünnten Säure gebracht werden, wodurch 
das Verschwinden von Hydroxylionen in einem 
anfänglichen Sinken der spezifischen Leitfähig- 
keit sich kundgeben müsste. In der Tat liess 
sich hierfür der Beweis durch Anwendung 
einer lioo. Essigsäure experimentell erbringen, 
wovon die folgenden Tabellen Rechenschaft 
geben. 


I) loc. cit. _ 

2) loc. cit. 364. 

3) Siehe hierzu auch Vaubel: „Ueber die Jod- 
Tanninreaktion als empfindlichste Methode zum Nach- 
weise von Hydroxylionen “; Zeitschr. f. angew. Chem. 45, 


1903, S. 1073. 


Nr. ı. 


Natriumsulfat. 
C = 28176-.10—. 


Kaliumsulfat. 
C = 28176: 10—5. 


` Zahl der Zahl der 

Tropfen Letot Tropfen Jorg 
an tioo n. an 1/109 n. 
Essigsäure Essigsäure 

O 12,07 | 2334 o 17,28 | 1630 

I 12,08 | 2332 I 17,34 | 1624 

2 12,13 | 2322 2 17,36 | 1623 

3 12,08 | 2332 3 17,36 | 1623 

4 12,05 | 2338 4 1624 


17:34 


Wie bereits eingangs betont, wurden in 
der ersten Abhandlung über den gleichen 
Gegenstand !) die Veränderungen der spezifischen 
Leitfähigkeit von Salzlösungen durch Hinzu- 
tropfen von Alkalilaugen mit der Annahme 
einer Abspaltung von Wasserstoffionen aus der 
Methylengruppe der zweibasischen, organischen 
Säuren gestützt. Nach den Ergebnissen der 
vorliegenden Untersuchung ist jedoch die hydro- 
lytische Dissociation als Hauptfaktor in Betracht 
zu ziehen, wo es sich um Messungen der spezi- 
fischen Leitfähigkeit in Salzlösungen nach der 
geschilderten Art und Weise handelt. Da auch 
die Alkalisalze der Malonsäure, der Bernstein- 
säure und Glutarsäure in wässeriger Lösung 
mehr oder minder hydrolysiert sein werden, so 
fällt die Annahme einer Abspaltung von Wasser- 
stoffionen aus den Methylengruppen ganz ausser 
Betracht, insoweit wenigstens Salzlösungen . 
in Frage kommen. Fasst man dagegen die 
leichte Substituierbarkeit des Wasserstoffes in 
jenen organischen Gruppen ins Auge, welche 
durch eine benachbarte Carboxylgruppe acidifi- 
ziert sind, so ist es klar, dass die Frage nach 
der Abspaltung von Wasserstoffionen aus der- 
artigen Gruppen a priori nicht von der Hand zu 
weisen ist. Genügt ja beispielsweise schon im 
Urethan eine einzige Carboxylgruppe, um den 
Wasserstoff der benachbarten Aminogruppe 
relativ leicht durch Metalle ersetzbar zu machen. 


Leider waren bisher die Schwierigkeiten, 
die sich einem direkten Beweis für die Ab- 
spaltung von Wasserstoffionen aus den Gruppen 
der genannten Art in den Weg stellten, durch- 
aus unüberwindlich. Ein Haupthindernis bildete 
die leichte Zersetzbarkeit organischer Substanzen 
an platinierten Elektroden. Eine Verwendung 
von unplatinierten Elektroden hatte infolge des 
ungehinderten Auftretens der Polarisation eine 
intensive Verwischung des Tonminimums - im 
Gefolge, die selbst durch Einschalten einer 
neuen Polarisationsquelle in einem Nebenzweig 
zu Zwecken der Kompensation nicht bis zu 
jenem Grade behoben werden konnte, der für 
die Durchführung von Messungen so penibler 
Art wie die vorliegenden es sind, unerlässlich 


I) Diese Zeitschrift 17, 335. 
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war. Ein weiteres Hindernis bildete die geringe 
Leitfähigkeit organischer Substanzen. Betrug 
der spezifische Widerstand wässeriger Lösungen 
von organischen Substanzen mehr als 5o Ohm, 
dann genügte nach allen Erfahrungen schon 
der erste Tropfen einer 1/,ooon. Lauge, um eine 
Erhöhung des x hervorzubringen. Betrug 
jedoch das œ mehrere Tausend Ohm, wie etwa 
im Acetylaceton, dann wurde es schon durch 
einen Tropfen Wasser um mehrere Prozent er- 
niedrigt. So hat namentlich der letztgenannte 
Körper trotz vielfältiger Versuche, die in ihn 
gesetzten Erwartungen nicht erfüllt. Ebenso 
ergab eine wässerige Lösung von Oxamid, 
deren Leitfähigkeit durch Zusatz von Chlor- 
kalium erhöht worden war, keine brauchbaren 
Resultate. Das Gleiche gilt für die Lösungen 
anderer organischer Substanzen, wie /-Dinitro- 
benzol, Acetanilid, Harnstoff u. s.w. Endlich 
ist ja eine, wenn auch nur spurenweise Ver- 
seifung derartiger Substanzen durch Wasser 
bei der Temperatur des Thermostaten nicht 
ausser acht zu lassen. Da nun die zum Nach- 
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weise von Wasserstoffionen üblichen Methoden, 
wie Katalyse eines Esters, Messung elektro- 
motorischer Kräfte, aus Gründen, die in der 
ersten Abhandlung in dieser Zeitschrift!) dar- 
gelegt wurden, auf den vorliegenden Fall nicht 
anwendbar sind, und auch der Versuch, Wasser- 
stoffionen in acidifizierten, organischen Gruppen 
durch Bestimmung von Zersetzungsspannungen 
zu ermitteln, mehr als problematisch erscheint, 
so muss es der Zukunft vorbehalten bleiben, 
vielleicht durch neue Methoden den geforderten, 
schwierigen Nachweis zu erbringen. 


Herr Dr. Frenzel hatte die Güte, durch 
Ueberlassung von Apparaten aus seinem privaten 
Besitze auch die vorliegende Folge von Messungen 
zu fördern, wofür ich ihm, sowie Herrn Prof. 
Dr. Habermann, welcher die Durchführung 
der vorliegenden Arbeit in seinem Laboratorium 
gestattete, den besten Dank sage. 


(Eingegangen: 10. Dezember.) 


1) loc. cit. 


DER FORTSCHRITT DER SPRENGTECHNIK SEIT DER ENTWICKLUNG 
DER ORGANISCHEN CHEMIE. 
Von Prof. Dr. W Will. 


(Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft im Hofmann-Hause zu Berlin, 
am 28. November 1903.) 


Der .‚Vortragende trägt zunächst der Tat- 
sache Rechnung, dass die Entwicklung der 
Sprengtechnik mit der der organischen Chemie 
eng verknüpft ist. Seit der Entdeckung des 
Schwarzpulvers im 14. Jahrhundert bis zum 
Ende des ı8. Jahrhunderts hatte dieses weder 
in seiner Zusammensetzung, noch in seiner 
Herstellung wesentliche Veränderungen erlitten. 
Auch die Entdeckung des chlorsauren Kalis 
durch Berthelot und die Beobachtung Dumas’, 
dass die Einwirkungsprodukte von konzentrierter 


Salpetersäure auf organische Stoffe, wie Holz, 


Stärke und Baumwolle, explosive Eigenschaften 
hätten, konnten die Alleinherrschaft des Schwarz- 
pulvers für technische Zwecke nicht erschüttern. 
Erst 40 Jahre später bahnte die Entdeckung 
der Nitrocellulose durch Chr. Fr. Schön- 
bein und die des Nitroglycerins durch 
Sobrero eine vollständige Umwälzung an. 
Schönbein fand, dass bei der Einwirkung von 
konzentrierter Schwefel- und Salpetersäure auf 
Baumwolle die letztere zwar äusserlich wenig, 
chemisch aber vollständig verändert wird, da 
sie sich unter Wasseraustritt mit dem Salpeter- 
säurerest verbindet. Er erkannte auch die 
praktische Bedeutung der neuen Verbindung 
als Sprengmittel und hielt daher, da es damals 
noch keinen Patentschutz zur Wahrung des 
geistigen Eigentums gab, mit den Einzelheiten 


‚bedeutende Schwierigkeiten entgegen. 


der Darstellungsmethoden zurück. So kam es, 
dass dieselben, nur wenig später, von mehreren 
Seiten gefunden und publiziert wurden. 

Obwohl die Explosivkraft der Nitrocellulose 
die des Schwarzpulvers um das Zwei- bis Vier- 
fache übertrifft, so stellten sich doch seiner 
praktischen Verwendung, die von deutscher, 
englischer und französischer militärischer Seite 
in Angriff genommen wurden, trotz der ver- 
dienstvollen Arbeiten Abels und von Lenks, 
Erstens 
erwies sich die Herstellung der Schiessbaum- 
wolle als keineswegs gefahrlos. Es kam bei 
der Fabrikation zu gewaltigen Explosionen, die 
auf Selbstentzündung geschoben werden mussten. 
Zweitens aber erwies sich ihre Explosivkraft 
zur Verwendung für Schusswaffen als zu heftig, 
da dieselben nicht unerheblich beschädigt wurden. 
Auch für Sprengzwecke erwies sie sich zunächst 
noch nicht recht geeignet, da ihre Entzündung 
durch den gewöhnlichen Zündfaden Schwierig- 
keiten machte. 

Die neue Epoche der Sprengtechnik datiert 
daher eigentlich vom Jahre 1864, in welchem 
Alfred Nobel seine Versuche zur technischen 
Ausnutzung des Nitrierungsproduktes des Glyce- 
rins, dessen Hauptvorzug er in seinem grossen 
Volumgewicht erkannte, begann. Seine mit 
einzig dastehender Energie durchgeführten Ver- 
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suche führten . zunächst zu zwei wesentlichen 
Fortschritten, nämlich erstens zur Verwendung 
des Knallquecksilbers zur Einleitung der 
Detonation und zweitens zur Herstellung des 
'Dynamits. Das Konallquecksilber, das die 
Fähigkeit besitzt, manche, von selbst nicht de- 
tonierende Körper zur Detonation zu bringen, 
ermöglichte eine einfache und gefahrlose Ent- 
zündung des Sprengmittels, während das Dyna- 
mit, das eine aus 250), Kieselgur und 75°), 
Nitroglycerin bestehende, knetbare Masse bildet, 
alle unangenehmen und störenden Eigenschaften 
des flüssigen Nitroglycerins vermied. Später 
wurde der Kieselgur zum Teil durch selbst- 
explosionsfähige Stoffe, wie Salpeter oder chlor- 
saures Kali, ersetzt. Gleichzeitig hatte sich je- 
doch auch die Schiessbaumwolle mehr und mehr 
eingebürgert, besonders durch die Entdeckung, 
dass sie auch in feuchtem Zustande explosions- 
fähig, aber zugleich gefahrloser aufzubewahren sei. 

Einen weiteren wesentlichen Fortschritt der 
Sprengtechnik bedeutet die im Jahre 1875 von 
Nobel patentierte Erfindung der Spreng- 
gelatine. In der Wärme hergestellte Nitro- 
cellulose hat die Eigenschaft, sich in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln, z. B. Aether-Alkohol, 
zu lösen, und mit diesen beim Abdunsten zu 
gelatinieren. Das Produkt führt den Namen 
Kollodium oder lösliche Schiesswolle. 
fand, dass sich dieses mit Nitroglycerin bei 
höhererer Temperatur zu einer Masse von 
gummiähnlicher Beschaffenheit verarbeiten lässt, 
der sogen. Sprenggelatine, welche sehr starke 
explosive Wirkungen besitzt und sich besonders 
zu Sprengzwecken in Bergwerken und Tunnels 
als ausserordentlich wertvoll "bewährt hat. 

Zur Verwendung für ballistische Zwecke, 
über welche vornehmlich unter Anleitung Abels 
in England gearbeitet wurde, hatten die oben 
erwähnten Sprengstoffe zunächst keine wesent- 
lichen Erfolge erzielt, obwohl sie den Haupt- 
bedingungen der modernen Schnellfeuertechnik, 
einem möglichst rückstandlosen und rauchfreien 
Verbrennen unter grosser Energieentwicklung, 
besser Rechnung tragen als das alte Schwarz- 
pulver. Es mussten jedoch erst eine Reihe 
systematischer, rein wissenschaftlicher Unter- 
suchungen über die Art und Geschwindigkeit 
ihrer Explosion durchgeführt werden. Zu diesen 
gehört zunächst Berthelots Berechnung der 
Sprengkraft aus der. Differenz der Bildungs- 
wärme der entstehenden und verschwindenden 
Stoffe, vor allem aber die von Vieille in den 
Jahren 1884 bis 1893 durchgeführten Unter- 
suchungen über den Einfluss des Druckes auf 
die Verbrennungsgeschwindigkeit. Durch die- 
selben wurde gezeigt, dass die Verbrennungs- 
geschwindigkeit unter hohem Druck eine völlig 
andere ist, als an der freien Luft, und dass es 
zur Erzielung gleichmässiger Explosionen vorteil- 


Nobel. 


haft wäre, den zu verbrennenden Stoff in 
möglichst grosser Oberfläche und grosser Dichte 
anzuwenden, d. h. womöglich in Form gepresster 
Blättchen oder Fäden. Hierzu erweisen sich 
nun kristallinische Stoffe, z. B. das alte Schwarz- 
pulver, als vollständig ungeeignet, im Gegensatz 
zu der kolloiden Sprenggelatine, der man ohne 
weiteres jede beliebige Form geben kann. Die 
Vorteile dieses vornehmlich von Nobel ein- 
geführten rauchlosen Pulvers über das alte 
Schwarzpulver zeigen folgende Zahlen: Bei 
gleicher Wirkung des Geschosses erzeugt im 
Schussrohr 


1,5 g Schwarzpulver einen Druck von 2000 Atm., 
0,5 „ rauchlosesPulver „ „ „ I40oo , 


Die Vorzüge sind also Sparsamkeit und 
geringere Beschädigung der Waffen. 

Bei gleicher Schussweite von 600 m beträgt 
die höchste Erhebung der Schussbahn: 


bei Schwarzpulver 6m, 
„ rauchlosem Pulver 1,7 m. 


Bei letzterem wird also ein aufrecht stehender 
Mann in der ganzen Schusslinie getroffen, bei 
ersterem nur in einer Entfernung von som 
vom Ziel. 


Die notwendige Vorbedingung für die Ver- 
wendung des rauchlosen Pulvers war die Mög- 
lichkeit, die Schiessbaumwolle völlig gefahrlos 
fabrikmässig herzustellen und aufzubewahren; 


‘die Lösung dieses Problems ist nach einer 


sehr gründlichen und langwierigen Untersuchung 
der chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften der Nitrocellulose gelungen. Schon seit 
dem Jahre 1847 war es bekannt, dass beim 
Nitrieren der Cellulose, je nach den Arbeits- 
bedingungen, verschiedene Produkte entstehen, 
die als Di-, Tri- und Tetranitrocellulosen bezeich- 
net wurden, deren Reindarstellung jedoch nicht 
gelang; vielmehr erhielt man immer ein aus 
allen diesen Körpern bestehendes Produkt. Die 
wichtigsten physikalischen Eigenschaften des- 
selben, wie die Aetherlöslichkeit, Viskositätu.s. w., 
schwankten daher ebenfalls je nach der Her- 
stellungsweise; von besonderem Einfluss erwies 
sich der Gehalt der Nitriersäure an Schwefel- 
säure. Dieselbe wirkt nicht nur wasserentziehend, 
sondern beeinflusst alle Eigenschaften des Pro- 
duktes. Doch liess sich eine durchgängige 
Parallelität zwischen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften nicht nachweisen. Viel- 
mehr können Produkte von gleichem N-Gehalt 
je nach ihrer Darstellung z. B. sehr ver- 
schiedene Löslichkeit besitzen. Nächst dem 
Prozentgehalt der Nitriersäure an Schwefelsäure 
ist die Dauer ihrer Einwirkung und die dabei 
herrschende Temperatur von Bedeutung. Die 
Gefahr der Selbstentzündung wird durch sorg- 
fältiges Reinigen beseitigt. Früher versuchte 
man dies durch längeres Waschen mit Wasser 
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oder Alkalien zur Entfernung der Säure zu er- 
reichen; es stellte sich jedoch heraus, dass nur 
durch andauerndes Kochen eine spätere Selbst- 
entzūündung der Schiessbaumwolle verhütet wird. 
Die Zeit, die zur vollständigen Reinigung not- 
wendig wird, ist ebenfalls von der Zusammen- 


setzung des Säuregemisches abhängig. Es muss. 


jedoch noch hervorgehoben werden, dass rauch- 
loses Pulver, welches aus völlig haltbarer 
Schiessbaumwolle hergestellt worden ist, darum 
noch nicht ebenso notwendig gefahrlos zu sein 
braucht; es sind auch gelegentlich entgegen- 
gesetzte Beobachtungen gemacht worden. 
Ausser der Nitrocellulose und dem Nitro- 
glycerin sind in den letzten Jahrzehnten noch 
eine grosse Anzahl anderer explosionsfähiger 
Körper entdeckt und beschrieben worden, doch 
kommt keinem von ihnen bis jetzt dieselbe 
praktische Bedeutung zu. Zu erwähnen sind 
hier die organischen Superoxyde, Acetylen- 
verbindungen, die Verbindungen der Stickstoff- 
wasserstoffsäure, die Gemenge von flüssiger 


Luft mit organischen Körpern, ferner die Ver- 
suche, Sprengstoffe durch Zusatz von metallischem 
Aluminiumpulver wirksamer zu machen (infolge 
der ausserordentlich grossen Wärmeentwicklung, 
die bei 


der Oxydation desselben entsteht). 
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Grössere Bedeutung kommt den von H. Sprengel 
eingeführten sogen. Sicherheitssprengstoffen zu, 
die durch Vermischen an und für sich nicht 
explosionsfähiger organischer Körper, besonders 
Nitroverbindungen, mit Sprengstoffen (K CIO}, 
NH, NO) bestehen. 

Dadurch, dass diese Vereinigung erst im 
Bohrloch stattzufinden braucht, gewinnt das 
Arbeiten mit diesen Körpern an Sicherheit. 
An erster Stelle ist hier die Pikrinsäure zu 
nennen, die durch Zusatz von Knallquecksilber 
zu einem mächtigen Sprengmittel wird. Ihre 
Vorzüge bestehen vor allem in der leichten 
Reindarstellung und der Unempfindlichkeit gegen 
Stoss und Schlag. Auch Tri-Nitrotoluole und 


.-kresol haben ähnliche Eigenschaften. 


Besondere Bedeutung gewinnt die letzte 
Gruppe der Sprengstoffe dadurch, dass sie das 
Auftreten der schlagenden Wetter in Bergwerken 
verhütet oder wenigstens einschränkt. — 

Das grosse Interesse, welches der Vortrag 
erweckte und welches den lebhaften Beifall der 
Versammlung hervorrief, wurde noch durch eine 
grosse Reihe ausgestellter Sprengstoffe und 
Geschosse, sowie durch die graphische Dar- 
stellung ihrer Eigenschaften, wesentlich erhöht. 


WILLIAM GILBERT VON COLCHESTER. 


maam 11. Dezember 1903 waren es 
OPERAS] 300 Jahre, seit der Mann starb, der 
mit eiserner Faust den Jahrtausende 
alten, auf märchenhaften Erzählungen 
von Phantasten aufgebauten Wunder- 
Een über die geheimnisvollen Kräfte des 
Magneten und des Bernsteins zerschmetterte 
und auf seinen Trümmern das Fundament zu 
dem Wissen, dem glaubensfreien, nur dem 
Experiment trauenden Wissen legte, ein Funda- 
ment, das heute eins der glänzendsten Ge- 
bäude trägt, die der Menschengeist errichtet 
hat, ohne dass es, aus den Experimental- 
untersuchungen dieses einen Grossen gebildet, 
jemals anderweitiger Stütze bedurft hätte. W. 
Gilbert war als Sohn des Recorders (Gerichts- 
herrn) Hieronimus Gilbert am 24. Mai 1544 
in Colchester geboren!). Er gehörte zu einer 
alten, aus Suffolk stammenden Familie. Ueber 
seine erste Jugend ist nichts bekannt. Im 
Jahre 1558 bezog er das St. Johns College in 
Cambridge, wo er elf Jahre blieb und vom Jahre 
1564 ab mathematischer Examinator war; in den 


ı) Ich entnehme die Daten einer sehr lesenswerten 
Schrift von Franz M. Feldhaus: „Die Begründung 
der Lehre von Magnetismus und Elektrizität, von 
Dr. William Gilbert“ (erschienen bei C. Winters 
Taiversitätsbuchhandlung. Heidelberg 1904. 35 Seiten. 
Preis 80 Pfg.), sowie einer Schrift von Silvanus P. 
Thompson, siehe w. u. 


letzten Jahren seines Dortseins wandte er sich der 
Medizin zu und erwarb im Jahre 1569 den Grad als 
D.M. (Dr. med.). Die nächsten Jahre verbrachte 
er auf einer Reise durch das Festland, wo er 
viele bedeutende Gelehrte kennen lernte. Nach 
seiner Rückkehr im Jahre 1573 wurde er Mit- 
glied des Royal College of Physicians und be- 
gründete sich dann in London eine regelrechte 
medizinische Praxis. Mehrere Jahre war er 
Censor des Royal College of Physicians und 
vom Jahre 1600 ab Präsident dieses In- 
stitutes. Im Jahre 1601 wurde er Leibarzt der 
Königin Elisabeth. Er starb am r11. Dezember 
(vielleicht am 3. November) 1603. 


Im Jahre 1600 erschien seine berühmte und 
von den bedeutenderen Zeitgenossen enthu- 
siastisch aufgenommene Schrift über den 
Magneten (Guilielmi GilbertiColcestrensis, 
medici Londinensis, De magnete, magne- 
ticisque corporibus et de magno magnete 
tellure; Physiologia noua, plurimis et 
argumentis et experimentis demonstrata. 
Londini. excudebat Petrus Short, anno MDC), 
die seinen grossen Zeitgenossen Galiläi zu dem 
Ausspruche veranlasste: „Wie sehr bewundere 
und beneide ich den Verfasser der Schrift ‚de 
Magnete‘“! „Gilbert shall live, till loadstones 
cease to drow“ sang -der Dichter Dryden in 
seiner Epistel an Dr. Charlton. 

af 
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Einige Einzelheiten über seine Arbeiten ent- 
nehmen wir einem Büchlein von Thompson!). 


Man wusste damals wenig und glaubte viel 
über den Magneten. Man wusste, dass er 
nicht genau nach Norden zeige, dass sein Nord- 
pol sich gegen die Erde senkt, und zwar um 
so mehr, je mehr man sich nach Norden hin 
befand. Peter Peregrinus hatte beschrieben, 
dass der Nordpol eines Magneten von dem Südpol 
eines anderen angezogen werde, und Julius 
Caesar, ein Wundarzt aus Rimini in Italien, 
hatte im Jahre 1590 beobachtet, dass senkrechte 
Eisenstäbe, die als Stützen der dortigen Kirche 
dienten, von selbst Magnetismus angenommen 
hatten. Man glaubte, dass im grossen Bären 
ein magnetischer Stern sei, dass es magnetische 
Berge gäbe, die die Nägel aus den vorbei- 
fahrenden Schiffen ziehen, dass der Magnet nur 
bei Tage anzieht und des Nachts schläft, dass 
er Krankheiten heilt („der Magnet ist ein so 
wunderbar Stück Eisen, dass man ihn bei keiner 
Krankheit möchte entbehren können“, sagte der 
berühmte Arzt Marcellus), dass der Duft der 
Zwiebel dem Magneten die Krait raubt, Ziegen- 
blut sie aber wieder herstellt, dass es Magnete 
gäbe, die nicht nur Eisen, sondern auch alle 
Metalle, Holz, ja selbst den Menschen anziehen 
u.s. f. Gegen diesen Wirrwarr von Unkenntnis 
und Aberglauben schwingt Gilbert seine, damals 
noch unbekannte, aber um so wirksamere Waffe, 
das Experiment. 


Die Schrift „De Magnete“ ist in sechs Teile 
geteilt. In der Vorrede weist Gilbert darauf 
hin, dass die Erde ein grosser Magnet sei, dass 
man aber, um ihre merkwürdigen Kräfte be- 
greifen zu können, im kleinen sie kopieren 
und an dem Modell die Eigenschaft eines magne- 
tischen Körpers studieren müsse. Im ersten Buch 
sammelt Gilbert zunächst alle die „unerhörten“ 
Mitteilungen über den Magneten, die er wider- 
legen will. Sodann beschreibt er die Ex- 
perimente mit seiner berühmten Terella, der 
Erde im kleinen. Er zeigt, dass das Modell 
sich genau so verhält wie die Erde, dass der 
Südpol des Magneten zum Nordpol der Erde 
zeigt. Kleine Kompassnadeln auf seiner Kugel 
richten sich in diesem Sinne und stellen sich 
senkrecht, wenn sie in der Nähe des Poles sind, 
und er findet, dass um die Terella Kraftlinien 
herumgehen, in deren Richtung sich die Magnete 
einstellen. Er teilt den Magneten in zwei 


1) Gilbert, of Colchester; an Elisabethan Magne“ 
tiser. By Bro. Silvanus P. Thompson, D. Sc. B.A, 
Magnetiser. Vortrag vom 4. Juli 1890. Gedruckt in 
der Chiswick Press, Tooks court, chancery lane in 
London. Das 63 Seiten starke Buch ist nicht im Buch- 
handel zu erhalten und nur in 249 Exemplaren ge- 
druckt. Ich stelle das meinige gern leihweise zur Ver- 
fügung. H. D. 


(Nr. ı. 


Hälften u. s.w. Im zweiten Buch setzt er die 
Beobachtungen über seine Terella fort, und 
schreibt vor, wie man den Magneten armieren 
soll. Das zweite Buch enthält auch Beobach- 
tungen über die Wirkung des geriebenen Bern- 
steins. Auf die Richtung der Kraftlinien ist er 
durch die Beobachtung gekommen, dass ein 
Eisenstab durch Hämmern magnetisch wird, 
wenn er die richtige Lage hat. Das vierte und 
fünfte Buch beschäftigt sich mit terrestrisch- 
magnetischen Fragen, vor allem enthält es An- 
weisungen über den Gebrauch des Magneten 
für den Seemann. Im sechsten Band verkündet 
er dem englischen Publikum die Lehre von 
Kopernikus und bekennt sich freimâtig zu 
dessen Lehren. 

Von besonderem Interesse sind seine oben 
erwähnten Mitteilungen über die Wirkungen des 
1Nextpov, dem seine Zeitgenossen wunderbare, 
oder vielmehr zauberische Kräfte zuschrieben, 
und den man mit abergläubischer Scheu zu 
betrachten gewohnt war. Gilbert baute sich 
für seine Beobachtungen ein einfaches Instru- 
ment, das erste Elektroskop, das er „versorium“ 
nannte, und dessen Bewegungen unter dem 
Einfluss des geriebenen Bernsteins er studierte. 
Das „versorium“ bestand aus einem einfachen 
Metallzeiger, der auf einer Spitze balancierte. 
Zunächst fand er, dass nicht nur Bernstein und 
Pechblende die Eigenschaft haben, sondern auch 
Diamant, Saphir, Karfunkel, Tigerauge, Opal, 


Amethyst, Beryll u. s. w., unedle Nach- 
ahmungen der Edelsteine, wie Antimonglas, 
ferner Schwefel, Wachs u. s. w. Alle diese 


Körper nannte er elektrisch, die anderen, an 
denen er die Eigenschaft nicht fand, un- 
elektrisch, zu denen gehörten vor allem die 
Metalle, selbst der Magnet. Auch wies er nach, 
dass alle Körper dem Einfluss der elektrischen 
Wirkung unterlagen. 

Seine Lehren fanden damals, wie gesagt, 
bei den bedeutenderen Geistern seiner Zeit 
enthusiastische Aufnahme, im grossen Publikum 
haben sie sich nur langsam verbreitet. Die 
Welt steckte damals noch zu tief in dem Wunder- 
glauben und in dem kritiklosen Glauben an die 
Aussprüche und Phantastereien grosser Geister 
aus alten Zeiten. War es doch die Zeit, in 
der ein Galiläi durch die Schrecken der Ge- 
fangenschaft und der Folter gezwungen wurde, 
bewusst eine Lüge auszusprechen, nur damit 
der Autoritätenglaube und mit ihm die Macht 
der Kirche nicht leide Gilbert konnte allen 
Anfeindungen zum Trotz, ohne für sein leibliches 
Wohl und sein Leben fürchten zu müssen, bis 
an sein Lebensende das „Eppur si muove (und 
sie bewegt sich doch)“ festhalten, welches die 
mitleidige Legende dem grossen Galiläi in den 
Mund gelegt hat. H. Danneel. 


1904.) 
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REPERTORIUM. 


WEITERE BEITRÄGE ZUR TECHNIK DER OZONWASSERWERKE. 


Von Dr. Georg Erlwein, Berlin. 
(Aus den Vorträgen über „Trinkwassersterilisation und Ozonwasserwerke‘ auf dem V. Internationalen Kongress 
für angewandte Chemie zu Berlin 1903 und auf der 43. Jahresversammlung des Deutschen Vereins von Gas- und 
Wasserfachimännern in Zürich 1903!).) 


Dr.G.Erlwein sprach über die Verwendungs- 
möglichkeit des Ozonverfahrens, die Siemens- 
Wasserwerke®), die bakteriellen Effekte, die 
vielfach unzutreffend dargestellte Frage der Be- 
triebskosten und über die sonst bekannt ge- 
wordenen Konstruktionen für Trinkwasser- 
ozonisierung. 

Die Untersuchungen von Siemens & 


Halske, Ohlmüller-Prall, Proskauer und 


Schüder?), sowie die Ergebnisse in Wiesbaden 
und Martinikenfelde zeigen, dass gewöhnliche 
Bakterien durch den Ozonbetrieb auf eine Anzahl 
reduziert werden, wie sie sonst in den besten 
Filtrationsbetrieben nur selten erreicht wird, 
während pathogene (Cholera, Typhus, Ruhr u. s.w.) 
sicher abgetötet werden. — Die Betriebskosten- 
berechnungen ergeben, dass der Brennstoffver- 
brauch, d.i. die Kosten der Energie für Ozon- 


I1) Vortrag Zürich, erschienen in der „Gesundheit“ 
1903, Nr. 18 und 19. | 

2) Diese Zeitschrift 8, 881. 

3) Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. 1901, Nr. 30 
und 31; Arb. aus dem kaiserl. Gesundheitsamtel8, Heft3; 
Zeitschr. f. Hygiene und Infektionskrankheiten, Bd. 41 
und 42. 


erzeugung, nur einen relativ kleinen Prozentsatz 
der Gesamtkosten des Kubikmeters ozonisierten 
Wassers ausmachen und dass das Ozonverfahren 
unter günstigen Verhältnissen in den Kosten mit 
der Sandfiltration konkurrieren kann; den Berech- 
nungen wurde ein Ozonverbrauch von 2 g.pro 
Kubikmeter zu Grunde gelegt, der, vereinzelte 
Fälle ausgenommen, immer genügen dürfte. In 
Paderborn und Wiesbaden beträgt er nur ı bis 
1,2 g. 

Die nachstehend kurz charakterisierten ver- 
schiedenen Konstruktionen der Sterilisatoren 
und Ozonisatoren!) sind in Fig. ı schematisch 
dargestellt. 


I) Diese Zeitschrift 7, 788; Tindal: Annales de 
PInstitut Pasteur, Sept. 1895, Revue generale des 
Sciences, 17. Juli 1896; Abraham-Marmier: Bulletin 
de la Société internationale des électriciens Tome XVII, 
Nr. 172, Igoo. Otto: La Nature 1899, Nr. 1377 und 
ľ Industrie de Ozone, extrait des mémoires de la 
société des ingénieurs civils de France, Févr. 1900. 
Vosmaer: Zeitschrift für Elektrochemie 8, Nr. 30, 1902. 
Siemens & Halske: Elektrotechn. Zeitschrift 12, 340, 
1891; Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. 190r, Nr. 30 u. 3I 
und 1902, Nr. 40 von Erlwein. 


Etwa 12 Stunden Tagesbetrieb. 
Betriebskosten für Ozonanlagen von 2000, resp. 200 cbm Stundenleistung. 


| Dampfbetrieb | Dampfbetrieb | Generatorgasbetrieb 


Leistung pro Stunde 2000 cbm 
Gesamtleistung pro Jahr . 
Kraftbedarf der Stundenleistung . 
Gesamtkraftbedarf pro Jahr . 


Jährliche Betriebskosten: 
I. für 4°), Zinsen. 


275 PS. 


9000000 cbm 


1237500 PS.-Stunden 


650000 -0,04=26000 Mk. 


200 cbm 200 cbm 
900000 cbm 900000 cbm 
45,5 PS. 45:5 PS. 


204800 PS.-Stunden 204800 PS.-Stunden 


200000-0,04—=8000 Mk. |200000-.0,04=8000Mk. 


2. „ 3°, Amortisation 630000:0,03=19500Mk. | 200000-0,03=6000Mk. | 200000:0,03=6000Mk. 
3. „ Brennstoffkosten . . [123759135 _ 17000Mk.!) a Net = 5530 Mk.?) 20400 Ld =2900Mk.?) 
100 100 100 
4 „ Löhne und Instandhaltung =12500 Mk. = 5470 Mk. =5 100 Mk. 
Sa. 75000 Mk. Sa. 25000 Mk. Sa. 22000 Mk. 
Kosten pro Kubikmeter Wasser: 
1. für 4°), Zinsen. let = 09 os = 0,9 
900000 1.6 900000 1.6 
ò TEN 600000 2 600000 2 
2 „ 3°, Amortisation = = 0, 
900000 900 000 a 
3. ,  Brennstoffkosten . en = 0,6 > = 0,3 
1,2 Pig 0,9 Pfg. 
4- „ Löhne und Instandhaltung 547900 _ 510000 _ l 
900 000 900000 


I1) Kohlenverbrauch: 0,8 kg pro eff. PS.-Stunde; Kohlenpreis: 170 Mk. pro Io Tonnen. 
2) Kohlenverbrauch: 1,6 kg pro eff. PS.-Stunde; Kohlenpreis: 170 Mk. pro Io Tonnen. 
3) Authracitverbrauch: 0,61 kg pro eff. PS.-Stunde; Anthracitkosten: 230 Mk. pro 10 Tonnen. 


= 


Von links nach rechts zeigt die obere Reihe: ı. den 
älteren Siemensschen Eisenturm (I) für Einpressen 
von Ozonluft; 2. den jetzt benutzten, 4 m hohen, mit 
Steinen gefüllten Skrubber (I‘); 3. den etwa 8 bis 1o m 
hohen Turm von Tindal, bei welchen: die Ozonluft 
eine Reihe von Regenfällen zwischen aufeinander ge- 
setzten Cylindern mit Siebböden zu passieren hat; dann 
4. den im Detail noch nicht bekannten Skrubberturm 
von Abraham-Marmier von etwa 4 m Höhe; 5. den 
gemauerten zweiteiligen Turm von Otto, in dessen 
oberem Teil die Ozonluft durch Injektorwirkung mit 
dem Wasser gemischt wird, während sie im unteren 
nochmals durch das vorozonisierte, über Steine rieselnde 
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IN ii Hi l ih 


Wasser geht; 6. das etwa rom hohe Rohr von Vosmaer, 
in welchem das durchfliessende Wasser mit eingepresster 
Ozonluft behandelt wird. Die untere Reihe der Fig. ı 
zeigt: I. den kastenförmigen Ozonröhrenapparat von 
Siemens & Halske (Ia), welcher mit Glasdielektrikum, 


cylindrischen Entladungsflächen, Wasserkühlung der 
äusseren geerdeten Elektrode und mit Wechselstrom- 
Betriebsspannung von etwa 8000 Volt arbeitet. 2. der 
mit 40000 bis 50000 Volt gehende kastenförmige Ozon- 
apparat von Tindal (IIa), mit Metallplatten ohne festes 
Dielektrikum als Entladungsflächen, Kühlung der einen 
geerdeten Elektrode und Schnellerschem Glycerin- 
Alkoholwiderstande zur Erzielung einer kurzschluss- 


ed tn a - 
| nn Te 
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gesicherten Ozonentladung. Die Innenwände eines 
doppelwandigen gekühlten Metallkastens bilden die 
Entladungsflächen der einen geerdeten Elektrode, die 
Entladungsflächen der anderen Elektrode werden von 
ozonresistenten Metallblechen gebildet, die im Kasten- 
innern isoliert angebracht sind. 3. der kastenförmige 
Ozonapparat von Abraham-Marmier (IIla), gekenn- 
zeichnet durch eine Reihe von mehreren quadratieter- 
grossen Glasplatten als Entladungsflächen, sowie durch 
Kühlung beider Elektrodenflächen mit Hilfe anliegender, 
als Kondensatoren wirkenden Metallkästen, die an einer 
Spannung von etwa 40000 Volt liegen. Der Kühl- 
wasserstrom für die einzelnen Kühlkörper ist behufs 
Isolierung der Hochspannungspole gegen Erde mit 
zwei, einen äusserst hohen Widerstand darstellenden 


Regenfall-Unterbrechungen versehen, und zwar einmal 
vor dem Eintritt und dann nach dem Austritt aus dem 
Kühlkörper. 4. Der Ozonapparat von Otto (IVa), 
(siehe diese Zeitschrift 7, 790), welcher mit 20000 Volt 
ohne Dielektrikum betrieben wird. 

Der in seinen Konstruktionsdetails nicht näher be- 
kannte und daher nicht mitskizzierte Ozonapparat von 
Vosmaer soll ohne Dielektrikum mit einem geerdeten 
Pol arbeiten und aus metallenen Röhrenelementen be- 
stehen, an denen eine Spannung von 10000 Volt liegt. 


Im Wasserversorgungsbetrieb hat von den 
eben angeführten Systemen bisher hauptsächlich 
das neue Siemenssche Verfahren Eingang ge- 
funden. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Fourth general Meeting of the American Electrochemical Society!). 


Francis A. J. Fitz Gerald: Some theoretical 
considerations in the construction of resistance 
furnaces. 

Verf. teilt die Oefen ein in solche, bei denen der 
Strom durch die gesamte Beschickung geht, und solche, 
bei denen er nur durch ein kleines Stückchen geht, 
und klassifiziert einige der bekannten Oefen nach dieser 
Einteilung. Er stellt Formeln auf für die Wärmeleitung 
von dem Heizkörper aus durch das umliegende Material, 
und bespricht. die Oefen von Acheson hiernach. Die 
Diskussion dreht sich um die eventuelle Entstehung 
eines Suboxydes des Siliciums, dessen Existenz aber 
zweifelhaft ist; ferner um die Leitfähigkeit des Carbo- 
rundums. Die meisten sind der Ansicht, dass Carbo- 
rundum, auch in heissem Zustande, sehr schlecht leitet, 
im Vergleich zum Carbid sogar ein Nichtleiter genannt 
werden kann. 


Marcus Ruthenburg: Advance 
in Eiectrometallurgy of Iron production. 


Verf. beschreibt seinen Prozess. Eisenerze, die viel 
Phosphor und Schwefel enthalten, sind für den Hoch- 
ofen wenig geeignet; für solche Erze ist Ruthenburgs 
Prozess gedacht. Er scheidet die Erze von der Gang- 
art erst elektromagnetisch und lässt sie auf zwei mag- 
netische Walzen fallen, wo sie infolge ihres Magnetis- 
mus eine Brücke bilden. Durch diese lässt er einen 
starken Strom gehen, so dass die Oxyde geschmolzen 
werden und nun herabfallen, da sie ihren Magnetismus 
stark verringern. Sie fallen in einen anderen Raum, 
wo sie in derselben Hitze mit Kohlenwasserstoffen oder 
Kohlenoxyd reduziert werden. In der Diskussion 
telt Ruthenburg auf eine Anfrage mit, dass der 


Phosphor schon durch die elektromagnetische Auf- . 


bereitung beseitigt wird, was dabei nicht heraus- 
gebracht wird, geht auch in das Eisen über. Das sei 
aber sehr wenig. Der Schwefel verschwindet beim 
Schmelzen der Oxyde gänzlich, da 73,0, und FeS, 
bei 1200° aufeinander einwirken. 


ı) Auszug aus den Transactions of the American 
chemical Soc. 


Charles F. Burgess: A Practical Utilisation 

of the Passive State of Iron. 

Die Entfernung des Kupfers von Stahlstäben, die 
in der Fahrradindustrie oft ausgeführt werden muss, 
ist deshalb elektrolytisch bisher nicht möglich gewesen, 
weil das Eisen anodisch vor dem Kupfer in Lösung 
geht, die Stahlstäbe also bei der elektrolytischen Ent- 
kupferung angegriffen werden. Die Lösung dieser Auf- 
gabe ergibt sich, wenn man als Elektrolyten Natrium- 
nitratlösung wählt, in der das Eisen passiv wird und 
sich so unverletzt vom Kupfer befreien lässt. Die 
Methode hat sich in grösserem Massstabe in die Technik 
eingebürgert. Man kann auf gleiche Weise Silber, Blei, 
Zinn u.s. w. vom Eisen entfernen, nur nicht Nickel, 
welches selber passiv wird. Das Potential des Eisens 
(Kalomelelektrode — 0,56) beträgt 40,2 Volt in Na NO,; 
sendet man aber Strom durch, bei dem das Ze Anode 
ist, so schlägt das Potential nach —o,2 Volt um. Der 
Umschlag ist schneller zu erreichen, wenu man dem 
Nitrat etwas NaNO, zusetzt; darauf beruht auch die 
Erscheinung, dass Eisen in reiner Na NO,- Lösung erst 
aktiv wird, nachdem längere Zeit Strom durchgegangen 
ist, durch den etwas Nitrit entsteht. — Reed stellt in 
der Diskussion die merkwürdige Frage, ob Burgess 
das PbO, „dem passiven Zustand des Bleies“ nenne, da 
das Blei sich doch ähnlich verhielte! 


W. H. Walker: Electrometallurgy of Gold. 

Die Electrochemie wird in der Goldindustrie an- 
gewandt, um das Gold durch Elektrolyse von ÄCN-Lösung 
anodisch zu extrahieren und dann aus der K 4u C, N,- 
Lösung kathodisch zu fällen. Bei der Extraktion wirkt, 
wie Verfasser meint, nur der durch die Elektrolyse in 
Freiheit gesetzte Sauerstoff, bei dessen Anwesenheit 
sich Gold in KCN löst. Bei der Fällung ist nach An- 
sicht des Verf. der Vorgang ein sekundärer. Da die 
goldhaltigen Anionen von der Kathode fortwandern, 
ist kräftige Rührung nötig. Verf. teilt die elektro- 
chemischen Goldprozesse in zwei Klassen; in der ersten, 
zu der das Siemens & Halske-Verfahren gehört, 
sind Auslaugen und Fällen getrennte Prozesse; zu der 
zweiten Klasse gehören die Verfahren von Pe&latan- 
Clerici, Riecken und Aurex-Sluice; hier sind 
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beide Teilprozesse vereinigt, doch haben diese Verfahren 
sich nicht eingebürgert, weil zu grosse Erzmassen durch 
die Apparate geführt werden müssen. Verf. hat mit Er- 
folg Tellur-Golderz kathodisch reduziert und das Gold 
mitgefällt. Es ist dies ein Beispiel, dass Versuche im 
Laboratorium gehen, aber im Grossbetrieb fehlschlagen. 
Diskussion: Bancroft bemerkt, dass Siemens 
& Halske in Südafrika nicht den Siemens & Halske- 
Prozess benutzen, sondern nach Andreoli arbeiten mit 
PbO,-Anoden und Eisen- oder Aluminiumkathoden. 
Richards hat den Nutzeffekt des Siemens & Halske- 
Verfahrens durch Laboratoriumsversuche ermittelt. Die 
besten Resultate waren !/, °/, Stromausbeute. Er be- 


"merkt aber richtig, dass der Stromverbrauch für die 


Kosten so gut wie gar nicht in Betracht kommt. 


Wilder D. Bancroft: Electrolytic Copper Refining. 

Nach Versuchen von Schwab und Baum). 

Bei der Berechnung der günstigsten Bedingungen 
sind eine grosse Reihe von Faktoren zu beachten: 
Stromkosten, Temperatureinfluss auf Ausbeute und 
Spannung, Einfluss der Elektrolytzusammensetzung, 
Stromdichte, Erwärmungskosten, Regeneration des 
Elektrolyten, gute Qualität des Kupfers u. s. w. Um 
den Einfluss aller dieser Faktoren festzustellen, haben 
Verff. eine grosse Reihe von Versuchen gemacht, deren 
Ergebnis grösstenteils durch Kurven dargestellt werden 
können. Zuerst wurde die Abhängigkeit der Spannung 
von Temperatur und Stromdichte ermittelt. Vier ver- 
schiedene Lösungen wurden probiert: I. 16°, Cu SO, 
+ 9°, A, SO,: 2. 16°, Cu SO, 46% AsSO,;; 3. 16% 
CuSO,+9°, He SO, + NaCl] (1:2000000 der Lösung); 
4. 16%), Cu SO, + 6% Ha SO, + NaCl (I: 2000000 der 
Lösung). Die folgenden Kurven beziehen sich auf 
Lösung ı, die anderen Lösungen verhalten sich nicht 
anders. Die Resulate lassen sich ohne weiteres aus den 
Fig. 2 u. 3 ersehen. Die erstere zeigt die fast lineare 
Steigung der Spannung mit der Stromdichte, die zweite 
die nicht lineare Abhängigkeit der Spannung von der 
Temperatur. Bemerkenswert ist, dass diese Beziehung 
wiederum abhängig ist von der Stromdichte. Die Ver- 
suche wurden in kleinen Bechern gemacht. 

Die zweite Versuchsreihe betrifft die Abhängigkeit 
der Amp£restunden- Ausbeute von der Stromdichte. Als 
Lösung des Vergleichsvoltameters wurde die Oettelsche 
Voltameterlösung benutzt (150g CuSO, ısog H, SO, 
und 150g Alkohol pro Liter). Als Lösungen der Raffi- 
nation wurden dieselben vier Mischungen wie oben 
benutzt. Die Stromausbeute fällt ab über 70°, aber 
wenig, und beträgt im allgemeinen 100°. Bei 90° 
und hoher Stromdichte (4 Ampj/qcm) geht sie auf 
98°/,, mit ı Amp/qdm auf 90°% Zwischen 5o und 70° 
beträgt sie zuweilen über 105°/,, was auf Bildung 
von Cuproionen hindeutet. Zahlen über das Verhält- 
nis „Anode verloren: Kathode zugenommen" geben 
einen Anhalt über die Verschlechterung der Lösung 
während des Prozesses, da reine Kupferanoden be- 


1) Vergl. a. Schwab und Baum, Journ. of phys. 
Chemistry 7, 493 — 532. | 
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Nr. ı. 


nutzt wurden, die keinen Schlamm ergaben. Bei 

höherer Temperatur muss die Lösung öfter erneuert 

werden, als bei niederer, was den Vorteil der niedrigeren 

Spannung bei höheren Temperaturen zu nichte macht. 

Bei 4 Amp/qdm ist der Unterschied zwischen Anoden- 
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verlust und Kathodenzunahme kaum merklich, ob man 
bei 70° oder zwischen 20 und 50° arbeitet. 

Wir geben hier noch eine Kurve wieder, die 
angibt, um wieviel die Spannung sinkt, wenn man die 


Temperatur erhöht. Während Fig. 3 nur für einen 
Spezialfall galt (1 cm Elektrodenentfernung), gilt Fig.4 
für alle Fälle. Ordinate ist das Verhältnis „Spannung 
bei 20°: Spannung bei x°“, erstere als Einheit ge- 
nommen. Fig.5 gibt die Wattstunden bei verschiedenen 
Temperaturen, die zur Fällung von ı g Cu nötig sind. 
Besondere Versuche zeigten, dass Eisen der Stromaus- 
beute nicht schadet. 


I9O4.] 
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Besondere Versuche ergaben auch den Einfluss 
auf die Wattausbeute, ob die Zellen bedeckt sind 
oder nicht. Der Wärmeverlust durch Ausstrahlung 
muss durch erhöhte elektrische Arbeit ausgeglichen 


werden. Es ergab sich, dass diese Arbeit sehr ins 
Gewicht fällt. Die Arbeit, die nötig ist, um die 
1004 
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Ausstrahlung auszugleichen, ist in einer Zelle von 
9%X2% 2!|, Fuss, wie sie in Baltimore gebraucht 
werden, bei den Temperaturen: 

go" 800 70° 60° 5o? 
Zelle unbedeckt 174500 9040 5060 3440 2060 Watt, 
Zelle bedeckt 4700 3660 2880 2170 1450 ,„ 


Verf. wiederholten die sämtlichen Versuche mit 
einer Zelle von Baltimore. Sie erhielten eine Strom- 
ausbeute von 99,15", bei 45° Der Verlust der 


VEREBEN 


Anode : Gewinu der Kathode betrug 1,0330. Die 
Lösung war grün geworden, was nach Ansicht des Verf. 
von der Bildung von Ferroarseniat herrührt. 

Es wurden nun Kostenrechnungen auf folgender 
Basis gemacht: | 

Dimensionen der Zelle 2X 21, X 9 Fuss. 
' Eine Zelle enthielt 130 Elektroden, jede zu zwei 
Platten. 
Gewicht des Kupfers pro Zelle 5700 Pfund, gleich 
2585,5 kg. 
Wert des Kupfers 800 Doll. 
Kosten des Pferdekraft- Jahres 20 Doll. 
Temperatur der Umgebung 20°. 
Erwärmung des Bades durch Elektrizität. 
Stromausbeute 100°). 

Die Resultate sind in folgender Tabelle (S. 18) und 
in den Kurven Fig.6 u. 7 enthalten, die identisch sind, 
aber verschiedene Abscissen (Temperatur, resp. Strom- 
dichte) besitzen. Die Verzinsung des Kupfers ist ein- 
gerechnet. Die Zahlen des Verf. sind in umstehender 


: Tabelle. etwas abgerundet. 


Um den Posten ‚Gesamtkosten “ zu erhalten, darf 
man nicht die drei Posten zusammenzählen, sondern 
nur die Zinsen mit der höchsten Summe der beiden 
anderen, weil von diesen eine in der anderen enthalten 
ist. Verf. hat die Rechnung für 2684 kg Kupfer 
durchgeführt, nicht auf 2585,5 kg, die gleich 3700 Pfund 
englisch sind. Mit 2684 kg ist denn auch die Umrech- 


90° nung in der letzten Spalte der Tabelle gemacht worden. 


Die Arbeitslöhne sind nicht einbezogen, sie sind ge- 
ringer bei höherer Stromdichte. Die besten Resultate 
erhielt man demnach bei 70° mit einer Strom- 
dichte von 31, bis 3°), Amp. und bedeckten 
Zellen. 


Diskussion: Lawrence Addicks ist der Aun- 
sicht, dass Bancroft mehrere Faktoren übersehen hat, 
die das Resultat, welches er erhalten lat, verschlechtern. 
Es ist richtig, dass man gute Niederschläge bei jeder 
Stromdichte bekommt, wenn man nur die Zirkulation 
stark genug macht, aber eine zu starke Zirkulation 
bringt anderseits Verunreinigungen, vor allem Silber 
in die Kathode. Man könnte das vermeiden, wenn 
man den Schlamm aus der zirkulierenden Lösung ab- 
filtrierte, aber ein solches Verfahren ist zur Zeit nicht 
im Betrieb, und Bancrofts Zahlen sollen sich auf be- 
stehende Fabriken beziehen. Ungenügende Zirkulation 
verursacht anderseits, dass die Kathodenbleche zu oft ge- 
wechselt werden müssen. Ebenso hohe Stromdichten. 
So werden sie in Anaconda, wo man mit Iı Amp. pro 
Quadratfuss arbeitet, alle 35 Tage, in Great Falls, wo 
man 40 Amp. verwendet, alle zwei Tage gewechselt, 
was einen grossen Aufwand an Arbeitslohn verursacht. 
— Die Angaben über die Gegen-EMK infolge der 
Konzentrationsketten, die sich bei der Elektrolyse aus- 
bilden, sind mit den Erfahrungen der Praxis in Ueber- 
einstimmung. Bedeckte Zellen dürften von den Tech- 
nikern nicht sehr freudig begrüsst werden. Die Ueber- 
wachung der Zellen ist so schon schwierig genug. — 
Die Kostenrechnung dürfte durch die Verzinsung des 
Kupfers ebenfalls geändert werden. Auch trifft die 
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Kosten der 
Fallun 


Kilowatt- 
stunden zur 
ällung 


Amp,qdm | Temperatur 


Mar 


1,0 20 390 5,02 
1,0 50 196 . 2,52 
1,0 70 153 97 
1,0 so 134 ‚72 
2,0 20 608 7,81 
2,0 50 362 4,66 
2,0 79 274 353 
2,0 90 233 2,98 
3,0 20 795 10,20 
30° 50 519 6,67 
3,0 70 - 400 5,12 
30 90 341 4,37 
4,0 20 1000 12,84 
4,0 50 647 8,31 
4,0 70 519 6,67 
4,0 go 433 5,58 


‚Fig. 6. 


Annahme, dass ein Pferdekraftjahr 80 Mk. koste, nur in 
wenigen Fällen zu. j 

Benjamin Magnus (Direktor der Kupferwerke 
Anaconda): Wenn man Kurzschlüsse vermeidet, so kann 
man mit Leichtigkeit diejenige Ausbeute bekommen, 
bei denen die Kosten ein Minimum haben. Sucht 
man eine höhere Ausbeute als im allgemeinen 95°, zu 
erreichen, so decken die Mehrkosten an Arbeit nicht 
die Ersparnisse an elektrischer Kraft. Dass die Lösung 
bei höheren Temperaturen schneller erneuerungs- 
bedürftig wird, ist richtig, nicht aber, dass auch kleine 
Stromdichten denselben Effekt haben. In Anaconda, 
wo mit kleinen Stromdichten gearbeitet wird, bleibt 
der Elektrolyt jahrelang derselbe, bei höheren Strom- 
dichten, wie sie in anderen Fabriken angewendet werden, 
muss man die Lösung viel öfter erneuern. Redner 
bezweifelt, dass die grüne Farbe der lange gebrauchten 
Lösungen von Arseneisen stamme, glaubt vielmehr, 
dass sie durch eine Verarmung an Kupfer verursacht 


Kilowatt- 


Erwärmung 


[Nr. r. 


Kosten für die Raffination von 2684 kg Kupfer | 


a "Raffinations- 
2. Kosten für die | Zinsen auf kosten für. 
in stunden für die Erwärmung Kupfer Gesamtkosten |roookg in Mark 
in Mark Mark 


Rajfinationskosten für /000 kg Kupfer 


ist. Man konnte in Anacoda nie Eisenarsenat nach- 
weisen. Dass die Arbeitskosten unabhängig sind von 
der Stromdichte, ist nicht richtig. Die Arbeitslöhne 
sind grösser in Fabriken, wo man mit hoher Strom- 
dichte arbeitet. In Fabriken, wo man mit 40 Amp. 
arbeitet, braucht man etwa 40°), mehr Arbeiter, als in 
solchen mit ro Amp/Quadratfuss. Allerdings werden 
bei höheren Stromdichten die Zinsen für das in der 
Fabrik befindliche Kupfer geringer. Wenn man bei 
höheren Temperaturen arbeitet, so reichert sich der 
Elektrolyt an Kupfer an, weil neben der Elektrolyse 
chemische Auflösung eintritt, und die Lösung muss 
von Zeit zu Zeit durch Elektrolyse mit unangreifbaren 
Elektroden auf den niedrigeren Kupfergehalt gebracht 
werden. Die Kosten dafür wiegen die Vorteile der 
hohen Temperaturen auf. 

W. Mac A. Johnson bemerkt, dass er früber 
ähnliche Kurven für die Nickelraffination aufgestellt 
habe, man müsse aber bei der Anwendung auf die 
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Praxis sie sehr modifizieren. Für das Pferdekraft-Jahr 
hätte Bancroft besser 35 Doll. in Rechnung gesetzt, 
statt 20, was den amerikanischen Verhältnissen besser 
entspreche. Redner glaubt nicht, dass, wie Bancroft 
annimmt, das Wachsen der Spannung von 0,175 auf 
0,21 während des Verlaufes auf die Neutralisation der 
Säure allein zurückzuführen ist, sondern dass auch der 
wachsende Widerstand durch Schlammabsonderung auf 
der Anode dazu beiträgt und die Konzentrationsände- 
rung in dem Schlamm. Ferner ist zu berücksichtigen, 
dass bei grösseren Stromdichten verhältnismässig mehr 
Schlamm entsteht, dessen Zugutemachung dann auch 
mehr kostet. Redner schlägt vor, das Verhalten der 
schlammbildenden Verunreinigungen genauer zu unter- 
suchen, inwieweit sie sich auflösen oder durch Kathe- 
phorese zur Kathode geführt werden. 
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Bancroft glaubt nicht, dass bei 30 Amp. schon 
das Kupfer mangelhaft wird. Nach Haber kann man 
das Pferdekraft-Jahr aus Kohlen für Ioo Mk. be- 
kommen, und im übrigen ist die Ersparnis, wenn man 
bei höherer Temperatur arbeitet, um so grösser, je 
höher die Kraftkosten sind. Dass die grüne Farbe der 
Lösung, wie Magnus meint, von einer Verarmung an 
Kupfer herrührt, ist unwahrscheinlich, weil die Lösung 
im Gegenteil durch chemische Auflösung angereichert 
wird. Redner konnte Arsen nachweisen. Es ist aber 
möglich, dass die grüne Farbe nicht daher rührt. Die 
Schlämme haben wenig Einfluss auf den Widerstand. 
Betreffs der Bedeckung der Zellen muss man in jedem 
Falle entscheiden, die Kraftersparnisse durch Bedeckung 
sind jedenfalls eklatant. H.D. 

(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 


LITERATURÜBERSICHT. 
~ Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (21.11.03), 3719—3721. 
Otto Liebknecht und Erling Nielsen. Neue 
Methode zur Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes geschmolzener Elektrolyte. Lässt man 
flüssige Elektrolyte langsam abkühlen und bestimmt 
von Zeit zu Zeit Temperatur und den Widerstand 
zwischen zwei eingetauchten Kohleelektroden, so be- 
kommt man Kurven, die an dem Punkte, wo das 
Gefrieren stattfindet, scharf aufsteigen. Verff. teilen 
die Kurven einiger Salzgemische mit. Sie weisen 
darauf hin, dass man, wenn ein fraktioniertes Aus- 
kristallisieren stattfindet, mehrere Schmelzpunkte 
finden müsse, ihre Kurven enthalten aber stets nur 
einen, z.B. 2 NaCl+ CaF, bei 718, NaCl + KCI 
bei 604, 11, KCI- 1Y NaCi-+- th BaCh bei 504. 
Verff. weisen besonders auf die ,beachtenswerte‘“' 
Uebereinstimmungzwischen den Kurven für KCH-NaF 
(Schmelzpunkt bei 596) und für NaC/+ KF (582) hin, 
obwohl die völlige Uebereinstimmung selbstverständ- 
lich ist, vorausgesetzt, dass die Schmelze homogen 
war. Auch erfährt man nicht, ob die gefundenen 
Punkte nun Schmelzpunkte eines eutektischen Ge- 
misches oder eines der beiden Komponenten sind. 
Schliesslich dürfte die Aufstellung der Kurve Zeit; Tem- 
peratur‘ beim Abkühlen oder Schmelzen, wie sie ja 
allgemein für die Schmelzpunktsbestimmung üblich 
ist, doch wohl einfacher sein, weil man da nur Tem- 
peraturbestimmungen vorzunehmen braucht H.D. 

ib. 3759 — 3766. H.Landolt und W.Ostwald. Fünfte 
Mitteilung der Kommission für die Fest- 
setzung der Atomgewichte. Verff. wenden sich 
gegen einige Bemerkungen von Cl. Winkler in der 
Chemiker-Zeitung (23. Sept., 918), Winkler hat es 
als Verstoss gegen „Gewissenhaftigkeit und Wahrheits- 
gefühl‘ gerügt, dass die Atomgewichtskommission 
die Zahl für Wasserstoff (1,0076) auf 1,01 abgekürzt 
hat; Verff. weisen darauf hin, dass diese Ab- 
kürzung bei Elementaranalysen (abgesehen von CH,) 
nirgends einen grösseren Fehler als 0,02°/, hervorrufen 
kann. Entschieden willkürlicher sei Winkler in 


seiner 1898 erschienenen Maassanalyse vorgegangen, 
wenn er Chlor von 35,18 auf 35,5, oder Kobalt von 
58,49 auf 59 abgerundet habe, denn bei der Ab- 
kürzung der Atomgewichtskommission beträgt die 
Abrundung höchstens 0,23°/,, in der Winklerschen 
Atomgewichtstabelle bis zu 0,9°,. Ferner hat sich 
Winkler, der es noch 1898 als erfreulich bezeichnete, 
dass endlich eine Einheitlichkeit auf O == 16 erzielt 
sei, jetzt für H = I ausgesprochen. Als einen der 
Gründe dafür führt Winkler an, dass die Atom- 
gewichte häufig nicht aus dem Verhältnis der Ele- 
mente zum Sauerstoff bestimmt seien. Verff. geben 
zu, dass die meisten Elemente aus ihrem Verhältnis 
zu den Halogenen bestimmt sind, aber Winkler 
hätte sich, ehe er dies als Gewicht für H = 1 an- 
führte, überlegen sollen, dass doch die Keuntnis 
der Atomgewichte der Halogene ihren Sauerstoff- 
verbindungen entstammt. Verff. beleuchten noch 
einmal die Hauptgründe, die für O = 16 sprechen. 
Da die grosse Atomgewichtskommission mit 40 
gegen 7 Stimmen für O = 16 sich ausgesprochen 
habe, so könne diese Grundlage allein als inter- 
nationale Atomgewichtsbasis angesehen werden. — 
Uebrigens ist aus der engeren Kommission Seubert 
ausgeschieden und Wallach-Göttingen dafür ein- 
getreten. H.D. 
ib. 399II— 3912. F.Zerban. Notiz zur Mitteilung 
über radioaktives Thor. Aktives Thor ist bisher 
nur aus Mineralien erhalten worden, die gleichzeitig 
Uran enthalten. Uranfreie Mineralien geben stets 
inaktives Thor. H.D. 
Verh. der Deutsch. Physik. Ges. 1903 (15. 5.03), 189 — 192. 
E. Dorn. Beseitigung elektrostatischer Ein- 
flüsse bei Wägungen durch Radium. Elektro- 
statische Ladungen, entstanden durch Abreiben der 
zu wägenden Glaswände, durch Berührung des 
Wägenden u. s. w. können erhebliche Fehler veran- 
lassen, z. B. bei der Wägung eines geriebenen Glasstabes 
bis zu mehreren Zehnteln Milligramm. Legt man 
ein Radiumpräparat unter die Wage, so zerstreut 


ar 


N 


ib. 1903 (30. 8. 03), 


© 
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dieses die Ladungen, und der Fehler wird korrigiert. 
So fand Verf. das Gewicht eines geriebenen Glas- 
stabes um 0,2 mg zu schwer, nach Einwirkung des 
Radiumpräparates verschwand das Uebergewicht. Man 
darf aber das Radiumpräparat nicht offen stehen lassen, 
denn die Haloide des Radiums entwickeln Halogen, 
was der Wage schaden kann. Auch verteilt sich die 
Emanation durch das Zimmer, und elektrostatische 
Messungen in demselben, auch im Nebenzimmer, 
werden unmöglich, wenn man nicht vorher energisch 
lüftet. H.D. 


ib. 1903 (15. 8. 03), 261—262. F. Kohlrausch. Be- 


obachtungen an Becquerelstrahlen im Wasser. 
Verf. liess auf reines Wasser Radiumbromid- Strahlen 
wirken und fand eine Leitfähigkeitsvermehrung von 
der Grössenordnung 0,01-10-$. Es ist unsicher, ob 
die Vermehrung auf einer Ionenbildung oder auf 
einer beschleunigten Auflösung des Glases im Wasser 
beruht. H.D. 


ib. 263—266. E. Gehrcke. Ueber die Elektrolyse 


der Schwefelsäure bei grosser Stromdichte. 
Bekanntlich scheidet sich bei der Elektrolyse sehr 
konzeutrierter Schwefelsäure, wie schon Simon (1801) 
gefunden hat, kathodisch neben Wasserstoff auch 
Schwefel und Schwefelwasserstoff aus. Verf. bekam 
auch aus verdünnter Säure bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur diese Produkte. Er stülpte über eine Platin- 
elektrode, bestehend aus einer aufrecht stehenden, 
in Glas eingeschmolzenen Drahtspitze, eine kleine 
Glasglocke, die sich im Verlauf der Elektrolyse mit 
dem abgeschiedenen Gas füllte und so die Strom- 
dichte vergrösserte (110 Volt), indem das Gas die 
Flüssigkeit von dem Draht fortdrängte. War die 
Spitze Kathode, so bildete sich bald ein Wehnelt- 
Unterbrecher aus, wenn die Stromdichte zu gross 
wurde, und der Strom hatte nur noch einige 
Tausendstel Ampère. Ueberliess man den Apparat in 
diesem Zustande 20 bis 30 Stunden sich selber, so 
fand sich ein Bodensatz im Becherglas und Beschlag 
an der Glocke von Schwefel, auch enthielt das iu 
der Glocke befindliche Gas Schwefelwasserstoff. 
Machte man die Glockenelektrode zur Anode, so 
entstand SO,, an der anderen Elektrode (Platinblech) 
dagegen HS und S. Auch mit 4 Volt lässt sich 
die Beobachtung machen, wenn man tagelang elek- 
trolysiert. Wahrscheinlich hat man es hier mit der 
Wirkung von Funken zu tun, vielleicht ist auch die 
Temperaturerhöhung an der Unterbrechungsstelle die 
Ursache, dass das Kathodenprodukt S und H, S wird. 
Besonders beachtenswert scheint es dem Ref., dass 
auch an der anderen, grossen Elektrode bei diesen 
äusserst geringen Stromdichten H, S und S entstand. 
H.D. 
269—2755. E. Warburg und 


B. Strasser. Zum Verhalten sogenannter 


(Nr. t. 


unpolarisierbarer Elektroden gegen 
Wechselstrom. Nach der Warburgschen Theorie 
der Polarisation sollen unpolarisierbare Elektroden, 
z. B. Zinkamalgaın in Zinksulfat, eine der Quadrat- 
wurzel aus der Schwingungszahl umgekehrt por- 
portionale und der Zinksalzkonzentration direkt 
proportionale Polarisationskapazität haben. Das ist 
auch gleich nach Ansetzen der Zelle der Fall, doch 
bald sinkt die Kapazität stark, und der Widerstand 
der Zelle, gemessen mit Gleich- und Wechselstrom, 
wird sehr viel grösser. Eine ähnliche Widerstands- 
vermehrung erleidet Cu in Cu SO} und Cd in CdSO,. 
Es wurden Widerstände bis zu 70 Ohm der einzelnen 
Elektroden pro cm? beobachtet. Nach den Versuchen 
von Wien (Wied. Ann. 58, 56, 1896), Lohnstein 
(ib. 47, 299, 1892) und anderen ist anzunehmen, dass 
die Widerstandsvermehrung von der Bildung einer 
schlecht leitenden Schicht herrührt. Dann wirkt diese 
aber wie ein Kondensator, dessen Kapazität die 
eigentliche Polarisationskapazität überdecken kann, 
und auch die Phasenverschiebung des Wechselstromes 
ändert sich (vergl. darüber z.B. Wien, Jahrbuch der 
Elektroch. 9, 325). Verff. entwickeln .eine Gleichung 
über die Abhängigkeit von Phasenverschiebung, 
Widerstand an den Elektroden, Wechselzahl und 
Kapazität. Diese neue Kapazität muss, als reine 
dielektrische Kapazität, von der Stromstärke un- 
abhängig sein, was der Versuch bestätigte. Die 
Phasenverschiebung beträgt 90°, während der Wider- 
stand mit wechselnder Stromstärke kleiner wird. Bei 
Cadmiumelektroden wurde der Widerstand nach 
24 Stunden etwa doppelt so gross als nach einer 
Stunde nach dem Ansetzen der Zelle, zugleich fiel 
die Kapazität auf den fünften Teil. Beides erklärt 
sich dadurch, dass die Schicht mit der Zeit an Dicke 
zunimmt. Nimmt man die Dielektrizitätskonstante 
der Schicht zu etwa Iıo an, so erhält man für die 
Dicke der Schicht die Grössenordnung Io-7, für 
einen Kondensator etwas wenig. Es ist das aber an- 
nähernd dieselbe Dicke, dieRayleigh und Röntgen 
für die Dicke kohärenter Oelschichten auf Wasser fanden. 
Das spezifische Leitvermögen der Schicht ergibt sich 
bei Zinkamalganı zu etwa 10—13 (dAg=ı). H.D. 


Chem. News 88 (13. 11. 03), 235— 236. Sklodowska 


Curie Radioactive substances. (Fortsetzung.) 


Elektritschestwo 24 (17. 10. 03), 231 — 235. L. Gour- 


witsch. Fortschritte der Elektrochemie und 
Elektrometallurgie iim Jahre 1902. (Fortsetzung.) 
Verf. behandelt die Natriumgewinnung, Gewinnung 
der Erdalkalimetalle, Aluminium, Zink, Eisen, Kupfer, 
Blei, sowohl die neueren Verfahren, wie die für die 
technische Elektrometallurgie wichtigen experimen- 
tellen Untersuchungen; ferner organische Elekto- 
chemie und Apparate. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


The Electrochem. and Metallurg. 3 (Oktober 1903), 


208—209. Generators for Electrolytic Work. 
Beschreibung und Abbildung des von D. Bruce 


Pebles & Co. aufgestellten Dynamos in der Fabrik 
der Electrolytic Alcali Co., zwei Maschinen mit zu- 
sammen 5000 Amp. und 60 Volt. 
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ib. 211. Wrights Electrolytic Meter. 
buch der Elektrochemie 8, 17. 

L’ Éclair. &lectr. 37 (7. 11. 03), 224—228. Albert 
Keller. Sur l’électrométallurgie des ferro- 
siliciums. Verf. gibt eine Uebersicht über die in 
den Fabriken von Keller, Leleux & Co. an- 
gewandten Verfahren zur Ferrosilicium - Darstellung. 


Vergl. Jahr- 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Theoretische Chemie, vom Standpunkte der 
Avogadroschen Regel und der Thermo- 
dynamik. Von Prof. W. Nernst. Vierte Auflage. 
749 Seiten mit 36 Abbildungen. Verlag von Enke, 
Stuttgart. Preis geh. 16 Mk. 


Kurzer Abriss der Elektrizität. Vou Prof. Dr. 


ib. 228—239. Albert Keller. Sur l’&lectrometall- 
urgie du fer et del’acier. Der Vortrag behandelt 
vorzugsweise das Verfahren von Keller und enthält 
eine Reihe von Abbildungen. 

ib. 239—240. Albert Keller. Sur l’electrometall- 
urgie du cuivre. Verf. empfiehlt elektrische Oefen 
für die Verarbeitung armer Kupfererze. 


(B. f.) 
Der angewandte und praktische Elektro- 
chemiker. Nach der elektrolytischen Dissociations- 


theorie bearbeitet von Peter Gerdes. 312 Seiten 
mit 94 Abbildungen. Verlag von Felix, Leipzig. 1904. 
Preis brosch. 7,50 Mk., geb. 8,50 Mk. 


Fortschritte der Elektrotechnik. 16. Jahrgang. 


L. Graetz. Dritte Auflage. 197 Seiten mit 161 Ab- , 

bildungen. Verlag von Engelhorn, Stuttgart. 1903. Viertes Het 1902. Von Karl Strecker, Verlag 

Preis 3 Mk. von Springer, Berlin. 1903. Preis jo Mk. 
PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


17. September 1903: 


Rabe, Berlin, Füllkörper für Reaktioustürme. R. 17636 
vom 3I. I2. 02. Kl. ı2e. 


La Cour, Askow, und Rink, Kopenhagen, Vorrich- 
tung zum Formieren und Auswaschen von Quecksilber- 
kathoden unter gleichmässigen Bedingungen. C. 10261 
vom 5. 11.0I. Kl. ı2b. 


Gin, Paris, Elektrischer Ofen zum Frischen von Roh- 
eisen. G. 18258 vom 9. 4. 03. Kl. 18b. 


Vom 21. September 1903: 


Heberle, Sala, Schweden, Klassiervorrichtung, bei 
welcher das Gut durch Paare von nebeneinander- 
liegenden, geneigten Walzen mit, von oben gesehen, 
einander abgekehrten Drehvorrichtungen geschieden 
wird. H. 28348 vom 18. 6. o2. Kl. ra. 


Spence & Sons, Ltd., Manchester, Verfahren zur 
Herstellung einer Titanverbindung. S. 16883 vom 
4 9. 02. Kl. ı2i. 


Vom 24. September 1903: | 


Götze, Berlin, Verfahren zur Herstellung versand- 
fähiger, in Bleischwammplatten umgewandelter und 
daraus durch Formation wieder zu erhaltender positiver 
Polelektroden. G. 17044 vom 12. 6.02. Kl.zıb. 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, Berlin, 
Anordnung zur Gleichrichtung von mehrphasigen 
Wechselströmen mittels Unipolarzellen. A. 0485 und 
und A. 9916 vom 22.11.02. Kl. 2ıd. 

Frölich, Wilmersdorf, Elektrischer, in kaltem Zustande 
den Strom leitender Heizwiderstand für elektrische 
Heizvorrichtungen. F. 15880 vom I. 2.02. Kl. 2rh. 


Watzl und Frankenschwert, Nürnberg, Verfahren 
zum Ueberziehen von Metallen mit anderen Metallen. 
Zusatz zu Patent Nr. 138947. W. 18892 vom 13. 3. 02. 
Kl. 31c 


Vom 28. September 1903: 


Akkumulatoren-Fabrik, A.-G., Berlin, Verfahren 
zur Herstellung negativer Polelektroden für elek- 
trische Sammler unter Verwendung von aufquellbarer 
wirksamer Masse. A. 8796 vom 19. 3.02. Kl.2ıb. 


Gin, Paris, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von Aluminium. G. 17342 vom 2.9.02. KI. 40a. 


Vom ı. Oktober 1903: 


Lange, Pirna a. E., Verfahren zum Entfärben von 
Glas. L. 17399 vom 29. 10.02. Kl.32b, 


Maschinenbauanstalt Humboldt, Kalk bei Köln, 
Verfahren zum Aufbereiten und Rösten pyrithaltiger 
Zinkblenden. Zusatz zur Anmeldung M. 22032. M. 
23525 vom IQ. 5. 02. 

Vom 5. Oktober 1903: 

Société Electro-Me&tallurgique Française, 
Froges, Verfahren des Windfrischens mit Zuhilfe- 
nahme des elektrischen Stromes. S. 15255 vom 
27.7.01. KL 18b. 


Cookson, Newcastle-on-Tyne, England, Verfahren 
zur Abscheidung des Antimons aus Schwefelantimon 
durch metallisches Eisen. C. 11147 vom 2. IO. 02. 
Kl. 40a. | 

Vom 8. Oktober 1903: 


Roth, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstelliig- von 
Ammoniumnitrat aus Alkalinitrat und Ammonium- 
sulfat. R. 1774I vom 2.2.03. Kl. 12k. 


Basler chemische Fabrik, Basel, Verfahren zur 
Darstellung vou Natriumoxyd. B. 32335 vom 9. 8. 02. 
Kl. ı21. 


Chemische Fabrik Griesheim-Electron, Frank- 
furt a. M., Verfahren zur Umwandlung von Alkali- 
chromat in Bichromat unter Gewinnung von Alkali 
auf elektrischem Wege. C. 1ıI7II vom 27. I2. 02. 
Kl. 12m. 


Löwenstein, Aachen, Galvanisches Element, bei 
welchem das Hinüberwandern der Depolarisations- 
flüssigkeit nach der negativen Polelektrode durch 
eine flüssigkeitsdurchlässige metallische Zwischenwand 
gehemmt wird. L. 17060 vom 30.7.02. Kl.2ıb. 

Brühl, Berlin, Verfahren zum Entgasen von schmelz- 
flüssigen Metallen durch Zusatz vou Titan. B.32953 
vom IO. II. 02. 
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Vom 12. Oktober 1903: 


Frölich, Wilmersdorf, Elektrischer, in kaltem Zustande 
den Strom leitender Heizwiderstand für elektrische 
Heizvorrichtungen; Zus. zur Anm, F. 15580. F. 17024 
und 17025 vom 6.6.02. KI. 21h. 

The Carborundum Co., Niagara Falls, Verfahren 
zur Herstellung feuerfester Gegenstände aus Carbo- 
rundum oder Borcarbid. C. 11087 vom 2.9.02. K1. 80b. 

Vom r15. Oktober 1903: 

Kunze und Danziger, Zawodzic bei Kattowitz, Ver- 
fahren zur Abscheidung des in der Zinkblende als 
Schwefelkies enthaltenen isens. K. 24788 vom 
2I. 2. 03. Kl. 40a. 

Siemens & Halske A.-G., Berlin, Verfahren zum 
Reduzieren von Metallverbindungen oder zum Ein- 
schmelzen von Metallen, insbesondere von Nickel 
und Eisen im elektrischen Ofen. S. 17195 vom 
17. 6.02. KI. 40a. 


Vom 19. Oktober 1903: 

Haultain & Stovel, Nelson, Kanada, Vorrichtung 
zur Aufbereitung von Erzschlämmen unter Zuhilfe- 
nahme von Oelen oder Fetten und Wasser. Zusatz 
zu Patent Nr. 145790. H. 29570 vom 28. 4. 02. 
Kl. 1 a: | 

Ferbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M., Verfahren zur Entwässerung von Torf auf 
elektroosmotischem Wege; Zusatz zu Patent Nr. 124 509. 
F. 16980 vom 24. 11. 02. Kl. 10c. 

Imbert, Mülhausen i. E., Verfahren zur Darstellung 
von Perman ganaten. J. 7073 vom 20. 11.02. Kl. ı2n. 


Projahn, Stolberg II bei Aachen, Verfahren zur Her- 
stellung von Ultramarin oder anderen, aus einem 
Schmelz-, Glüh-, oder Vergasungsprozess hervor- 
gehenden Produkten. P. 13935 vom 17. 2.02. Kl.22f. 

The Cassel Gold Extracting Co., Ltd., Glasgow, 
Verfahren zur Darstellung von Natrium durch Elek- 
trolyse von schmelzflüssigem Natriumhydrat unter 
Anwendung eines porösen, widerstandsfähigen Dia- 
phragmas. C. 11632 vom 7.4.03. Kl. 40a. 

Elektrochemische Fabrik Kempen a.Rh, 
Dr. Brandenburg & Weyland, Verfahren zur Ge- 
winnung von reinem Wolfram aus Wolframerzen, 
wolframbaltigen Schlacken und Aschen aller Art. 
E. 9362: vom 22. 6.03. KI. 40a. 

The Waring Chemical Co., Webb, U.S., Verfahren 
zur Gewinnung von reinem Schwefelzink aus schwefel- 
sauren Lösungen. W.20032 vom 20. 12.02. Kl. 40a. 


Vom 22. Oktober 1903: 

Uhlmann, Grünau bei Berlin, Verfahren zur Dar- 
stellung von Salpetersäure aus Nitrat und einem 
Schwefligsäureluftgemisch bei Gegenwart von Wasser- 
dampf. U. 2057 vom 9.6.02. K1. 12c. 

Hugendubel, Stuttgart, Verfahren zur Herstellung 
von Metallintarsien in nicht leitenden Materialien, 
z.B. in Holz. H. 30718 vom 8.6.03. Kl. ı5k. 


Vom 26. Oktober 1903: 

Giessler und Bauer, Stuttgart, Verfahren zur Her- 
stellung von nicht ätzenden, aktiven Sauerstoff ent- 
wickelnden Seifen. G. 18372 vom 8.5.03. Kl.23c. 

Holzer & Frith, London, Verfahren und Vorrichtung 
zum Garen oder Härten von Stahl. H. 25341 vom 
1.2.01. KI. gof. 

Vom 29. Oktober 1903: 

Spitz & Schütz und Patente-Verwertungs-Un- 
ternehmung, Budapest, Verfahren zum Versilbern 
von Tafelglas. S.17623 vom 18. 2. 03. Ki.32b. 

Ganz & Comp., Eisengiesserei und Maschinen- 
fabrik, A:-G., Budapest, Verfahren zum Auslaugen 
von Metallen aus Erzen oder anderen metallhaltigen 


Stoffen auf elektrischem Wege. G. 17209 vom 28. 7. 02. 
Kl. 40a. 
Vom 2. November 1903: 

Schimmel, Berlin, Verfahren zur Herstellung von 

Dicaleiumphosphat. Sch. 19442 vom 27.10.02. K]. 16. 
Vom 5. November 1903: 

Zechmeister, München, Verfahren zur Trocknung 
und Destillation von festen Körpern. Z. 3167 vom 
15.1.01. Kl. 12a. 

Colletas, Paris, Negative Polelektrode für Primär- 
und Sekuüdärelemente. C. 9802 von 17.2.02. K1.21b. 

Porter, Waukegon, U. S., Verfahren zur Herstellung 
einer Sammlerplatte. P. 13477 vom 19.3.02. KI. 21b. 

Vom 9 November 1903: 

Hölbling, Wien, Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid und Schwefelsäure unter Vermittlung 
von Kontaktsubstanzen. Zusatz zu Patent Nr. 142144 
vom 26.1.03. KI. 12i. 

Vom 12. November 1903: 

Holle & Cie., Düsseldorf, Verfahren, um eine starke 
Oxydation von Flüssigkeiten herbeizuführeu, bezw. 
zur Ausscheidung von Niederschlägen durch Oxy- 
dation; Zus. zu Pat. 130359. H.30317 vom I4.4.03. 
Kl 12c. 

La Société S. Jay & Co., Paris, Verfahren zur Dar- 
stellung von Alkohol aus Acetylen. J. 6855 vom 
20.6.02. Kl. 12c. 

Haack, Berlin, Verfahren zum Formieren von Elek- 
troden für regenerierbare Primärelemente, bezw. 
Sammler. H.28148 vom 15.5.02. Kl.2ıb. 

Suse, Hamburg, Quecksilberkontaktvorrichtung für 
galvanische Elemente mit rotierenden Elektroden. 
S. 17375 vom 30. 12.02. K1. 21b. 

Vom 16. November 1903: 

Möller & Pfeifer, Berlin, Vorrichtung zunı Ent- 
wässern feuchter Stoffe durch gleichzeitige Anwen- 
dung von Elektroosmose und Pressung. M. 22703 
vom 9.10.02. Kl. ı2b. 


Swan, London, und Kendall, Streattram, Vorrich- 
tung zur Darstellung von Cyaniden. S. 17914 vom 
21.4.03. Kl. ı2k. 

Grieshammer, Dresden-A., Verfahren, Eisengegen- 
stände durch Verkupferung und Schwefelung mit 
einem rostsicheren Ueberzug aus Schwefelkupfer zu 
versehen. G. 17963 vom 4.2.03. Kl. 48d. 

Hunter, Philadelphia, Verfahren zunı Glühfrischen 
mit Hilfe einer, in der Hitze Sauerstoff entwickelnden 
Säuremischung. H.29559 vom 22.12.02. Kl. 18c. 

Vom 19. November 1903: 

Elektromaguetische Gesellschaft, m. b. H., Frank- 
furt a. M., Elektromagnetischer Erzscheider zur gleich- 
zeitigen Trennung mehrerer Stoffe von verschiedener 
magnetischer Erregbarkeit; Zus. zu Pat. 127791. 
E. 8997 vom 11.2.03. Kl.ıb. 

Edison, Llewellyn Park, U.S., Positive Polelektrode 
für elektrische Sammler mit alkalischen Elektrolyten 
und mit in durchbrochenen Metallbehältern ein- 
geschlossener, aus Nickeloxyd bestehender, wirksamer 
Masse. E. 7666 vom 5.2.01. KI. 21b. 

Mark, Chicago, Verfahren nebst Flammofen zur Be- 
handlung von Erzen, Metallen u. s. w. mit Luft oder 
gasförmigen Stoffen. M. 23059 vom 2.3.03. KI. 40a. 

Vom 23. November 1903: 

Ditz & Margosches, Brünn, Verfahren zur Dar- 
stellung von Chlor aus Salzsäure und Luft, bezw. 
Sauerstoff. D. 12618 vom 14.6.02. Kl. 12i. 

Gesellschaft zur Verwertung der Patente für 
Glaserzeugung aufelektrischemWege, Becker 
& Co., m.b. H., Charlottenburg, Verfahren und Vor- 
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richtung zur Regelung des elektrischen Stromes. 
G. 17803 vom 2.1.03. Kl.2ıc. 


Savelsberg, Ramsbeck i. W., Verfahren zum Ent- 
schwefeln von rohen Bleierzen und dergl. in der 
Birne. S.16434 vom 13.5.02. Kl. 40a. 


Twynam, Moortown bei Leeds, Verfahren zur Wieder- 
gewinnung des Zinns von Weissblechabfällen. T. 7857 
vom 11.11.01. KI. 40a. 


Ajax Metal Co., Philadelphia, Verfahren zur Ent- 


fernung und Ersetzung einzelner Bestandteile einer 
Kupferlegierung. A.9216 vom 6.8.02. Kl. 40b. 


Vom 26. November 1903: 
von Seemen, Zürich, Verfahren zur Behandlung von 
Erzen, Metallen und dergl. im elektrischen Ofen. 
S. 18124 vom 11.60.03. Kl. 21h. 


Stamm, Zaragoza, Spanien, Vorrichtung zum Giessen 
. von .Bleiplatten für Elektrizitätssammler unter Luft- 
abschluss und Druck. St. 7649 vom _14.7.02. Kl. gıc. 


Allgemeine Elektrometallurgische Gesellschaft 
m. b. H., Papenburg a. d. Ems, Verfahren zur Chlorie- 
rung von Schwefelmetallen auf nassem Wege. A. 9219 
vom 7.8.02. KI. 40a. 

Meteorit-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Aluminium- 
Kupfer- Cadmium - Legierung. M. 21082 vom 20.2. 03. 
Kl. 40b. 

| Vom 30. November 1903: | 

Ditz, Brünn, Verfahren zur Reinigung von Salzen 
mittels Chlorkalks. D. 13403 vom 10.3.03. Kl. 26d. 

Levi, Paris, und Müller, Charlottenburg, Vorrichtung 
zur Herstellung von elektrolytischen Niederschlägen. 
H. 27926 vom 12. 4.02. Kl. 48a. 


SPRECHSAAL. 


Zu der Auslassung Pfanhausers in Nr. 5r vorigen 
Jahrganges dieser Zeitschrift bemerke ich folgendes): 

Da Pfanhauserjr. das sachliche Gebiet fast gänz- 
lich verlässt und der Zweck seiner Entgegnung offen- 
kundig der ist, meine Person in den Schmutz zu ziehen, 
verzichte ich auf eine Zurückweisung in einer wissen- 
schaftlichen Zeitschrift, die sicher nicht dazu gegründet 
worden ist, um persönliche Differenzen auszutragen. 

Nur betreffs der von Pfanhauser durch seinen 
Rechtsanwalt geforderten Entfernung eines Blattes aus 
meinem Handbuche einige wenige Worte. 


Unter Angabe des Autors war die von Pfanhauser 


gegebene Formel für ein Messingbad aufgeführt worden, 
wobei versehentlich eine Zeile mit der Angabe des Zu- 
satzes von saurem schwefligsauren Natron ausgelassen 
war. Bezüglich der Formel war gesagt, dass ein Zusatz 
von Bisulfit sicher nur von Vorteil sein dürfte Pfan- 
hauser legte nun das Weglassen dieser Zeile als Ab- 
sichtlichkeit aus und forderte die Aufnahme der richtigen 


ı) Die Redaktion hält hiermit die Angelegenheit 


für genügend erörtert, um die Diskussion zu schliessen. 


Formel, wozu er nach dem Gesetze vollkommen be- 
rechtigt war. Eine Tektur würde dem entsprochen 
haben, die Verlagsbuchhandlung zog aber vor; dem 
Neudruck des betreffenden Blattes anzuordnen. ”. 

Durch meinen Rechtsanwalt ist Pfanhauser seiner 
Zeit davon unterrichtet worden, dass hier lediglich ein 
mir selbst unangenehmes Versehen unterlaufen ist, und 
dass von einer Absichtlichkeit keine Rede sein könne. 
Für jeden objektiv Urteilenden wird es auch wohl ohne 
weiteres ersichtlich sein, dass man nicht Formeln ab- 
sichtlich „entstellt“, wie sich Pfanhauser ausdrückt, 
wenn man den Autor und das Buch, in welchem die 
Formel nachzulesen ist, in der Fussnote klar und deut- 
lich angibt. Wenn Pfanhauser trotz der ihm ge- 
wordenen Aufklärung auch heute wieder aus einem 
Versehen, welches bei einem viel beschäftigten Manne 
wohl ohne weiteres entschuldbar ist, Kapital schlägt, 
so beweist dies, dass der Wunsch, den Gegner persön- 
lich zu verunglimpfen, hierfür massgebend gewesen ist. 

Alle übrigen Verdächtigungen werden vor einem 
anderen Forum verhandelt werden. 

Dr. G. Langbein. 


Berichtigungen. 


Heft 49 des IX. Jahrganges, Seite 943, zweite Spalte, 
Zeile 19 von oben lies F.Mollwo Perkin statt 
F. Molwo Perrin. 


Im Referat S. 971 über die Elektrolyse von 
Zinklösungen von Amberg ist im Schlusssatz statt 


des Wortes „zur“ das Wort „während“ zu setzen. 
Fängt man nämlich nicht mit einer Temperatur von 


6o bis 70° an, so dauert die Elektrolyse sehr viel 


länger. Die Stromdichte ist nicht 0,1, sondern 0,001 
bis 0,005/qem. H.D. 
Dem Referat über Ozonbildung von Goldstein 
(S.972) hat Ref. an beliebiger Stelle vergessen ein- 
zufügen „Vergl. Heraeus, diese Zeitschrift S. 850“. 
Denn dort berichtet Heraeus über das Auftreten des 
Ozongeruches von Enutladungsröhren aus Quarz und 
über die Durchlässigkeit des Quarzes für ultraviolette 
Strahlen. H.D. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Patentindustrie undVerbrecherwelt, 


Patentanwalt und Patentbureau ist der Name 
uns 


einer vom Verf., Redakteur Otto Wiener, 
zugesandten Schrift, die über Mängel des deutschen 


Patentrechts handelt. Verf. wendet sich hauptsäch- 
lich gegen, das „Auslegen‘“ der Patente, das den Er- 
findern, besonders den mittellosen, die ihre Erfindung 
nicht sofort in allen wichtigeren Patentländern an- 
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melden können, sehr häufig verderblich wird. Es gibt 
eine Zunft von Patentpiraten, die davon leben, dass 
sie von den ausliegenden Patentanmeldungen Auszüge 
machen oder gar heimlich Zeichnungen durchpausen, 
um sie an das Ausland zu verkaufen. Um die Patent- 
erteilung hinauszuschieben, werden sinnlose Einsprüche 
erhoben, und wenn das Patent glücklich erteilt ist, ist 
der betreffende Artikel längst im Handel, und einen 
längeren Prozess, besonders nach dem Ausland hin, 
durchzuführen, sind die wenigsten Erfinder in der Lage. 
Verf. befürwortet deshalb eine mehrjährige Geheim- 
haltung. Auch die Kosten seien zu hoch. Ferner be- 
spricht Verf. die berüchtigten Patentbureaus, die es 
teilweise auf nichts anderes abgesehen haben, als den 
Erfindern die Einschreibgebühr aus der Tasche zu ziehen. 
(Der Preis der Broschüre, Verlag der „Börsen-Woche‘“, 
ist 50 Pig.) 

Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft. In 
der am 12. Dezember 1903 abgehaltenen Generalversamm- 
lung wurde die Bilanz genehmigt und die Entlastung 
- erteilt. Die Dividende ist auf 8°), festgesetzt. Ueber 
die Gründe für die amerikanische Reise des 
Generaldirektors Rathenau gab dieser folgende 
Erklärungen ab: Die Union E.-G., bekanntlich als 
Tochtergesellschaft der amerikanischen Thomson 
Houston Co. errichtet, hatte als Wirkungsgebiet 
Mittel- und Nordeuropa zugewiesen erhalten. Später 
hat sich die Thomson Houston Co. in New York mit 
der Edison Electric Co. zu der General Electric 
Co., einer Gesellschaft mit einem Aktienkapital von 
42 Millionen Dollar, verschmolzen. Das Vertragsver- 
hältnis der Union zu dieser Gesellschaft, welches sich 
im wesentlichen auf den gegenseitigen Austausch von 
Erfindungen, Patenten und Konstruktionen bezog, hatte 
sich tatsächlich durch diese Fusion nicht geändert; 
schliesslich aber schienen die amerikanischen Freunde 
der Union in ihrem Zusammenschluss mit uns eine 
Beeinträchtigung ihrer Interessen insofern zu erblicken, 
als die territorial unbeschränkte Allgemeine Elektricitäts- 
Gesellschaft in Wettbewerb nıit den Tochtergesellschaften 
der General Electric Co. auf dem Weltmarkt zuweilen 
hervortrat. Nach persönlicher Kenntnisnahme des 
Direktors der letzteren über die Situation bezeugte 
dieser die Bereitwilligkeit, das alte Verhältnis auf ver- 
breiteter Basis mit der Verbündeten der Union fortzu- 
setzen unter der Voraussetzung, dass die europäischen 
Tochtergesellschaften der General Electric Co., 
nämlich die British Thomson Houston Co., die franzö- 
sische Thomson Houston Co. und die Thomson Co. für 
` das Mittelmeergebiet, sich mit dem neuen Arrangement 
einverstanden erklären würden. Uebrigens ist die Union 
E.-G. selbst an einer belgischen und österreichischen 
Gesellschaft beteiligt, während die Allgemeine Elek- 
trieitäts- Gesellschaft Zweigniederlassungen in Form 
selbständiger Aktiengesellschaften in Frankreich, Belgien, 
Italien, Russland, Norwegen, Schweden und Oesterreich 
unterhält. Ein unmittelbar beeinträchtigender Wett- 
bewerb der verschiedenen Gesellschaften ist zwar einst- 
weilen nicht beobachtet worden, indes führt das ge- 
meinsame Interesse dazu, kostspielige Doppelorgani- 


[Nr. ı. 


sationen nach Möglichkeit zn vermeiden, und nicht 
ohne Not in die Interessensphäre des anderen einzu- 
brechen. 

Die ersten Verhandlungen mit der Union Elek- 
trizitäts-Gesellschaft waren auf Fusion gerichtet. 
Dieser Plan ist aus gewissen Gründen zur Zeit nicht 
durchführbar, und man ging auf die Interessengemein- 
schaft als Etappe auf dem Wege der späteren Fusion 
ein. Dieser Plan konnte selbstverständlich nur mit 
Zustimmung der Aktionäre der Union Elektrizitäts- 
Gesellschaft durchgeführt werden. Durch die Be- 
sprechung mit einigen Grossaktionären ist das Projekt 
in die Oeffentlichkeit gedrungen, bevor der Vorstand 
darauf bezügliche Anträge den Aufsichtsräten und dem 
Delegationsrat der Gesellschaften unterbreiten konnte. 

Bezüglich der Aussichten deslaufenden Jahres 
führte Herr Rathenau aus: Ueber den Beschäftigungs- 
grad zu_ klagen, haben wir keinen Grund, denn die 


: vorliegenden Arbeitsinengen sind sehr gross und vielleicht 


grösser, als in der guten Zeit. Das beweist auch die 
Zahl der in unseren Betrieben beschäftigten Arbeiter, 
welche seit Veröffentlichung unseres Berichtes noch 
gestiegen ist. Aber in Mark und Pfennigen ausgedrückt, 
bleiben Umsätze und Aufträge hinter den Zahlen der 
fetten Jahre noch erheblich zurück, weil die Preise 
durch Unterbietungen schwacher Firmen bedauerlicher- 
weise immer wieder herabgedrückt werden. Obgleich 
letzteren selten Aufträge dadurch zufallen, hoffen sie 
vielleicht, durch ihre Politik den Anstoss zu Ver- 
einigungen, die mit ihnen zu rechnen hätten, geben 
zu können. Wie unbefriedigend dieser Zustand ist, er 
kann nicht andauern, weun die Besserung der Verhält- 
nisse anhält, und hierfür liegen manche Anzeichen vor. 


Siemens & Halske A.-G., Berlin. Nach dem 
Bericht der Direktion über das verflossene Geschäfts- 
jahr, für das eine Dividende von 5°), in Vorschlag ge- 
bracht wird, stellt sich das Jahreserträgnis auf 7018690 Mk. 
(i. V.: 6338038 Mk.), dazu kommt der Gewinnvortrag 
aus dem Vorjahre mit 1 136270 Mk. (i. V.: 1398136 Mk.), 
das sind zusammen 8154960 Mk. Nach Abzug der 
Unkosten u.s.w. im Betrage von 3721028 Mk. stellt 
sich der Reingewinn auf 4433931 Mk. (i.V.: 3785646 Mk.). 
Betreffs der Bildung der Siemens-Schuckert-Werke, 
G. m. b. H., führt der Bericht unter anderem folgendes 
aus: „Die Siemens-Schuckert-Werke stellen eine 
so starke und auf eigener Kraft beruhende, in sich ge- 
schlossene Einheit dar, dass die Siemens & Halske 
A.-G. ihre Mitarbeit an dem weiteren Ausbau der 
Elektrotechnik mit vermehrter Zuversicht fortsetzen 
kann. Durch die Bedeutung der Siemens-Schuckert- 
Werke wird auch gleichzeitig allen auf die Gesundung 
des Starkstrom - Marktes gerichteten Bestrebungen, 
welche wir nach wie vor zu fördern bemüht bleiben, 
verstärkter Rückhalt gewährt.“ In der Bilanz der 
Siemens-Schuckert-Werke vom 31. Juli 1903 er- 
scheinen die Kreditoren einschliesslich des den Stamm- 
häusern gutgeschriebenen Reingewinns mit 7286000 Mk. 
Das Stammkapital beträgt goo00000 Mk. Was die 
Siemens & Halske A.-G. selbst anlangt, so wird 
festgestellt, dass das Ergebnis des letzten Geschäfts- 
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jahres nicht befriedige, da wohl eine Wendung zum 
Besseren eingetreten, jedoch die Preislage noch 
schlecht sei. 

Der New York Herald berichtet unter dem 22.Novbr. 
von dem neuen grossen Wasserkraftwerk im 
Staate New York, welches unweit der kanadischen 
Grenze mit einem Kostenaufwand von 10000000 Dollar 
errichtet worden ist. Ausgenutzt wird das Gefälle des 
St. Lawrence-Stromes, welcher in der Nähe der Einmün- 
dung des Grasse- Flusses (eines rechten Nebenflusses) in 


den Long Sault Rapids ein sehr starkes Gefälle aufweist. 


Man hat nun vor diesen Stromschnellen einen südwest- 
lich vom Ufer des Lawrence-Stromes aus laufenden 
Stichkanal nach Massena am Grasse- Flusse gebaut, der 
bei 60m Breite und 5'/, m Tiefe eine Länge von 5km 
besitzt. Die Kraftstation in Massena besitzt derzeit 
10 Kraftgeneratoren à 7200 PS., versorgt zahlreiche Ort- 
schaften mit elektrischen Licht und ist darauf eingerichtet, 
15000 elektrische PS. an die dortige (Aluminium-) Neu- 
anlage der Pittsburg Reduction Co. zu liefern. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadro- 
schen Regel und der Thermodynamik. Von W. Nernst. 
4. Auflage mit 36 Abbildungen. XIV und 749 Seiten. 
Preis geh. 16 Mk. Verlag von Ferd. Enke. Stutt- 
gart 1903. 

Der verhältnismässig kurze Zeitraum von drei 
Jahren hat genügt, um abermals eine Auflage dieses 
wohlbekannten und ausgezeichneten Werkes zu kon- 
sumieren. Während jedoch die beiden vorhergehenden 
Auflagen sich nur unwesentlich voneinander unter- 
schieden, ist die vorliegende Neuauflage nach vielen 
Seiten ergänzt und erweitert worden. Die bemerkens- 
werteste Bereicherung, und zwar eine besonders will- 
kommene — im Hinblick auf die neueren Forschungen 
über Radioaktivität — stellt das neue Kapitel „Die 
atomistische Theorie der Elektrizität“ dar, worin die 
chemische Bedeutung der Elektronenforschung (siehe 
folgende Besprechung von Stark) in sehr anschau- 
licher Weise dargelegt wird. Hierin finden sich unter 
anderem ganz neue und hochinteressante Anwendungen 
der Theorie des Verf. auf die Diffusion der Luftionen. 
Ob im letzten Abschnitt über positive und negative 
Elemente einzelne Punkte nicht vielleicht zu modifizieren 
sein werden, wie es der Berichterstatter für möglich 
hält und gelegentlich!) dargelegt hat, muss vorläufig 
noch dem Fortschritt der Forschung anheimgestellt 
bleiben. Dass ab und zu ein Druckfehler aus der 
früheren Auflage sich in die neue mit eingeschlichen 
hat, dass bisweilen ein Korrigendum sich findet, wie 
auf S. 43, wo die Zusammenfassung der drei Gasgesetze 
Horstmann (1881)statt Guldberg (1867) zugeschrieben 
wird, oder auf S. 192, wo die Urheberschaft der mit- 
geteilten Anordnung der Elemente nicht Staigmüller 


der Wissenschaft auch in seiner neuen Form die ver- 
diente allgemeinste Verbreitung gewünscht. R. A. 


Die Dissozlierung und Umwandiung chemischer Atome 
von Dr. Joh.Stark, Privatdozent in Göttingen. 
VIII und 57 Seiten. Preis 1,50 Mk. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1903. 


Wie bekannt, hat im Laufe der neueren Forschung 
die Physik den längere Zeit wesentlich chemischen Begriff 
der Ionen auf dem Gebiet der Gasentladungen auch 
für sich adoptiert. Wer den physikalischen Experimen- 
tatoren, zu denen auch der Verf. dieses Büchleins an 
hervorragender Stelle gehört, zu folgen vermochte, 
der wird mit Staunen wahrgenommen haben, wie all- 
mählich eine Brücke zwischen den Gebieten der Chemie 
und Physik zu entstehen beginnt, die über ein ganz 
neues Land mit wunderbaren Schätzen führt, ein Reich, 


in dem die Quellen der Erkenntnis vom Geheimnis der 


Materie und zugleich der Elektrizität zu entspringen 
scheinen, wo der Zusammenhang der Strahlung radio- 
aktiver Stoffe und der Umwandlung von Elementen in 
andere verborgen liegt. 

Dass dieses Gebiet, das gleichzeitig neue funda- 
mentale‘ Erkenntnisse für Chemie wie Physik zu fördern 
verspricht, bei jedermann aussergewöhnliches Interesse 
beanspruchen darf, ist nicht nötig zu betonen. 


Was den Chemiker besonders interessieren wird, 
ist die Darstellung der Ionendissoziation in elektro- 
lytischer Lösung von dem physikalischen Standpunkt 
aus, wie er am ungezwungensten auch die Ergebnisse 
der Strahlungsforschung mit überblicken lässt: Wir 
sind gewohnt, von positiven und negativen Elek- 
tronen als Repräsentanten der Ionenladungen zu sprechen, 
während die Physik nur die Existenz der letzteren in 


{1902), sondern Orme Masson (1896) gebührt, — das 
sind Kleinigkeiten, die gegenüber der Gediegenheit und 
Zuverlässigkeit des allgemein geschätzten Werkes gänz- 
ch in den Hintergrund treten. Erwähnt sei nur noch, 
wie es auch das Vorwort tut, dass angesichts der Fülle 
neuer Arbeiten das Streben des Verf. nach Vollständig- 
keit im Interesse der annähernden Einhaltung des Um- 
fanges aufgegeben wurde. Man wird trotzdem auch in 
dieser Auflage kaum irgendwo etwas Wichtiges oder 
Interessantes vermissen. Dem Buche sei im Interesse 


isolierter Form festzustellen vermocht hat und deshalb 
folgerichtig die positive Ladung nur als ein Fehlen von 
negativen Elektronen auffasst. Diese unitarische Auf- 
fassung lässt sich mit der chemischen Erfahrung ebenso 
ungezwungen in Einklang bringen, wie die dualistische 
Auffassung der Elektrizität, und empfiehlt sich vor 
letzterer schon aus philosophischen Gründen, weun 
auch bisher zwischen beiden Anschauungsbildern noch 
keine andere tatsächliche Verschiedenheit besteht, als 
eine solche der Nomenklatur. 


Wir wollen nicht weiter auf den Inhalt eingehen, 
um dem Leser des Buches nicht zu weit vorzugreifen; 
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nur so viel sei gesagt, dass der erste Teil der Broschüre 
die moderne Auffassung der.Ionisierung behandelt, der 
andere grössere sich mit der Natur der Radioaktivität 
beschäftigt. Als Anhang sind ausführliche erläuternde 
Bemerkungen beigegeben, die Literatur und Tatsachen- 
material für die vorgetragenen Anschauungen enthalten. 
Wie schon gesagt, verdient dies kleine Buch all- 
gemeinste Verbreitung, und der Chemiker wird darin 
ein willkommenes Hilfsmittel finden, sich über die 
bisherigen Ergebnisse der physikalischen Strahlungs- 
forschungen und ihren Zusammenhang mit dem aktuell- 
sten Gebiete der Chemie in bester Weise zu infor- 
mieren. R. A. 


I Problemi Chimici del nuovo secolo. Von G.Ciami- 
cian. Rede bei der feierlichen Eröffnung des Studien- 
jahres an der Universität Bologna. Attualitä scientifiche 
Nr. 2. 66Seiten. Nic. Zanichelli, Bologna. 1902. 

In der vorliegenden Rede gibt der namhafte italie- 
nische Forscher ein interessantes Bild der chemischen 

Probleme, die voraussichtlich das neue Jahrhundert der 

Lösung entgegenführen wird. Mit Interesse leseu wir 

im Vorwort: „Die Chemie macht gegenwärtig eine 

Periode durch, die einige Aehnlichkeit mit dem Anfang 


des verflossenen Jahrhunderts hat: wie sie damals mit 


der Entdeckung der grundlegenden Gesetze eine exakte 
Wisseuschaft wurde, so strebt sie augenblicklich, durch 
die Entwicklung der. physikalischen Chemie den Em- 
pirisnıus abzustreifen und sich zu dem Grade der Ver- 
vollkommnung zu erheben, dass sie mit der Mathe- 
matik die Ergebnisse der Erfahrung verfolgen und 
vorhersehen kann. Aber wie dies öfter zu gehen pflegt, 
sind die Perioden des Ueberganges auch Perioden des 
Kampfes: die alte Richtung fürchtet, von der neuen 
überflüssig gemacht zu werden, und die neue möchte 
mit jugendlichenı Uebermut sofort die absolute Vor- 
herrschaft erobern. Daher kommt es, dass die Vertreter 
der physikalischen Chemie mit Geringschätzung auf die 
alte experimentelle Schule herabschauen, dagegen zeigen 
die reinen Experimentatoren (‚veri sperimentatori‘), dass 
sie den Wert der neuen Theorieen nicht schätzen 
können oder wollen.“ Dass der Mittelweg, für den 
der Verf. eintritt, der einzig richtige ist, wird jeder 
billigen. Nur darf vielleicht erinnert werden, dass die 
Gegenüberstellung des physikalischen und reiuen Che- 
mikers als des Theoretikers und Experimentators nicht 
so verstanden werden sollte, als wenn ersterer dem 
Experiment abhold wäre. 

In schöner Sprache und mit dem zutreffenden 
Urteil des in allen Gebieten der theoretischen und an- 
gewandten Chemie bewanderten Fachmanns hebt der 
Verf. die leitenden Gedanken hervor, die heute als die 
aktuellen und treibenden unserer Wissenschaft die 
Forschung beschäftigen, und so ist der Vortrag als ein 


Ueberblick über die heutige Chemie jedermann bestens 


zu enıpfehlen. In einem Anhang werden die angezogenen 

Literaturstellen. mehrfach ergänzt und näher erörtert. 
R. A. 

Kurzes Lehrbuch der Chemie: Anorganische Chemie. 

Von Dr. F. Krafft, Professor an der Universität 

Heidelberg. 523 Seiten mit zahlreichen Holzschnitten 


(Nr. ı. 


und einer Spektraltafel. 5. vermehrte und verbesserte 
Auflage, Preis geh, ọ Mk. Franz Deuticke, Leipzig 
und Wien. r904. 


Vorliegendes Lehrbuch der anorganischen Chemie 
hat in zwölf Jahren fünf Auflagen erlebt — ein ein- 
wandsfreier Beweis dafür, dass es dem Bedürfnisse eines. 
grossen Teiles des chemische Lehrbücher konsu- 
mierenden Publikums entspricht. Im Hinblick auf die 
grosse Verbreitung des Buches und auf die wieder- 
holten Besprechungen der wenig abweichenden früheren 
Auflagen in den verschiedensten Organen erscheint es 
überflüssig, hier nochmals auf das Werk im allgemeinen 
einzugehen. Es wird vielmehr genügen, das Buch im 
Hinblick auf seine Stellung zu den Lehren anzusehen, 
welche die Grundlage zu der von den Lesern dieser 
Zeitschrift in erster Linie gepflegten Wissenschaft ge- 
worden sind. Aus den früheren Auflagen des Buches. 
und aus Einzelpublikationen ist bekannt, dass der Autor 
zur immer kleiner werdenden Zahl der „Gegner“ der 
Jonenlehre gehört. Das kommt eben auch in vor- 
liegeuder Auflage wieder zum Ausdruck. Aber es ist 
auch bekannt, dass der Verfasser die Lehre von der 
Ionenspaltung nicht nur ablehnt, er ist auch seit Jahren 
eifrigst bemüht, wenigstens einige der Erscheinungen, 
zu deren Erklärung die Ionentheorie mit so glänzendemi 
Erfolge ersonnen wurde, auf andere Weise zu erklären. 
Einen solchen Erklärungsversuch bringt vorliegendes- 
Buch auf Seite 393, die mit der folgenden zu den 
interessantesten, wenn auch nicht glücklichsten, des 
Buches gehört. 

In einer früheren Auflage hatte der Verfasser die 
erhöhte Wirkung der Elektrolyte bezüglich der Gefrier- 
punktserniedrigung u. s. w. dahin erklärt, dass die Salze 
in der Lösung weitgehend verseift seien. Abgesehen 
davon, dass dann die zahlreichen Neutralisations- 
phänomene unverständlich wären, ist diese Erklärung 
auf Säuren und Basen selbst nicht anwendbar, worauf 
Ref. in einer früheren Besprechung hinwies (siehe Jahr- 
buch der Chemie 1897, 7), Der Autor gibt denn auch 
in vorliegender neuester Auflage eine zum Teil neue 
Erklärung. Nachdem die einfachen Beziehungen der 
Dampfdruckerniedrigung u. s. w. dargelegt sind, wird 
angegeben (S. 393), dass die Elektrolyte Ausnahme- 
werte ergeben. Der Autor fährt dann fort: „Es lag 
nahe, diese Ausnahme von der Regel in gleiche Linie 
mit den anormalen (sollte heissen: anomalen) Dampf- 
dichten, weiche in ähnlicher Weise zu kleine Mole- 
kulargewichte ergeben, zu stellen und, wie diese 
letzteren, aus einenı mehr oder weniger weitgehenden 
Zerfall der im Wasser gelösten Moleküle zu erklären. 
In allen den Fällen, wo eine hydrolytische Spaltung 
eintritt, ein Salz also durch das Wasser, wie das 
bei der grossen Mehrzahl der leicht in Lösung 
gehenden anorganischen und organischen Salze der 
Fall ist, zu freier Base neben freier Säure verseift wird, 
findet man, sobald die Spaltung eine vollständige ist, 
natürlich die halbe Molekulargröse. Bei Lösung 
starker Säuren und Basen in Wasser findet man eben- 
falls mit Hilfe obiger Methoden das scheinbare halbe 
Molekulargewicht, für NaOF beispielsweise statt 40 
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nur 20. Man nimmt hier am einfachsten an, dass, wie 
jedermann weiss, das Wasser sowohl als schwache Säure 
wie als schwache Base auftreten kann, und dass für 
jedes gelöste Molekül der einsäurigen Base ein Wasser- 
molekül die Rolle der Säure spielt, indem dieses eine 


Wassermolekül aus dem gewöhnlichen Colloidzustande. 


des Wassers in die kristalloeide Form übergeht. Der 
unaufhörlich wieder erfolgende Zerfall solcher Hydrate 
hätte dann die fortwährende sekundäre Bildung von 
‚Ionen‘ zur Folge, die bei Stroinzutritt an die Elek- 
troden abgeführt werden (‚Wanderung der Ionen‘). 
Ueber diese, wie man denken sollte, einfachen Reaktions- 
verhältnisse herrscht indessen noch keineswegs Ueber- 
einstimmung unter den beteiligten Forschern.“ 

Der Verfasser hält also unbegreiflicherweise immer 
noch an der Annahme fest, dass die grosse Mehrzahl 
der leicht in Lösung gehenden anorganischen und 
organischen Salze praktisch vollständig zu freier Base 
und freier Säure verseift werde. Die zahllosen, dieser 
Annahme entgegenstehenden Bedenken, auf die schon 
oft genug von den verschiedensten Seiten hingewiesen 
wurde, werden einfach ignoriert. Auch ist übersehen, 
dass dann z. B. Chlornatrium die vierfache Wirkung 
hervorrufen müsste, denn es ist in Natriumhydroxyd 
und Salzsäure verseift, jeder dieser Stoffe aber ruft für 
sich allein schon die doppelte Wirkung hervor. Es 
gehört Mut dazu, so fadenscheinige, undurchdachte 
Erklärungen drucken zu lassen, zumal in einem Lehr- 
buch, aus dem die heranwachsende chemische Jugend 
ihr Wissen schöpfen soll. Dabei ist dieser ganze Un- 
sinn gross gedruckt, die Theorie Arrhenius' aber, die 
in kaunı mehr als zehn Jahren im Siegeslauf die wissen- 
schaftliche Welt eroberte, wird in Kleindruck in wenig 
Zeilen abgetan. Es heisst von ihr: „Zur Erklärung 
einzelner physikalischer Punkte wurde sie zwar nicht 
ohne Erfolg benutzt, von den seit einem Jahrhundert 
herrschenden, auf dem Experiment beruhenden Ansichten 
der Chemie weicht sie dagegen stark ab und konnte daher 
von ihren Vertretern nicht in befriedigenden Einklang 
mit denselben gebracht werden. Auch die Bemühungen, 
die Ionenhypothese zur Entdeckung neuer Tatsachen 
auf dem Gebiete der Experimentalchemie zu verwerten, 
waren bisher ganz fruchtlos.“ Wie sehr ist ein Fach- 
genosse zu bedauern, dem die schönsten Errungen- 
schaften unserer lieben Wissenschaft während der letzten 
Jahrzehnte augenscheinlich so ganz unverständlich ge- 
blieben sind, der der Fortentwicklung der anorganischen 
Experimentalchemie -- einschliesslich analytischer 
Chemie! — zur exakten Wissenschaft verständnislos und 
deshalb ablehnend gegenübersteht! F. W. Küster. 


Von den Hydraten in wässeriger Lösung. Von Dr. Emil 
Baur, Privatdozent an der Technischen Hochschule 
in München. Ahrenssche Sanımlung, Bd. VIII, Heft ı2, 
S. 466 bis 488. 

Die interessante Frage nach der chemischen Kon- 
stitution der Lösungen, insbesondere die Aunahme einer 
gegenseitigen chemischen Bindung. von Lösungsmittel 
mit Geelöstem ist durch die van’t Hoffsche Theorie 
des gasähnlichen Zustandes der gelösten Stoffe lange 
aus den Augen gelassen worden, ja, man hat sogar 


gemeint, dass jene Annahme, die „Hydrattheorie‘“, in 
einem unvereinbaren Gegensatz mit der „Gastheorie ‘“ 
der Lösungen stehe. In neuerer Zeit sind jedoch immer 
mehr Indizien dafür hervorgetreten, dass beide An- 
schauungen, die sehr wohl gleichzeitig bestehen können, 
für eine Mehrung unserer Erkenntnis auf diesen Ge- 
biet vereint werden müssen. 

Der Verf. hat sich der daukenswerten Aufgabe 
unterzogen, diese Verhältnisse auseinanderzusetzen, und 
hat mit ebenso gutem Verständnis wie Beherrschung 
der Literatur die vorliegende, in jeder Hinsicht wohl- 
gelungene Darstellung geliefert. Sie sei jedem auf das 
wärniste empfohlen. 

Das Heft enthält als ersten Teil die bereits in dieser 
Zeitschrift 9, 984, besprochene Abhandlung über Racemie 
von Ladenburg. R. A, 


Ausführliches Handbuch der Photographie. Von Hof- 
rat Prof. Dr. J. M. Eder. III. Teil: Die Photo- 
graphie mit Bromsilber- und Chlorsilber- 
gelatine. 5. vermehrte Auflage. XXIII u. 887 Seiten 
mit 256 Abbildungen. Preis 20 Mk. Halle a. S. 1903. 
— IV. Teil: Die photographischen Kopier- 
verfahren. 2. vermehrte Auflage. XV u. 650 Seiten 
mit 113 Abbildungen. Preis 16 Mk. Halle a. S. 1900. 
Verlag von Wilhelm Knapp. 

Von dem bekannten grossen Handbuch der Photo- 
graphie sind die beiden für den Chemiker interessantesten 
in stark erweiterten Neuauflagen erschienen, die durch 

Teile die grosse Literaturbeherrschung ihres Verfassers 

zu einer wohl vollständıgen Fundgrube alles auf diesem 

Gebiet Erforschten geworden sind. Für den Praktiker 

gibt es nirgends ein Buch, welches sich diesem monu- 

mentalen Werk an die Seite stellen könnte, weder im 

Hinblick auf die Vollständigkeit, noch auf die Funda- 

mentierung in der umfassenden Arbeit seines Autors. 

Das Negativverfahren mit seinen Einzelheiten und 

Eigenheiten behandelt der III. Teil, dem Positivverfahren 

mit seinen vielen interessanten, chemisch verschiedenen 

Prozessen (Silber-, Platin-, Uran-, Berlinerblau-, Chromat- 

gelatine- u. s. w. Verfahren) ist der IV. Teil gewidmet, 

In praktischer Hinsicht ist das Werk über jede 
Empfehlung erhaben, doch kann man vom Standpunkt 
des Theoretikers nicht verschweigen, dass die An- 
wendung der allgemeinen Gesichtspunkte der neueren 
physikalischen Chemie, die dem Verf, verzeiblicherweise 
nicht geläufig sind, sehr vielfach eine grössere Sicher- 
heit in zutreffender Kritik und eine sehr wünschens- 
werte Herausarbeitung und exakte Formulierung der 
in Fülle vorhandenen wissenschaftlichen Probleme er- 
laubt hätte. Eine Durcharbeitung der wissenschaftlichen 

Photographie in diesem Sinne würde zweifellos eine 

ausserordentliche wissenschaftliche und praktische Aus- 

beute zu Tage fördern, doch darf kaum ein anderer 
sich daran wagen, als der, dem ausser der physikalischen 

Chemie eine umfassende Kenntnis der praktischen Tat- 

sachen zu Gebote steht. Und wenu auch darin der 

Verf. wohl einzig dasteht, so gibt er doch durch die 

vorliegenden Bände jedem die Möglichkeit, von seiner 

Erfahrung auch im beregten Sinne Nutzen zu ziehen, 

und dafür gebührt ihm voller Dank. R. A. 
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Aarau. 
Basel. Privatdozent Dr. Veillon wurde 
a. o. Professor für Physik und Chemie ernannt. 


Berlin. Der Physiker der Sternwarte, Prof. Dr. 
Goldstein, erhielt von der Akademie der Wissenschaften 
in Paris einen Preis. 


Bonn. Dem Privatdozenten für Chemie und Assi- 
stenten am Chemischen Institut, Dr. G. Schroeter, 
wurde der Titel Professor verliehen. 


Breslau. Dr. Cl. Schaefer habilitierte sich für 
Physik. — Der Privatdozent Dr. Berndt wurde zum 
Dozenten für Physik an das Höhere Technikum Cöthen 
berufen. 


Bristol. Als Nachfolger von Prof. Sydney Young 
wurde Prof. Travers-London auf den Lehrstuhl für 
Chemie am University College berufen. 


Dresden. Der Privatdozent Dr. Erich Müller 
wurde zum a. o. Professor ernannt. 


Jena. Privatdozent Dr. Föhr wurde zum Leiter 
des Cöthener Technikums ernannt. 


Kiel. Privatdozent Prof. Dr. Berend (Chemie) 
wurde zum a. o. Professor daselbst ernannt. 


Leipzig. Dr. W. Böttger habilitierte sich für ana- 
lytische und physikalische Chemie. 


London. Dr.Inglis wurde in Nachfolge von Prof. 
Travers in den Lehrkörper des Chemischen Labora- 
toriums am University College aufgenommen. 


Paris. Der Ausschuss des Syndikats der Pariser 
Presse hat den Osiris-Preis von I0O0000 Frcs. verteilt. 
Madame Curie erhält 50000 Frcs. zur Fortsetzung ihrer 
Radium-Forschungen, der Entdecker des Coherers, 
Ingenieur Branly, 40000 Frcs. für seine Arbeiten über 
drahtlose Telegraphie. 


Professor Liechti (Chemie) ist gestorben. 


zum 


INr. ı. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. i 
Stockholm. Betreffs der diesjährigen Nobelpreise . 


ist nach freundlicher Mitteilung seitens des Sekretärs: 


des Nobelkomitees berichtigend zu bemerken, dass der. 


Physikpreis es war, derzur einen Hälfte an Bec qu erel} 
zur anderen an das Ehepaar Curie gefallen ist, und zwar 
„für die Entdeckung der radioaktiven Stoffe und für 
Arbeiten über die Radioaktivität“. Dagegen erhielt 
den ungeteilten Chemiepreis unser Arrhenius „für 
das ausserordentliche Verdienst, das er durch seine 
Dissociationstheorie sich um die Entwicklung der 
Chemie erworben hat“. 


Warschau. 
Polytechnischen Institut, J. Wagner, ist gestorben. 


Ueber Mängel in der gegenwärtigen Ausbildung 
der Eisenhüttenleute auf preussischen Hochschulen 
wurde auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher 
Eisenhüttenleute, der dieser Tage in Düsseldorf tagte, 
geklagt. Die folgende Entschliessung wurde einstimmig 
angenommen: „Die Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Eisenhüttenleute erklärt im Hinblick auf die 
unzureichende Zahl der Lehrstühle für Eisenhütten- 
kunde zu unseren technischen Hochschulen und Berg- 
akademieen und im weiteren Hinblick auf den Umstand, 
dass die Hilfswissenschaften zumeist in einer für den 
Eisenhüttenmann nicht geeigneten Weise gelehrt werden, 
eine entsprechende Erweiterung und Neuordnung des 
höheren Unterrichtswesens für das Studium der Eisen- 
hüttenkunde für unerlässlich. Die Versammlung ist der 
Ansicht, dass die Regelung dieser Angelegenheit um so 
schleuniger zu erfolgen hat, als hierin jahrelang nichts 
geschehen ist und, falls nicht baldige Abhilfe eintritt, 
unsere vaterländische Eisenindustrie Gefahr läuft, an 
ihrem wissenschaftlichen Ruf einzubüssen und Rück- 
schritte im Kampfe mit dem ausländischen Wettbewerb 
zu erleiden.“ 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Zwischen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie und der Verlags- 
buchhandlung Wilhelm Engelmann ist wegen eines erleichterten Bezuge® 'der 


Zeitschrift für physikalische Chemie 


eine Vereinbarung getroffen worden. 


Es wird danach den Mitgliedern der Deutschen Bunsen- Gesellschaft durch 


die Verlagsbuchhandlung Wilhelm Engelmann der Band der Zeitschrift für physikalische Chemie (Ladenpreis 


17 Mk.) für 14 Mk. porto- und spesenfrei geliefert. 


Dieser Betrag ist jedoch nicht an die Verlagsbuchhandlung, 


sondern, ebenso wie die Bestellung, an den Schatzmeister der Gesellschaft, Herrn Dr. P. Marquart, Betten- 
hausen-Cassel, zu entrichten. Die Versendung der Zeitschrift erfolgt erst nach erfolgter Zahlung. Das Abkommen 
bezieht sich auch auf früher erschienene Bände der Zeitschrift, soweit dieselben den Ladenpreis von I7Mk. hatten. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. Januar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 911. v. Jüptner, Hanns, Professor an der k.k. 
Techn. Hochschule Wien, Wien II, Reimer- 
strasse 37; durch V. Engelhardt. 

‚» 912. Schick, ®r. ing., Karl, Chemiker, Gries- 


leim a. M.; durch Heinrich Specketer. 


Nr. 913. v.Landgraf, Georg, stud. chem., Göttingen, 
Theaterstr. 3, II; durch A. Coehn. 
» 914. Wild, Eugen, Lehrer an der Städtischen 
Chemieschule, Mülhausen i. E.; durch 
Wolf Johannes Müller. 
» 915. Steuer, Dr. Eugen, Neustadt a. d. Haardt; 
durch G. Bredig. 
Adressenänderungen. 
Nr. 459. Löb, jetzt: Bonn, Kurfürstenstrasse 54. , ; 
„ 632. Shields, jetzt: c./o. Senor Director, Minas 
de Rio Tinto, Provincia de Huelva, Spanien. 
„ 681. Bonna, jetzt: c./o. Società Italiana di Electro- 
chimica, Cas. post 214, Roma. 
» .753. Tafel, jetzt: Würzburg, Pleicherring 11. 
„ 8123. Dressel, jetzt: Elberfeld, Jägerstrasse 18.. 
„ 895. Trautz, jetzt: Freiburg i. B., Scheffelstr. 36, I. 
» 901. Walker, jetzt: Inst. of Techn., Boston (Mass.). 
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REPERTORIUM. 
NEUERE LÖSLICHKEITSBESTIMMUNGEN. 


Solubility of calcium sulphate in aqueous 
solutions of sulphuric acid. F. K. Cameron 
und J. F. Breazeale (Journ. of phys. Chem. 7, 
571—577). Die Löslichkeit von Calciumsulfat in 
Schwefelsäurelösungen steigt zunächst mit der 
Konzentration der letzteren an, um dann erst 
abzunehmen. Die ungefähre Lage des Maximums 
ist: für 25° bei 7,5%, für 35° bei 8,50/, und 
für 43° bei 10,5% 7,SO,. Das anfängliche 
Ansteigen der Kurven glauben die Verff. mit 
der Dissociationstheorie nicht in Einklang bringen 
zu können. Die naheliegende Erklärung, dass 
sich in der Lösung Calciumbisulfat, resp. ent- 
sprechende komplexe Ionen bilden, habe weder 
in einer Veränderung des Bodenkörpers, noch 
in der Acidität der Lösung vor und nach Zu- 
gabe des Gipses eine Stütze gefunden: beides 
spricht aber in keiner Weise gegen das Vor- 
handensein der betreffenden komplexen Ionen 
in Lösung! 

Leider ist das angewandte Präparat nicht 
genau chemisch definiert. Offenbar hat es sich 
immer um das zweifach gewässerte Salz ge- 
handelt, obwohl die Verff. von „getrocknetem“ 
Calciumsulfat sprechen. Dieser Punkt hätte. um 
so mehr Erwähnung verdient, als Schwefelsäure 
von einer gewissen Konzentration schon bei 
gewöhnlicher Temperatur dem Gips Kristall- 
wasser entzieht (van’t Hoff). Die Korngrösse 
war eine mittlere, so dass die in reinem Wasser 
bei 25° gefundene Löslichkeit von 0,2126), 
CaSO, von den Verff. als die „unter gewöhn- 
lichen Bedingungen zu erwartende“ bezeichnet 
wird (Hulett hat für Gipsplatten 0,208°/,, für 
feinstes Pulver 0,248 °/, ermittelt). 

F. Auerbach. 


The solubility of magnesium carbonate 
in aqueous solutions of certain electrolytes. 
F.K. Cameron und A. Seidell (Journ. of phys. 
Chem. 7, 578—590). Die Löslichkeit von 
MgCO, ist bekanntlich vom Partialdruck des 
Kohlendioxyds in der Gasphase abhängig. Es 


wurde daher in Berührung mit ı. gewöhnlicher 


Luft, 2. praktisch reinem Kohlendioxyd und 
3. praktisch kohlendioxydfreier Luft gearbeitet. 
Da sich zum Teil die Gleichgewichte nur sehr 
langsam einstellten, erforderten die Versuche 
besondere Sorgfalt und Geduld. Leider ver- 
lieren sie aber infolge einiger prinzipieller 
Mängel an Wert. Vor allem sind die Boden- 
körper nicht genügend definiert. Magnesium- 
karbonat existiert in mehreren Hydraten, deren 


Umwandlungstemperaturen, zumal bei Gegen- 
wart anderer Salze, nicht genau bekannt sind. 
Es ist daher nicht sicher zu ersehen, um welche 
Formen es sich bei den verschiedenen Versuchs- 
reihen gehandelt hat, besonders wenn die Ge- 
mische zum Sieden erhitzt wurden. Auch die 
Bestimmungsmethode von Karbonat neben Bi- 


' karbonat durch Titration mit Phenolphtalein 


und Methylorange ist für diese Zwecke nicht 
exakt genug. 


Für den Fall ı (s. o.) konnten gleichmässige 
Resultate nicht erhalten werden. Im Fall 2 
war das Mg im wesentlichen als Bikarbonat 
gelöst und daher viel löslicher als sonst. Durch 
Zusatz von NaCl sinkt aber die Löslichkeit 
von 3,060 Mg(FCO,), nach und nach bis auf 
1,080/ (letzteres in 3oprozentiger Kochsalz- 
lösung). Die Verff. sehen darin einen tat- 
sächlichen Widerspruch gegen die elektro- 
lytische Dissociationstheorie.. Die Erscheinung 
findet aber ihre natürliche Erklärung in der 
Veränderung des Mediums: eine nahezu ge- 
sättigte Kochsalzlösung kann nicht mehr die- 
selben lösenden Eigenschaften wie reines Wasser 
besitzen; denn sie enthält z. B. auch in Be- 
rührung mit CO,-Gas weniger gelöste Kohlen- 
säure. 


Im Fall 3 sollte die Gasphase von CO, 
gänzlich frei gehalten werden. Es ist nicht zu 
verwundern, dass dies den Verff. nicht gelang, 
denn durch Hydrolyse des Mg CO, (Bodländer) 
musste ja notwendig wieder freie Kohlensäure 
in die Lösung und somit ein entsprechender 
Anteil auch in die Luft gelangen. Das zur 
Entfernung von CO, angewandte Mittel, die 
Lösungen samt dem Bodenkörper vor dem Ver- 
suche kräftig aufzukochen, muss als ganz ver- 
fehlt bezeichnet werden; jedenfalls hat dadurch 
auch das feste MgCO, zum Teil Kohlensäure 
und Kristallwasser abgegeben. Brauchbare 
Resultate gab die Versuchsreihe an Natrium- 
karbonatlösungen (ohne Aufkochen); sie zeigt 
ein regelmässiges, sehr starkes Ansteigen der 
Löslichkeitskurve von MgCO, bei wachsendem 
Na,CO;-Gehalt, das offenbar auf Doppelsalz- 
bildung in der Lösung zurückzuführen ist. Mit 
Unrecht vermissen die Verf. als Anzeichen hier- 
für einen Knickpunkt in der Kurve oder eine 
Veränderung der festen Phase. Das betreffende 
Doppelsalz ist übrigens auch in festem Zustande 
bekannt (Deville und von Knorre). 

F. Auerbach. 
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Die Löslichkeitsbestimmungen durch Leit- 
fähigkeitsmessungen sind, wie wir in den früheren 
Jahrgängen der Zeitschrift berichtet haben, durch 
Kohlrausch und seine Schüler zu einem sehr 
grossen Grad der Genauigkeit ausgearbeitet 
worden. So haben Kohlrausch und Rose 
(Berl. Sitz.-Ber. 1893 vom ı8. Mai, S. 453) und 
Kohlrausch und Dolezalek 
schrift 8, 623) den Gehalt gesättigter Lösungen 
mehrerer Salze durch Messung ihrer Leitfähig- 
keit ermittelt. Die Arbeiten über dieses Thema 
sind seitdem in der physikalisch -technischen 
Reichsanstalt fortgesetzt worden. Ihr Resultat 
liegt in einer Arbeit von 
F. Kohlrausch: Ueber ge- 
sättigte wässerige Lösungen 
schwerlöslicherSalze. I.T eil: 
Die elektrischen Leitver- 
mögen (Zeitschr. f. physik. 
Chemie 44, 197 bis 249) vor. 
Es wurden 41 Körper bei ver- 
schiedenen Temperaturen 
untersucht (in folgendem sind 
die Leitfähigkeitszahlen in 
10 Ohm—'/cm— angegeben). 
Auf den Einfluss der ver- 
schiedenen Korngrössen des zu 
lösenden Körpers ist keine 
Rücksicht genommen. Verf. 
betont die Vorteile der Lös- 
lichkeitsbestimmung auf diesem 


Wege gegenüber der che- 
mischen Analyse. Vor allem 
ist die Möglichkeit, den zeit- 


lichen Verlauf der Autlösung 
zu verfolgen, von grösstem 
Werte, so dass es auch bei 
der chemischen Analyse vor- 
teilhaft sein würde, das Ende 
der Reaktion durch Leitfähig- 
keitsmessungen festzustellen. 
Ferner kann man durch kurze 
Erwärmung und Abkühlung 
sehr schnell erkennen, ob man 
das Gleichgewicht erreicht hat, 
oder ob etwa der Vorgang nur so langsam 
ist, dass die Erreichung des Gleichgewichts 
nur scheinbar ist. Leider lösen sich aber 
gerade solche Körper, die einen kleinen Tempe- 
raturko£ffizienten als Löslichkeit haben, oft sehr 
träge auf. Eine Schattenseite der Methode ist, 
dass man die Temperatur sehr genau ermitteln 
muss, um den T emperatureinfluss auf die Leit- 
fähigkeit, der meist viel grösser ist als der der 
Löslichkeit, berechnen und eliminieren zu können. 

Als Messgefäss wurde eine kleine Flasche 


benutzt, wie sie Fig.8 zeigt, Rauminhalt ı5 bis 


5o ccm, Elektroden, teils platiniert, teils blank, 
5 bis ı8 qcm, Widerstandskapazität o,ı bis 
0,15 cm", Die Elektroden erreichen den Boden 
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nicht (1 cm Entfernung), damit nicht das auf 
dem Boden liegende feste Salz sich an der 
Leitung beteiligt. Sie werden durch einen 
kleinen Glasring an die Wand des Fläschchens 
gepresst. Zum Schütteln wird das Thermometer 
in eine Röhre gesteckt, die an einer Welle sitzt, 
so dass das Glas sich um seine Achse dreht. 

Messungen. Die Leitfähigkeit des Wassers 
sowie ihre Aenderung durch die Temperatur 
wurde natürlich überall in Rechnung gesetzt. 
In folgendem bedeutet k stets die spezifische 
Leitfähigkeit der gesättigten Lösung, sein Index 
die Temperatur, also %,g = „spez. Leitv. der 
ges. Lösung bei 180“. Wir geben die Zahlen 
für Ag wieder, sowie die Formel, nach der sich 
die Leitfähigkeit einer Lösung, die noch nicht 
ganz gesättigt ist und keinen Bodenkörper hat, 
also von konstanter Konzentration ist, für die 
verschiedenen Temperaturen berechnet. Die 
Interpolationsformel enthält also allein den Tem- 
peratureinfluss auf die Leitfähigkeit, nicht auf die 
Löslichkeit. Darüber befinden sich die Zahlen 
für $ der gesättigten Lösung bei den verschiedenen 
Temperaturen. Man hat damit alle Daten, um 
die Löslichkeit bei verschiedenen Temperatur en 
mit Hilfe der bekannten Beweglichkeiten der 
Ionen zu. berechnen. 


BaF, — kg 106 = 1530 
bei 9,50° 17,23% 25,75? 
k. 106 = 1241 1520 1847 


Für eine Lösung von kg 10°= 1460 zwischen 
1o und 26° gilt als Interpolationsformel: 
kı = k,g [1 + 0,0232 (t — 18) + 0,00011 (£ — 18). 


SrF,. — kig: 106 = 172 
bei 0,260 17,38 27,39°° 
k. 10 = 101,8 170,0 218,0 


Für eine fast gesättigte Lösung zwischen 
ıo und 26°: 
kı= k,g [1 + 0,0247 (t— = + 0,00015 (f — 18)?]. 


aF. — g: 106 — 40 
bei — 0,07? 0,16 16,08 
k-10°= 19,46 19,73 34,74 
bei 17,28 26,59 40,0 
k-10°—= 36,33 48,05 65,6 


Fast gesättigte Lösung: 
k—=k,glı + 0,0243 (t— 18) + 0,00014 (t — 18)?). 
Mg F. — 18.100 = 224 

Messung einer gesättigten Lösung bei ver- 
schiedenen Temperaturen genau ist nicht mög- 
lich, weil sich die gesättigte Lösung äusserst 
schwer bildet. 

Eine klare Lösung von %,g-10% = 116 hat 
kı=k,glı + 0,0236 (— 18) + 0,0001 1 (£— 18)}]. 
Zn F. — kg = etwa 13000.1076 

Löslichkeit durch Analyse bestimmt 16 g pro 
Liter bei’18°. 


PbF,. — kig: 100 = 431 
bei 17,500 26,610 18,010 8,990 17,39 
k-10 = 424,1 535 432,0 331,0 423,8 


1904.| 


Eine fast gesättigte Lösung: 
Rı==kıg [1 4 0,0208 (t — 18) 4 0,00003 (£— 18)2]. 
AgCI. — | kg-106= 1,25. - 

Im Tageslicht stark steigend bis 200. Wahr- 
scheinlich infolge Salzsäurebildung. 

bei 1,550 10,9% 17,360 33,680 
k- 108 = 0,37 0,76 1,18 3,16 

Für eine nicht gesättigte Lösung gilt: 

4 k,g [1I + 0,0222 (t — 18) + 0,00008 (t — 18)2]. 


TICCI. — kig = 1514: 107 
bei 9,54° 17,70° 25,76° 
k. 108 = 94I 1489 


2253 
Für ungesättigte Lösungen gelten: 
0,01.norm: k= kig [1 +0, Sa (£ — 18) 
1.0,00006 (f — 1 8)2], 
0,001 norm: k= k,g [I +- 0,0216 (t — 18) 
-- 0,000066 (t — 18)2]. 


Hg Ci. — 18 ~ 1,2-106 
bei 0,530 17,4 24,620 43° 
kı = 0,60 I1,4I 2,13 6,1 


AgBr. — ka= 0,075: 107$ + 0,002: 10%, 
TI Br. — Rs = 192,2- 1076. 

bei 0,130 9,370 18,000 25,680 

kı: 100 = 69,2 108,0 192,2 305,9 
AgJ. — kas = 0,0020- 107+ 0,0005-10%, 
TIJ. — kg = 22,3- 1076. | 
t = 9,900 18,1 26,02 
k- 106 = 11,92 22,4 39,43 


Cuj. — Kein erkennbarer Endwert. Frische 
Lösungen zwischen ı und 5-10, jahrelang 
aufbewahrte bis 460: 10%, 


Hgj rot. — kjg < 0,210, sehr unsicher, 
CuSCN. — kg zwischen 0,1 und 0,4-10%, 
AgjJOg — kig = 11,910 %. | 
bei {= 9,43 18,5 0 26,60 
 k- 108 — 6,86 12,12 20,02 


Für ungesättigte Lösungen gilt: 
Rı== kg [1 + 0,0231 (E— 18) +4 0,00009 (t — 18)2]. 
Oz. — kig = 6,2-10® 
bei 9,7° 17,10 25,77? 
k-ı00—= 358 5,63 9,14 
Für eine ungesättigte Lösung gilt die Tempe- 
raturformel: 
I -} 0,0240 (t — 18) 4 0,00011 (f — . 18)2. 
Ba SO,. — Schwerspat kig = 2,8: 1076, 
gefälltes Salz kig = = 2,4: 10-6. 


Für gefälltes Salz: 
t = 0,8 16,120 
1,1 2,14 


18,180 26,750 

| 2,40 3,30 
Das. natürliche BaSO, hat stets eine um 

10 bis 15 %/, grössere Leitfähigkeit. 


Für eine ungesättigte Lösung gilt: 
kı= kg [1 + 0,0232 (£ — 18) -+ 0,0001 (t — 18)2]. 


SrSO,- — kig = 127: 107 
f = 2,850 10,180 17,380 32,260 
k. 108 = 85,8 105,5 126,7 173,1 
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Für eine fast gesättigte Lösung gilt: 
kı= kig [x T 0,0230 Pa 18) 4- 0,00009 (?— 18)2].: 


CaSO,. — kg = 1885. 1076 
t = — 10 +0,50 +- 100 
ki: 106 = 1055 1095 1490 
¿= 18,20 25,150 31,45? 
ki: 10 = I891 2221 2514 
Konstante Lösung, bei 0° gesättigt, hat 
(kig = 1600): | 
t= o? 20 100 180 26 
kılkıg = 0,625 0,666 0,830 1,000 1,179 
t= 34? . 400 50° 60% 70° 
kılkız = 1,354 er 1,699 1,908 2,086, 
t= 80° 900 100° 
kilkis = 2,247 2,385 2,492 
PbSO, — - kig = 32,4: 10% 
f = —0,260 410 3,480 17° 33,23 
kı: 106 = 16,29 17,17 19,57 31,81 48,5 


Für die ungesättigte Lösung gilt: 
kı = kıg [I -0,0235 (¢ — 18) + 0,0001 (t — 18)2]. 


BaCrO,. — kig 320.106 
t = — 0,88 -+ 17,67° 28,10 
kı: 10 = 1,14 3,11 5,0 
CaCrO,. — Die Gleichgewichtseinstellung ist 


äusserst träge. Die Kristallisation dauert selbst 
in einer dreifach übersättigten Lösung tage- 
lang. Die bei 60° gesättigte Lösung ist etwa 
0,I normal. 


Ag, CrO,- E kig = 18,5:10 
t = 0,260 14,820 17,070 30,760 37,30° 
k;: 106 =— 6,67 15,61 17,758 35,0 46,0 
Ungesättigt: 


kı= k,g [I + 0,0228 (t — 18) -}- 0,00009 7 — 18)2]. 
PbCrO,. — So gut wie unlöslich, Leitfähig- 
keit etwa 0,1-10%. 


BaCO. — este 
t = 7,63 17,60° 
kı 100 = 16,23 24,76 
SrCO;. — kig = 16,0: 107° 
t= 0,80 2,620 4,930 17,160 37,7° 
k.10*—= 817 879 9869 1612 32,1 
CaCO,. — kig: 10° = 29,0 für gefälltes Salz, 


kg. 10° = 28,0 für Kalkspat, 
kig: 108 = 32,6 für Aragonit. 


Die Leitfähigkeit steigt mit der Temperatur 
zwischen 2 und 35° von 15,28 auf 44,2. 
MgCO}. — Lässt sich nicht messen, weil der 
Bodenkörper sich beim Auswässern fortwährend 
ändert, wahrscheinlich, weil Mg CO} 3 H,O aus- 
gelöst wird und wasserfreies Mg CO, zurückbleibt, 
das eine gesättigte- Lösung von der Leitfähig- 
keit < ı1o-1ı0 ° gibt. 

MgCO, 3 H,O dagegen gibt ziemlich gute Werte. 


kig: 10° = 794 
t = 8,31° 17,78? 25,94 
kı: 106 = 670,2 792,0 886,0 
5* 
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Für eine ungesättigte Lösung von kjg = 600 

und 780 ergibt sich: 
kı = kg [1 + 0,0214 (t — 18)]. 

Es ist also der Temperaturgang bei der kon- 
stanten Lösung grösser als der Temperaturgang 
von k ges., folglich nimmt die Löslichkeit mit 
steigender Temperatur ab, was sich auch darin 
zeigt, dass man nach dem Abkühlen und Wieder- 
erwärmen eine übersättigte Lösung bekommt. 


Mg (0H). — kig: 108 = 75 bis 93. 
 Temperatureinfluss klein, etwa 0,018. 
PbCO. — kig = 2,0: 10™. 


= Oxalate. — Hier stellen sich leicht sehr 
hartnäckige Uebersättigungserscheinungen ein. 
Auch zeigen sich zeitliche Aenderungen, viel- 
leicht infolge der Oxydation durch Luft in 
Gegenwart der Platinelektroden. Nach der Lös- 
lichkeit in Aequivalenten ordnen sich die Oxalate 
in der Reihenfolge Mg, Ba, Sr, Cd, Ag, Ca, 
Zn, Pb. 


BaC,O,. — Hierfür liegen de Werte vor. 
kag: 106 — 78,3 entspricht dem gewöhnlichen 
Hydrat mit ı2 H,O. Die Zahl 95 gehört wahr- 
scheinlich, die Zahl 70,2 sicher einem einheit- 
lichen Bodenkörper an; das zweite ist ein aus 
(NH,) C,„O,-Lösung mit BaCl, gefälltes und 
feucht zerriebenes Präparat (vielleicht BaC,O, 
3\/, H,O), das letzte ist auf dem Wasserbad 
getrocknet und zerrieben. Eine klare Lösung 
von kg‘ 58,10 hat 
kı = kig [1 + 0,0234 (t — 18) + 0,00008 (t — 18)2). 
Sr (C,0,. — kig: 10° = 54,0 + 1,0 
i t= 1,35% 15,90 31,70 37,27° 

kı: 106 = 25,1 50,1 899 107,1 

Für die Aenderung der Beweglichkeit mit 
der Temperatur dürften die Zahlen für das 
Ba-Salz gelten. 


Ca C0, 2 H,O. E kig 108 = 9,6 
t = 0,240 160 35,80 
k- 106 = 4,23 8,83 17,99 

Mg C0, 2 H,0. — kig. 108 — 200 


Der Temperaturkoëffizient bei 180 ist bei 
verschieden starken Lösungen klein; 0,0294 bei 
schwachen Lösungen von etwa o ‚006 g Aeq/Liter 
und 0,0203 bei etwa sechsfach übersättigten 
Lösungen. Die Löslichkeit scheint mit der 
Temperatur zu wachsen. 


Zn C0, 2 H0. — 
t = 9,76° 
k. 10 = 6,02 


kjg ' 106 = 8,0 
17,920 26,150 
8,23 10,90 
Für eine ungesättigte Lösung gilt: 
kı= kig [1 + 0,0241 (t — 18) -+ 0,0001 1 (£— 18)2]. 


CdC,0,3 H0. — kig = 17:10 
= 11,130 18,060 26,75 
k. 106 = 19,91 27,14 38,33 
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Für eine Lösung von 25: 10”® wurde gefunden: 
kı= kg [l +o ‚0215 (f— 18) -+ 0,0001 (t — Ta 
PbC,0,. — hg. 10° = 1,3 

Temperaturko£ffizient der gesättigten Lösung 
etwa 0,044, derjenige einer konstanten Lösung 
etwa 0,025, also wächst die Löslichkeit sicher 
mit der Temperatur. 


Ag, C0; mF kig : 106 = 25,5 
t = 9,72° 18,680 26,9 
ki: 106 16,2 26,34 39,46 


Für eine ungesättigte Lösung von Aug‘ 106 
= 21 gilt: 
kı= kig [1 + 0,0231 (— 18) -+ 0,00003 (t — 18)2]. 


Eine ganz ähnliche Untersuchung liegt von 
Wilhelm Böttger vor (Löslichkeitsstudien 
an schwer löslichen Stoffen, Habilitations- 
schrift, Leipzig 1903). Nach einer Einleitung über 
die Methodik und Geschichte der Löslichkeits- 
bestimmungen bespricht der Verf. die von ihm 
benutzten Apparate. Seine Methode war die- 
selbe, die Kohlrausch benutzt hat, doch wurden 
sämtliche Versuche im Thermostaten gemacht. 
Der Teil, der die Vorarbeiten und Versuchs- 
anordnung beschreibt, teilt sich in folgende 
Kapitel: Methodisches, Thermostat, Messapparate, 
Sättigungsgefäss (die Elektroden durch Glasstäbe 
starr verbunden, nicht an den Wänden anliegend), 
Herstellung der Salze, Korngrösse (Einfluss der- 
selben ist sehr selten, vermutlich, weil die kleinen 
Körner schnell aufgezehrt werden; ist er aber 
vorhanden, so ist er oft sehr stark, ı bis 20/,), 
Herstellung des Wassers (von Kahlbaum be- 
zogen oder selbst hergestellt), Aufbewahrung 
desselben (nach Kohlrausch), Kapazität der 
Gefässe, Allgemeines über die Ausführung, Ueber- 
sättigung, Umfüllen, bezw. Aufgiessen des 
Wassers. Dann werden die Versuche an den 
einzelnen Salzen beschrieben. Dieselben sind 
zum Schluss in einer Tabelle zusammengestellt, 
die wir auf S. 33 wiedergeben. 


Ueber das Zustandekommen dieser Tabelle 
ist folgendes zu bemerken: Die zur Berechnung 
der Ionenkonzentrationen verwendeten lonen- 
beweglichkeiten sind folgende: 


Ag’ A’ TC 1%Ca” th Po” 
570 . 340 688 545 645 
C! . Br J CNS! CN' AgıCN)‘ 
68,5 791 69,2 59 I 58,5 454 
BrO; JO; OH 1,C0," 10,0" 
48,3 -.355 180,2: 63 66,7 
YSO 1h PO 
T4 ` 15 


Die Ionenkonzentration C; . berechnet sich 
aus der Gleichung: 


C; = k 


FE 
wo k das spezifische Leitvermögen der ge- 
sättigten Lösung und l und l die Beweg- 
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lichkeiten der Ionen bei unendlicher Verdünnung den schwer löslichen Karbonaten, einigermassen 
wo sie gering ist, 


sind. Eine Fehlerquelle ist die Hydrolyse, die sich beurteilen lässt, 


aber da, wo sie vor allem hervortritt, z. B. bei 


Bezeichnung 


der Salze 


Calcium- 


sulfat . 


Silberchlorid 
-bromid . 
-rhodanid 


- silber- 


Sie 


-cyanid . 


-bromat . 


-jodat. 
-oxyd. 
-oxyd. 


- Salat. 


- phosphat 


Thallo- 
chlorid 


-bromid . 


-jodid 


-rhodanid 
-bromat . 


-jodat. 


-oxalat . 


-sulfid 


Bleichlorid 


-bromid . 


-jodid. 


-rhodanid 


-bromat . 


-jodat. 


-oxydlIla') 


| 


| 


| | 


Tem- 


Grad 


19,94 
19,95 
19,96 
19,96 


19,96 
19,96 


19,94 


19,95 


19,96 
24:94 
19,96 
19,46 


19,96 
20,06 
20,15 
19,94 
19,94 
19,95 
19,96 
19,96 


19,95 


19,96 


20,IO 


| 19,96 


-oxyd IIb | 
-oxyd III | 


- karbonat!) 
-karbonat 
-karbonat 
-oxalat . . 


-sulfat I!) 
-sulfat II 
-Sulfat I. 


-Sülfat II 
-phosphat | 


19,94 
19,95 
19,96 
19,96 
19,96 
19,96 
19,96 


` 19,96 


19,96 
19.95 


19,94 
24,95 


24,95 
19,95 


Leit- 


vermögen 


der ge- 


sätti gten 
peratur Lösung ver- lAa-+IK 
mindert um 

das des 


Wassers 
p EIG | 10 —6 


19,68 
1,33 


0,057 
0,096 


0,15, 
0,19 


663,9 


14,05 


29,27 
33,98 
28,76 

6,10 


168,0 


220,9 
26,18 
[40,0 
108,0 
154,2 
3344 
216,0 


5354 


3692 


338,4 


2640 


4635 


6,5 
25:5 
29,94 
19,7 

I,O2 


I,5ı 
161 


1,52 


34,76 
35,05 
40,19 


40,63 
0,14 


ı) Verschieden hergestellte Präparate. 


Prozent | 


lonenkonzentration Löslich- Gesamt- 
in Aequivalenten keits- konzentration in 
im Liter produkt ‚\equivalenten 
| | 
PEERI 3 E En 
125,9 1,56, -I0O-2 [2,445 -IO—4 2,99 :10—2 
125,5 1,06 -IO-5 |I,I2 -10—10 1,06 :-IO-5 
127, 4,5 :Io-7 |2,0, -10-13 45 -10—7 
L16,1 8,2, -IO-7 |6,8, -10—13 8,2, -10—7 
102,4 1,50 10-6 |2,2, -10—12 I,5ọ :Io-6 
115,5 1,6, -10-6 |2,6, -10—12 1,6, - 10-6 
a. 1) 6,76, 103 
105,3 6,30,-10-3 13,97 -IO-5 en ) eee. EN 
.1) 1,54, 104 
ons| ns1:10+ (mar rose) pSt: rom 
237,2 1,23,:10-4 [1,52 -10—8 1,84, 104 
259,1 1,38,-10-4 [1,93 -I0-8 2,16 -10-4 
123,7 2,32,-10-+ |6,29 -Io-ı2 2,40,-10-4 
1350| 45 1075 |1% -ro=8l 46, +1075 
a.l) I, 0-2 
eA I1,59ọ: 10—73 123,53 - 10-6 1,64, 10-3 
138,0 1,89: 10—4 [3,60 :.10-8 1,92, -10—4 
127,9 I,09,-102 |t,19 -T0—4 I,20, - I0—2 
117,1 9,22 .IO-3 18,50 -T0-5 9,945 ' 103 
104,3 1,470 .1073 12,19 - 10-6 1,52, 1073 
1355 3:941: 10—2 13,06 1055| 6,35, 102 
— = 0,86 -10-3 
Ber 0,0168 | 
DC!’ 0,01 
133 |Icy ö E — 6,92 - 10—2 
Pb Cl, 0,00127 
Pb” 0,0106 
Pb Br’ 0,0110 
134,6 1 By’ 0,0322 — 454p ' I10—2 
Pb Br, 0,00114 
133,7 2,53 -IO-3 (810 -10-9 2,61 -IO-3 
[psc 0,0121 
Pb CNS’0,0072 
123,6 CNS' o oe == 2,78; : 10—2 
Pb(CNS),0,000615 
112,8 411,:IOo2 13,47 -10-5 5,78 -I0—2 
109 6,50 -IO-5 |1,3; 10-13 6,5; -I0-5 
244,7 T,04 10-4 — 1,53 -Io—4 
2447 I,22 - 104 — 1,85 - 10—4 
| 2447 0,80, 104 — 1,15 - 10-4 
127,5| 80 -10-6 |0,16 o 8,3 10-6 
127,5 1,2, 1075 |0,36, 10-10, 1,2, 105 
127,5 1,2, 1075 10,39, -To=19, I,3, 1075 
131,2 1,16,:10-5 10,338: 10—10 I,22 -10-5 
| [> Z I 2,76: 104 
| 135,9 2,55, -Io-4 11,63, : 1078 ni 277, 10—4 
| ki = I 2,78, 104 
1359| 23,570°10-+ |1,66 - 10-8 I 2,80, a 
I 2,8 09 
151,2 2,65; 10-4 |1,76, : 10-8 Li 280 ga 
iae > k? I 2,90, :10—4 
151,2 2,68,-10-+ |1,80, - 10-8 ir 2,92, To 
142,5 9,8 -Io-7 |I,2, -10o-32, I,o +Io-® 


und da, 
z. B. bei den meisten der untersuchten binären 


Disso- 


ciations- 


grad 


52,4 
IOO 
I00O 
I00 


IOO 
100 


94,3 


99,4 
66,8 
64,3 
97:7 


Konzentra- re 
tion in RE 
Gramm gesuchten 
im Liter Lösung 

x 
ER 491,1 
1,53 -1073| 653600 
0,84 :I10—4|1 1900000 


I,3; -10-4| 7300000 
40; +I0-4| 2480000 
2,2 +Io-4| 4540000 
1,58, -IO—4 538,8 
4,35 1072| 22970 
2,14 :10—2| 46700 
2,50 :10—2| 40000 
3,65 :10—2| 27390 
0,64, -10-2| 155000 
3,256 TOT? 307,1 
0,476: 10-2 2101 
0,636-19-7| 15720 
3,15, -Io-—! 317,1 
3.46, 10-1 288,7 
0,578: 10-1 1730 
15,77 10-1 63,4 
0,21, :IOo-1 4650 
9,61, - 10—! 104 
8,342 10-1 IIY,g 
0,470: 10-1! 2127 
4,50 -Io— 222,0 
13,37 : 107 74.78 
1,83 -IO-2]| 54700 
1,71 -10=2| 58600 
2,06 -IO—2) 48500 
1,28 -10—2| 78100 
J,f, -10-3] GOLIOOO 
1,6, -103] 593000 
I,J» 1073| 571000 
1,80 -10-3| 556000 
42I -10- 23750 
425 1072| 23530 
4,38 -10-2 22830 
4,43 1072| 22570 
1,3, :10”+| 7400000 
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Salze, kaum mehr als einige Prozent Fehler 
hervorbringt. Sehr störend wirkt die stufen- 
weise Dissociation binärer Elektrolyte; da hat 
aber die Kenntnis der Löslichkeit keinen so 
grossen Nutzen, da die Anwendung der Löslich- 
keitsgesetze nur dann möglich ist, wenn die Art 
der Ionen bekannt ist. 

Um die Gesamtkonzentration aus den Ionen- 
konzentrationen zu berechnen, müsste man den 
Dissociationsgrad kennen. Man kann sich aber 
dadurch helfen, dass man nach den von Kohl- 
rausch gefundenen Regelmässigkeiten (diese 
Zeitschrift 5, 345, 1898), nach denen der Abfall 
der Leitfähigkeit der Ionen mit der Konzentra- 
tion bei ähnlichen Ionen annähernd derselbe 
ist, die molekulare Leitfähigkeit der Ionen / 
und /' berechnet (sie stehen mit den Leitfähig- 
keiten bei unendlicher Verdünnung in der Be- 


ziehung 
TV 


er 
wo a der Dissociationsgrad ist) und dann die 
Gesamtkonzentration n aus der Gleichung: 


> k 
n= I + 1 
findet. Für einige Salze wurde die Gesamt- 
konzentration auch analytisch bestimmt, was 
z. B. bei so komplizierten Salzlösungen, wie 
die der Bleisalze, nötig ist. 

Zum Schluss behandelt Verf. die Frage, in- 
wieweit es möglich ist, aus vorliegenden Zahlen 
einen Schluss auf die Möglichkeit zu ziehen, 
zwei nahe verwandte Ionen durch Fällung mit 
einem anderen Ion zu trennen, und zwar be- 


Q 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 2. 


rechnet er die Menge Fällungsmittel, die zu- 
gesetzt werden darf, bevor das zweite Ion mit 
ausfällt, im Fall der Chlor- Jod- Trennung durch 
Thallosulfat. Sind in einer Lösung a g-Aequi- 
valente Alkalijodid und a' Aequivalente Chlorid, 
so dürfte man, bis das Chlorid anfängt mit 
auszufallen, die Menge Thallosulfat in Aequi- 
valenten 


TIcı 
zusetzen, worin L die Löslichkeitsprodukte der 
beiden Thallohalloide, die im Index von Z stehen, 
sind. Ist die Dissociation der Alkalihaloide nicht 
vollständig, so muss man noch einen Faktor 
hinzufügen, der aber klein genug ist, um bei 
dieser näherungsweisen Rechnung (man kennt ja 
a und a' nicht genau) vernachlässigt zu werden. 


Verf. setzt die betreffenden Zahlen ein. 
Für eine Jodid-Chlorid-Mischung ergibt sich 
z. B.: A = a — 0,00024.«'. 

Fällt man also mit Thallosulfat so lange, 
bis gerade das durch seine Farbe erkennbare 
Jodid nicht mit ausfällt, so bleiben bei gleichem 
Gehalt an J und C? 0,02°/, Chlorid in der 
Lösung, ein zu vernachlässigender Fehler. Man 
sieht also, dass die Trennung möglich ist. Bei 
der .Chlorid-Bromid-Mischung dagegen ergibt 
sich A = a — 0,017«'; 
hier würde der Fehler also ı,7°/, betragen, 
d. h. die Trennung ist nicht möglich, wenn der 
Gehalt an Chlorid und Bromid gleich ist. Dies 
Resultat steht mit den Versuchen von Jannasch 
und Aschoff (Zeitschr. f. anorg. Chemie 1, 248, 
1892) in Uebereinstimmung. H.D. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Fourth general Meeting of the American Electrochemical Society!).' 
(Fortsetzung.) 


Oliver W. Brown: Efficiency of the Nickel Piating 
Tang. 

Die elektrolytische Vernickelung ist zwar eine der 
bestbekanunnten und -erforschten elektrochemischen 
Prozesse, doch gibt es da noch eine Reihe zu lösender 
Fragen. Der aus Nickelammonsulfat bestehende Elek- 
trolyt muss sorgfältig überwacht werden, und geringe 
Verunreinigungen sind im stande, die Niederschläge 
unbrauchbar zu machen. Bei dem Prozess in ideal 
guter Ausführung soll die Kathodenfällung genau so 
schwer sein, als der Anodenverlust, und die Spannung 
soll 5 bis 6 Volt nicht übersteigen. In ersterer Be- 
ziehung aber sind die gebräuchlichen Bäder nichts 
weniger als zufriedenstellend. Verf. hat deshalb die 
Ursachen der Ungleichheit zu finden gesucht. Wenn 


I1) Auszug aus den Transactions of the American 
chemical Soc, 


an beiden Elektroden 100°, der Stromarbeit au Nickel 
aufgelöst oder niedergeschlagen würde, müsste man, 
wie bei der Kupferraffination, mit einer Spannung aus- 
kommen, die den Faktor „Stromstärke mal Spannung“ 
nicht viel überschreitet. Das ist auch nicht annähernd 
der Fall, weil an den Elektroden andere Vorgänge 
nebenher stattfinden. Verf. bestimmte deshalb die 
Potentiale der Elektroden während der Elektrolyse 
gegen eine Kalomielelektrode, die zu —0,56 Volt an- 
genommen wurde, indem er den Strom unterbrach und 
sofort das Potential mass. 

Bei den ersten Versuchen wurde eine Platte aus 
gewöhnlichem Rohunickel als Anode benutzt in einer 
schwachsauren Lösung von Nickelammoniumsulfat. Die 
Oberfläche der Elektrode (einseitig) betrug 0,25 Quadrat- 
fuss (0,093 qm = I Quadratfuss). Fig. 9 stellt die Mess- 
resultate dar. Man sieht, dass bei wachsender Strom- 
dichte das Kathodenpotential steigt, das Anoden- 
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potential und die Gesamıtpolarisation sinkt (übrigens 
decken sich wegen der Versuchsfehler die gefundenen 
Werte der Gesamtpolarisation, wie sie in der Figur 
angegeben sind, nicht vollkommen mit der Summe von 
Anoden und Kathodenpotential. Zwischen 0,6 und 
0,7 Amp/qm weisen alle drei Kurven einen Sprung auf, 
das Anodenpotential um mehr als ı Volt. Unterhalb der 
kritischen Stromdichte entweicht kein Gas an der Anode, 
oberhalb 0,6 Amp. findet stürmische Gasentwicklung statt. 
Verunreinigungen der Anode verhindern den Sprung; so 
hatte eine Elektrode, auf der sich etwas Kupfer befand, 
bei 1,7 Stromdichte ein Potential von nur —0,483 Volt, 
nach Reinigung der Elektroden dagegen — 0,824 Volt 
bei 1,4 Amp/qm. 
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Fig. 9. 


Nun wurden verschiedene Nickelsorten in Bezug 
auf ihr Verhalten als Anoden in einem Elektrolyten 
von 75 g Nickelammonsulfat pro Liter geprüft; ihre Ab- 
nahme wurde durch Wägung festgestellt. Untenstehende 
Tabelle zeigt die Ergebnisse bei 0,45 Amp.-Stunden. 

Elektrolytnickel und gewalztes lösen sich wenig 
auf, raubes Rohnickel anı besten; dass es sich quanti- 
tativer auflöst als glattes, liegt wohl nicht an seiner 
grösseren Oberfläche, worauf das hohe Anodenpotential 
hinweist; entweder liegt bei den anderen Nickel- 
sorten Bildung einer Oxydschicht oder Passivität vor. 
Stromausbeute an Anode und Kathode gehen parallel; 
wenn jedoch die Anodenausbeute nur Io, beträgt, ist 
die Kathodenausbeute 60°/,; wegen dieses Unterschiedes 
ist gewalztes Nickel nicht zur Galvanotechnik zu ge- 


brauchen, denn es ändert sich die Zusammensetzung 
des Elektrolyten zu sehr. Der Elektrolyt wird während 
des Versuches saurer, und infolgedessen steigt die 
Anodenauflösung und sinkt die Kathodenfällung; beide 
werden einander also schliesslich gleich. 


Bei Rohnickel ist die kathodische Ausbeute wenig 
abhängig von der Stromdichte zwischen 0,2 und 
0,45 Amp/qm, sie beträgt zwischen go und 94°). Die 
Anodenausbeute dagegen sinkt von 92 auf 63°), wenn 
die Stromdichte von 0,35 auf 0,73 wächst. Es ergibt 
sich daraus eine Abhängigkeit der Ausbeuten von den 
Elektrodenpotentialen, wie sie folgende Fig. 10 zeigt. Die 
höchste Kathodenausbeute scheint man zu bekommen, 
wenn das Kathodenpotential nach der Stromunter- 
brechung 0,2 bis 0,3 beträgt. Das Potential der Anode 
muss klein sein. Pfanhauser!) nahm an, dass das 


hohe Potential auf Entstehung einer Oxydschicht zurück- 
zuführen ist, gebildet durch hydrolytischen Zerfall 
von Nickelsulfat, das durch Vereinigung von komplexen 
Ni(SO,),“ -Ionen und NiSO, entstanden sei. Er fand 


‘das Potential: 


Ni | Ni(NH,); (SO): | Ni(O H) 
zu 1,075 Volt. Das mag für gewalztes oder Elektrolyt- 
kupfer richtig sein, mit Rohnickelanoden kaun man 
aber die Elektrolyse meist stundenlang durchführen, ohne 
dass die Polarisation auf ı Volt kommt. Manchmal 
nehmen jedoch auch die Rohnickelanoden einen passiven 
Zustand (vielleicht Oxydschicht) an, und die Auflösung 
geht zurück. Durch Waschen in einer Mischung von 
FA,SO, und H NO, nehmen sie dann aber den aktiven 


I) Diese Zeitschrift 6, 698. 


Amp/qm 
Mickelsorte Anode Kathode 
Rohnickel, glatt 0,45 0,24 
t rauh 0,45 0,24 
Reinnickel, gewalzt 0,475 0,475 
Elektrolytuickel 0,475 0,475 


— 1,883 


Entladungspotential der Stromausbeute 
Anode | Kathode | gene Nges au 
— 1,834 -+ 0,208 46,3 ho 75:4 °lo 
— 0,44 + 0,252 91,3 o 92,1 jo 
—17, + 0,145 85%, 63,3 lo 
+ 0,143 12,7% 61,6 o 
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Zustand wieder an und bleiben auf demselben. Die 
Nickelanoden sind überhaupt sehr launenhaft, und 
ändern ihre Potentiale, oft, ohne dass eine Ursache zu 
erkennen ist. In der Technik ist das bekannt. 


Am besten wirkt man der zu geringen Auflösung 
entgegen, wenn man nicht zu reine Elektroden nimmt. 
Ferner soll das Anodenpotential kontrolliert werden, 
und man soll sorgen, dass es — 0,43 Volt nicht unter- 
steigt. 0,5 Ampjqm ist die beste Anodenstromdichte. Da 
es nicht überall angängig ist, das Anodenpotential zu 
kontrollieren, kann man sich durch Kontrolle der Gesamt- 
polarisation helfen; sie soll 0,75 Volt nicht übersteigen. 


Diskussion. Mac A. Johnson: Die Prüfung 
des Anodenpotentials ist in der Technik schwierig, 
weil man sich da schwerlich eine Ostwaldsche Elek- 
trode und einen Kompensationsapparat anschaffen wird. 
Die Messung der Gesamtspannung ist, wie Redner bei 
früheren, ähnlichen Messungen gefunden hat, genügend. 
Redner weist auf den Mangel an Elektroiytanalysen in 
der Brownschen Mitteilung hin. Der Gehalt der 
Lösung an Wasserstoffionen ist von erheblichem Ein- 
fluss auf die Beziehung zwischen Stromausbeute und 
Spannung. 


C. J. Burgess (unter dessen Leitung die Arbeit 
gemacht ist) glaubt, dass die Einführung der Kalomel- 
elektrode und eines einfachen, billigen Kompensations- 
apparates in die Technik nicht schwierig sein werde. 
Die benutzten Lösungen waren die bei der Vernickelung 
üblichen, Bestimmungen des Säuretiters wurden ge- 
macht, und auf die Gleichheit desselben bei allen Ver- 
suchen geachtet. 


Richards erklärt die günstige Wirkung der Ver- 
unreinigungen durch Lokalströme, die die Auflösung 
bewirken. 


Gahl glaubt dies nicht, denn Lokalströme könnten 


j 


Elektrotechnischer 


Wilhelm von Siemens hielt einen Vortrag über 
einen neuen, schnell wirkenden Typendrucktelegraphen, 
welcher von Siemens & Halske im Laufe der letzten 
Jabre konstruiert und durchgebildet ist. Der schreib- 
maschinenartige Apparat schlägt für jeden zu tele- 
graphierenden Buchstaben bestimmte Löcherin einen fort- 
laufenden Papierstreifen, der dann durch den rotierenden 
telegraphischen Sender läuft und automatisch Ströme in 
die Leitung entsendet. Der Apparat vermag 2000 Buch- 
staben in der Minute über die Leitung zu telegraphieren, 
während ein einzelner Beamter auch mit den besten 


Hilfsmitteln nicht mehr wie 200 bis 300. Buchstaben in .. 


der gleichen Zeit geben kann. Aus dem Empfänger- 
apparat kommt der Streifen mit der gleichen Ge- 
schwindigkeit fertig zum Aufkleben auf die Telegramm- 
formulare und enthält das Telegramm in gewöhnlicher 
Druckschrift. Um dieses Drucken von 2000 Buchstaben 
in der Minute zu ermöglichen, wird der elektrische 
Funke benutzt. Eine Scheibe, in welche die einzelnen 
Buchstaben schablonenartig ‚eingeschnitten sind, rotiert 
mit 2000 Touren in der Minute zwischen einer Funken- 


' stoffbläschen viel 


m rn nn nr, e e a a 


nur durch Metalle eintreten, die niedrigere Ueberspannung 
haben als Nickel, und diese hat Kupfer nicht!) 
Reed lässt sich von Gahl erklären, was Ueber- 
spannung ist. Reed hält das Platin nicht für eine 
geeignete Bezugselektrode, für die man keine Ueber- 
spannung annimmt. Man bekommt die ersten Wasser- 
später, wenn man mit kleinen 
Spannungen anfängt zu elektrolysieren, als wenn man 
gleich höhere Stromdichten nimmt. Sowie die ersten 
Gasblasen erschienen sind, sinkt die Spannung, und 
man kann mit niedriger Spannung elektrolysieren. 
Richards: Bei richtiger Versuchsbedingung kann 
man die Spannung auf 110 Volt treiben, ohne dass Gas- 
blasen entstehen. Dann hat man also eine Ueber- 
spannung von 108,5 Volt. 
‚Ivar Inel Moltkehausen: An Experiment on the 
Electrolytic Determination of the Basicity of Acids. 
Verf. hat die Leitfähigkeit von Glatzels und 
Fleitmanns Ammoniumdimetaphosphat gemessen, 
dessen Existenz Warschauer durch Leitfähigkeits- 
messungen als zweifelhaft dargetan hat. Verf. findet 
im Gegenteil, aus. dem Verhalten, dass in der Lösung 
ein Ammoniumsalz der Dimetaphosphorsäure vorhanden 
sei. Die Versuche sollen fortgesetzt werden. 
P. G. Salom: A new Type of Electrolytic Cell. 
Bleierze werden kathodisch unvollkommen reduziert, 
wenn die Erzlage auf der Kathode zu dick ist, z. B. 
über 0,5 Zol. Um ı1o Tonnen pro Tag zu reduzieren, 
müsste man dann 10000 Zellen haben und pro Tag 
2000 Zellen beschicken und leeren. Redner beschreibt 
und bildet eine Zelle ab, mit der dieser Uebelstand zu 
beheben ist. H. D. 
(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 


I) Ref. bemerkt dazu, dass dies richtig ist bei 
kathodischen Vorgängen, bei anodischen hat die Ueber- 
spannung des Wasserstoffs keinen Einfluss. 


Verein in Berlin. 

strecke und einem fortlaufenden Streifen photographisch 
präparierten Papieres. Jedesmal, wenn ein Funke über- 
springt, wird nun von dem Buchstaben, welcher sich 
gerade vor der Funkenstrecke befindet, ein Lichtbild 
auf den Papierstreifen geworfen. Bemerkenswert ist, 
dass der Funke mit einer Genauigkeit von dem 
40000. Teil einer Sekunde eintreten muss, damit der 
richtige Buchstabe an der richtigen Stelle erscheint. 
Der Papierstreifen läuft unter einigen mitdem Entwickler 
und der Fixierflüssigkeit getränkten Schwämnichen hin- 
durch, wobei der photographische Prozess nur neun 
Sekunden in Anspruch nimmt, und der Streifen kommt 
fertig gedruckt heraus. Eine besondere Vorrichtung 
sorgt dafür, dass der Empfangsapparat in einer be- 
stimmten Zeit genau die gleiche Umdrehungszahl wie 
der die Ströme entsendende Geber ausführt. Mit- 
arbeiter bei der Konstruktion dieses Apparates sind 
Dr. Franke, Dr. Thomas und Ehrhardt. 


(Nach einer freundlichst zugesandten Mitteilung 
von E. Neisser.) 
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LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. . 
Nachtrag’). 


Zeitschr. f. phys. Chemie 44 (9.6.03), 7—63. Svante 
Arrheniusund Thorwald Madsen. Anwendung 
der physikalischen Chemie auf das Studium 
der Toxine und Antitoxine. Eingehende Be- 
sprechung erfolgt demnächst im Repertorium. 


ib. 63—74. D. Strömholm. Quecksilberchlorid 
und Wasser. Verf. bestimmte die Löslichkeit von 
HgCh in reinem Aether und in Aether von ver- 
schiedenem Wassergehalt. Es ergab sich, dass in der 
wasserhaltigen Lösung Hydrate des HgCh ver- 
schiedener Zusammensetzung vorhanden sein müssen. 
(Upsala.) | 
ib. 81 —113. Rudolf Ruer Ueber die elektro- 
lytische Auflösung von Platin mittels Wechsel- 
strömen. Im Auszug mitgeteilt: diese Zeitschrift 
9, 236. 
ib. 44 (23. 6. 03), 129—160. Herbert Freundlich. 
Ueber das Ausfällen kolloidaler Lösungen 
durch Elektrolyte. Verf. bestätigt zumeist frühere 
Versuche, nach denen die Fällung des kolloidalen 
Arsentrisulfids durch Zusatz von Elektrolyten nur 
vom Kation abhängt, und dass sie um so stärker er- 
folgt, je höherwertig das Kation ist. Beim kolloidalen 
Eisenhydroxyd dagegen ist das Anion das wirksame. 
Damit hängt die Eigenschaft der Kolloide zusanımen, 
unter dem Einfluss einer Potentialdifferenz durch die 
` Flüssigkeit zu wandern. Arsentrisulfid wandert zur 
Anode, ist also gegen die Flüssigkeit negativ geladen, 
Eisenhydroxyd dagegen positiv, da es zur Kathode 
wandert. Von wesentlichem Einflussistdie Wanderungs- 
geschwindigkeit der fällenden Ionen, je grösser ihre 
Beweglichkeit, desto grösser die fällende Kraft. 
Ionen von gleicher Anzahl und gleicher Wanderungs- 
geschwindigkeit fällen also gleich stark. — Der Vor- 
gang ist aber nicht umkehrbar, was bei der Auf- 
stellung einer Theorie der Fällung zu berücksichtigen 
ist. Es können keine Theorieen herangezogen werden, 
die ıniteinerVerschiebung.des statischen Gleichgewichts 
in der Lösung rechnen. Vielmehr scheint die Fällung 
ein Diffusionsphänomen zu sein. Denn die Fällung 
ist nicht bloss von der Konzentration der hinzu- 
gesetzten Ionen abhängig, sondern auch von der 
Geschwindigkeit, mit; der man den Elektrolyten zu- 
setzt. Verf. stellt die Arbeitshypothese auf, dass die- 
- Oberfläche des geladenen kolloidalen Teilchens halb- 
- durchlässig sei, undurchlässig für das gleich-, durch- 
lässig für das entgegengesetzt geladene Ion. So wäre 
die Oberfläche des Arsentrisulfids, welches negativ 
gegen das Wasser geladen ist, durchlässig für Kat- 
ionen, diese diffundieren hinein und lassen Anionen 
zurück, wodurch eine neue Elektrizitätsteilung ent- 


I1) Unter Nachtrag bringen wir die wegen der 
Ferien und der späteren Ueberfüllung an Material zu- 
rückgesetzten Literaturübersichten aus den Monaten 
Juni bis August 1903. 


steht, die die natürliche Potentialdifferenz zwischen 
Partikel und Flüssigkeit schwächt, und zwar um so 
schnelier, je schneller das Ion in die Oberfläche 
hineindiffundiert, d. h. je grösser seine Wanderungs- 
geschwindigkeit ist, und um so stärker, je höher- 
wertig das Kation ist Mit der Verringerung der 
Ladung geht Vergrösserung der Oberflächenspannung 
Hand in Hand, und die Oberfläche verkleinert sich 
durch Aneinanderlagerung der Partikelchen, d. h. 
Flockenbildung. — Verf. stellt noch einige andere 


. Betrachtungen an, die für eine Theorie dieser Fällungs- 


erscheinungen von Interesse werden dürften. Er- 


_ wähnt sei hier ein Erklärungsversuch Luthers zu 


der endosmotischen Ueberführung. Die Stromlinien 
werden bei ihrem Durchtritt durch die suspendierten 
Teilchen an ihrem Eintritt und Austritt chemische 
Reaktionen verursachen, wodurch die Oberflächen- 
spannung beeinflusst wird. (Leipzig.) H.D. 


ib. 161—196. Ernst Beckmann. Beiträge zur 


Bestimmung von Molekulargrössen, VII. Verf. 
beschreibt an der Hand von Abbildungen eine grosse 
Reihe von praktischen Neuerungen an seinen Siede- 
apparaten und an den Gefrierpunktsapparaten, durch 
die eine erhebliche Erhöhung der Messgenauigkeit 
erreicht wird. Zum Schluss setzt er sich mit den 
Medizinern auseinander, die an seinen ersten Appa- 
raten vielfach Kritik geübt haben, ohne sich um die 
späteren Verbesserungen zu kümmern. Besonders 
wendet sich Verf. gegen H. Zickel, der den Beck- 
mannschen Gefrierapparat nacherfunden hat und 
ihn unter dem neuen Namen „Pektoskop‘“ überall 
anempfiehlt. H.D. 


ib. 197— 249. F. Kohlrausch gemeinsam mit F. Rose 


und F. Dolezalek. Ueber gesättigte wässerige 
Lösungen schwer löslicher Salze. I. Teil: Die 
elektrischen Leitvermögen. Vergl. das Reper- 
torium über Löslichkeit S. 30. 


ib. 44 (17.7. 03), 395—460. Hans Kühl. Beiträge 


zur Kinetik des Kohlenoxydknallgases. Verf. 
versuchte, die Geschwindigkeit der Kohlenoxyd-Ver- 


brennung unter verschiedenen Bedingungen zu messen 


und mathematisch zu formulieren, um über die Ord- 
nung der Reaktion etwas zu erfahren. Es sind aber 


‚+80 viel Nebenerscheinungen: vorhanden, vor allem z. B. 
-die katalytische Wirkung: der Wände des "Gefässes, 


dass es nicht gelang, die Untersuchung zu dem ge- 
wünschten Ende zu führen. Doch liegt eine grosse 
Reihe von Einzelbeobachtungen vor, deren Kenntnis 
für eine weitere Durcharbeitung des Themas von 
grösstem Nutzen sein wird. Die Arbeit soll fortgesetzt 
werden. (Bodenstein - Leipzig.) H.D. 


ib. 360—466. Ugo Grassi. Zur Theorie des Rest- 


stromes. Verf. hat die Reststromtheorie von Nernst, 


‘die von Salomon’ seiner Zeit nicht bestätigt werden 


konnte (vergl. diese Zeitschr. 4, 275, 1897), experimentell 
bestätigt. Die Theorie gibt an, wie man aus dem 
| 6 
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Diffusionskoäffizienten und der Spannung den Rest- 
strom, d. h. die durch Diffusionsausgleich zwischen 
den verschiedenen Konzentrationen an beiden Elek- 
 troden hervorgebrachte Depolarisation berechnen 
kann. Salomon fand damals den Reststrom sehr 
viel grösser, als er sich aus der Theorie berechnet, 
und zwar, wie der Verf. findet, deshalb, weil sich 
kein konstant bleibendes und lineares Konzentrations- 
` gefälle bilden konnte, da Salomon die Elektroden 
stets vertikal stellte. Verf. wiederholte den Versuch 
mit horizontal stehenden Elektroden und fand den 
Reststrom nur noch etwa sechsmal zu gross. Um 
die Konvektion nun ganz auszuschliessen, ohne die 
' elektrischen Erscheinungen zu stören, benutzte Verf. 
statt der flüssigen Silbernitratlösung eine Lösung in 
Agar-Agar. Jetzt fand er den Reststrom bei 0,184 Volt 


[Nr. 2. 


zu 140:I10—6 Amp., während er sich zu 1423,5-10--6 
berechnet, also vollkommen übereinstimmend. Bei 
weiteren Versuchen wurde die Kathode oben an- 
gebracht und .das Herabfallen von Silberflitterchen 
durch reines Filtrierpapier verhindert. 


Reststrom 
berechnet beobachtet 
E = 0,97') 12,8 12,15, 
= 0,184 15,9 15,5. 


‚ Die Ansicht von Cottrell, dass Salomon das 
Konstantwerden des Reststromes nicht abgewartet 
habe, trifft also nicht das Richtige, sondern die Ursache 
von Salomons Fehlversuchen liegt in der nicht ge- 
nügend verhinderten Konvektion. (Göttingen) H.D. 


I) Soll wahrscheinlich 0,097 heissen. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


- Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch ge gen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittluag der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
3. Dezember 1903: 


K. 25103. Verfahren zur Darstellung von Oxa- 
R. Koepp 


120. 
laten durch Erhitzen von Formiaten. 
& Co., Oestrich, Rheingau. 16. 4. 02. 

22a. F. 17225. Verfahren zur Darstellung von gelben 
bis orangegelben Säureazofarbstoffen. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
6. 2. 02. 

32b. H.30853. Verfahren zur Vergoldung von Glas, 
Porzellan und dergi.; 
F. Herrmann, Berlin. 2.7.03. 

402. B. 34653. Verfahren der Gewinnung von Titan 
aus seinen Sauerstoffverbindungen auf elektrolytischem 
Wege. W. Borchers und W. Huppertz, Aachen. 
17.6.03 

Vom 7. Dezember 1903: 

.Iī2k. G. 17834. Verfahren zur Hesiellüng von Blau- 
säure, bezw. Cyaniden aus Ferrocyaniden. Gross- 
-manns Cyanide Patents Syndicate Limited, 

` Harpurhey - Manchester. 12. I. 03. 

1201. S. 
Magnesiumchlorid.. Salzbergwerk Neu-Stass- 
furt, Neu-Stassfurt b. Stassfurt. 6. 3. 03. 

2ıh. H. 30504. Elektrischer Wasserheizapparat mit 
konzentrisch ineinander angeordneten Elektroden. 

‘H. McDonald Hill, St Louis, V. St. A. 4.5. 02. 


Zusatz zum Patent 147562. 


12714. Verfahren. zur Entwässerung des. 


402. W. 18853. Verfahren zum Gewinnen der Edel- 
metalie aus edelmetallhaltigen Erzen. H.W. Wallis, 
Tulse Hill, Engl. 6.3. 02. 


Vom 10. Dezember 1903: 

ıoc. F.16976. Verfahren und Vorrichtung zur Ent- 
wässerung von Torf durch gleichzeitige Anwendung 
von Elektroosmose wnd Druck. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst aM. 
25. II. 02. 

12i. N. 6744. Verfahren zur Darstellung von Salpeter- 
säure. H. H. Niedenführ, Berlin. 28. 5. 03. 

ı2k. G. 18047. Verfahren zur Herstellung von Blau- 
säure, bezw. Cyaniden aus Ferrocyaniden; Zusatz zur 
Anmeldung G. 17834. Grossmanns Cyanide 
Patenits Syndicate Limited, Harpurhey-Man- 
chester. 23. 2. 03. 

21b. B. 30783. Thermobatteriee H. Bremer, Neheim 
a. d. Ruhr. 12.1. 02. 


2Ib. L. 18283. Verfahren zur Formierung von posi- 
tiven Polelektroden nach Planté. L. Lejeune, Thury- 
Harcourt, Frankr. 4. I0. 02. 


22a. B. 33987. Verfahren zur Herstellung primärer 
Disazofarbstoffe aus 1,5- Dioxynaphthalin. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
24. 3. 03. 

2706. R. 17623. Kapselwerk zur Förderung von Gasen 
oder Flüssigkeiten. C. Rein, Hannover-List. 24. I2.02. 


27c. R. 18227. Kapselwerk zur Förderung von Gasen 
oder Flüssigkeiten; Zusatz zur Anmeldung R. 17623. 
C. Rein, Hannover-List. 22. 4. 03. 


40a. E. 9195. Verfahren der dicktroiytiächen Dar- 
stellung von Erdalkalimetallen, namentlich von Calcium, 
auf feuerflüssigem Wege in kompakter, insbesondere 
Stangenform. Elektrochemische Werke, G. m. 
b. H., Berlin. 9. 5. 03. 


ZUR GESCHICHTE DER ELEKTROCHEMIE. 


Ueber den Vortrag von Neuburger über die Ge- 
schichte der Elektrolyse des Wassers (diese Zeitschr. 9, 
893) ist in der Täglichen Rundschau eine kurze Polemik 
zwischen Kastropp-Wernigerode und Neuburger ent- 
standen, über die wir ausführlich berichten, weil sie 


interessante Auszüge aus älteren Schriften enthält. 
R. Kastropp schreibt: 

In Nr. 547 der Tägl. Rundschau. vom 22. November 
1903 wird berichtet, dass A. Neuburger das Verdienst 
der Entdeckung, dass Wasserstoff und Sauerstoff Er- ` 


1904.] 


gebnisse der elektrischen Zersetzung sind, von Davy 
auf den Berliner Professor Simon zu übertragen sucht. 
A.Neuburger befindet sich im Irrtum. „Die Wissen- 
schaft“, sagt Humphry Davy so vortrefflich, „gehört 
der Welt, sie ist nicht das besondere Eigentum eines 
Landes oder Zeitalters“ (Berzelius 1836, 5. Bd., S. 103). 
In dem „Almanach oder Taschenbuch für Scheide- 
künstler und Apotheker auf das Jahr 1802“ des Jenaer 
Professors Göttling wird S.140 berichtet: „tz. Davy 
(Ann. der Physik, Bd. VII, S. 114) brachte, um zu er- 
fahren, ob aus zwey Wassermassen, die sich nicht un- 
mittelbar berühren, aus der einen bloss Wasserstoffgas 
und aus der anderen bloss Sauerstoffgas erhalten werde, 
die Silberdräthe der Batterie in zwey mit Wasser ge- 
füllte Gläser, und brachte das Wasser der Gefässe durch 
:seineu Körper in leitende Verbindung, indem er einen 
Finger der rechten Hand in das eine, und einen Finger 
der linken Hand in das andere Glas tauchte. Er hatte 
kaum den Schlag erhalten, als sich der Drath auf der 
Zinkseite schnell oxydierte, um den Drath der Silber- 
:seite im anderen Glase aber bildete sich Gas. Er unter- 
hielt die leitende Verbindung eine halbe Stunde, wo 
der Erfolg unverändert derselbe blieb, und die Zink- 
seite gab gar kein Gas. Es wurde etwas von dem Gase 
der Silberseite aufgefangen, welches mit Salpetergas 
kein Sauerstoffgas zeigte, und die Verbrennung des- 
selben mit atmosphärischer Luft liess vermuthen, dass 

-es fast lauter Wasserstoffgas seyn müsse. | 
13. Zwey an der einen Seite offene Glasröhren 
wurden am andern zugeschmolzenen Ende mit Gald- 
dräthen versehen, mit destillirtem Wasser gefüllt, und 
umgekehrt in Gefässe mit Wasser ‘gesetzt. Mit den 
-Golddräthen wurden die Kettenenden der Batterie in 
Verbindung gebracht, und die Leitung durch eine 
Pflanzenfaser bewirkt. Es erhob sich von beyden Seiten 
Gas, wovon sich das von der Silberseite wie Wasser- 
stoffgas, und das von der Zinkseite wie Sauerstoffgas 
verhielt. Der Versuch wurde nochmals mit fünf Stunden 
lang ausgekochtem Wasser wiederholt, und er verhielt 
sich ebenso. Es war also hierdurch bewiesen, dass die 
beyden Gasarten jede für sich abgesondert erscheinen.‘ 
14 bis 22. Es folgen noch andere Versuche Davys. 


Im „Almanach oder Taschenbuch für Scheide- 
künstler und Apotheker auf das Jahr 1809“ vom 
Erfurter Apotheker Dr. Chr. Fr. Bucholz befindet sich 
„Etwas zum Unterrichtüber die aufGalvanisch - Voltaische 
Weise erregte Elektrizität‘. Daraus kann man folgendes 
über die Zeitfolge ersehen: ,, 1800 beschrieb Volta zuerst 
in einem Briefe an Banks vom 20. März die elektrische, 
nach ihm benannte Säule, deren Entdeckung so wichtig 


und folgenreich in der Lehre vom Galvanismus und . 


der Elektrizität überhaupt geworden ist und der Zeit- 
punkt ihrer Entdeckung als epochisch anzuseben ist. — 
Humphry Davy zerlegte das Wasser voll- 
kommen in seine Bestandteile zu 27 Mass Sauer- 
stoffgas und 57 Mass Wasserstoffgas, ferner Schwefel- 
säure in Sauerstoffgas, Schwefel und schweflige Säure, 
us w.“ 

Simon war es, der zuerst 1801 die Bildung der 
Salzsäure und des Ammoniunis unter Einfluss tierischer 
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Stoffe bemerkte. Den Ruhm der letzten Entdeckung 
soll Simon behalten, aber nicht den Ruhm der D avy- 
schen Entdeckung. A. Neuburger führt die Annalen 
der Physik Bd. VIII und IX zum Beweis an, während 
Bd. VII, S. 114 massgebend ist. Nach Berzelius, 
Bd. I, S. 128 (1825) erstattete Humphry Davy „der 
königlichen Societät zu London im November 1806 
einen Bericht, der zu den vortrefflichsten Abhandlungen 
gehört, welche jemals die Theorie der Chemie bereichert 
und erweitert haben“. Die damit zusammenhängenden 
Veröffentlichungen waren aber nicht die ersten über 
obige Frage. 1801 wurde die Zerlegung des Wassers 
mehrfach gezeigt. So ist noch im Almanach von 1809 
zu lesen: 

„7. November ı8or las Volta seine Theorie über 
den Galvanismus im Nationalinstitute zu Paris vor. 
von Marum zeigte aufs neue durch interessante Ver- 
suche die Einerleyheit der bisher als verschieden be- 
trachteten Elektrizitäten, lieferte die interessantesten 
Schmelzungsversuche und zerlegte selbst durch die auf 
die gewöhnliche Weise erregte Elektrizität das Wasser. 
Dieses letztere beobachtete auch Wollaston.“ 

Neuburger erwidert darauf, dass es siclı um die 
von Kastropp berührte Frage nicht handle, er habe 
nie behauptet, dass Simon die Priorität für die elektro- 
iytische Zersetzung des Wassers gebühre, sondern er 
habe nur die Zurückführung der Entstehung von Säure 
und Alkali bei der Elektrolyse des destillierten Wassers 
auf Verunreinigung behandelt. Er schreibt: ‚Die Frage, 
ob Davy oder Simon zuerst das Wasser auf elektro- 
lytischem Wege zersetzt hat, konnte überhaupt gar 
nicht Gegenstand meiner Untersuchungen sein, denn 
sie ist längst gelöst, und das Verdienst der Priorität 
kommt weder Davy noch Simon zu. Es waren viel- 
mehr die beiden holländischen Chemiker Deimann 
und Paets van Troostwyk, die.im Jahre, 1789 die 
erste elektrolytische Wasserzersetzung beobachteten. 
Man glaubte früher, dass bei der Elektrolyse des 
Wassers vier Produkte entstehen, nämlich: Wasserstoff, 
Sauerstoff, Alkali und Säure. Das Verdienst, durch 
seine Versuche, die mit sehr reinem Wasser in Gold- 
gefässen angestellt wurden, diesen Irrtum aufgeklärt zu 
haben, wird nun allgemein Davy zugeschrieben, während 
es, wie ich in meinem Vortrage nachgewiesen habe, in 
Wahrheit dem damaligen Lehrer an der Berliner Ge- 
werbe-Akademie Simon gebührt, der bereits volle 
vier Jahre vor Davy zu im Prinzipe gleichen Resul- 
taten kam, wie dieser. Die Arbeiten Simons sind der 
Vergessenheit anheimgefallen, obschon ihnen eine ausser- 
ordentliche Bedeutung zukommt.“ Ze 


Zu der Veröffentlichung von Neuburger bemerkt 
Edmund Hoppe (Physik. Zeitschr. 4, 865), dass er 
bereits in seiner Geschichte der Elektrizität 1884 die 
Verdienste von Simon um die Kenntnis der elektro- 
lytischen Wasserzersetzung gewürdigt habe, dass er aber 
hervorgehoben habe, dass sowohl Simon, wie auch 
Nicholson und Carlisle in der Bearbeitung dieser 
Frage einen Vorgänger in Ritter (1799) gehabt haben, 
der nicht nur die Wasserzersetzung durch den Strom, 
sondern auch eine mit den heutigen Vorstellungen leid- 
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lich vereinbare Theorie gefunden hat (Gilb. Ann. 2, 80, 


1799). Im Jahre 1780 gab Ritter dann Beiträge zur 
näheren Kenntnis des Galvanismus heraus, „in deren 
erstem Bande S. ıtt — 284 alles das auseinandergesetzt 
wird, was nach ihm Davy, Simon, Nicholson und 
Carlisle nachentdeckt haben.“ Ritter hat erkannt, dass 
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man reinen Wasserstoff und Sauerstoff bekommt, und- 
dass das Wasser nur die beiden Gase liefert. Ostwald. 
hatin einemVortrag vor derDeutschen Elektrochemischen 
Gesellschaft 1894 ebenfalls Ritters Verdienste hervor-. 
gehoben und darauf verwiesen, dass Hoppe Ritters. 
Priorität ans Tageslicht gezogen hat. H.D. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Poggendorffs Biographisch- Literarisches Handwörter- 
buch zur Geschichte der exakten Wissenschaften. 
' Herausgegeben von Prof. Dr. A. J. von Oettingen. 
` IV. Band (1883 bis zur Gegenwart), à Lieferung von 
ca. 72 Seiten 3 Mk. 

Von dem monumentalen Werk liegen bis jetzt 
16 Lieferungen, umfassend die Buchstaben von A bis N, 
vor. Nicht allein, wer sich für biographische Notizen 
interessiert, sondern wer irgend eine Arbeit aus dem 
grossen Gebiete der exakten Wissenschaften sucht, sei 
es mathematischen, astronomischen, physikalischen, 
chemischen, mineralogischen, geologischen, geogra- 
phischen Inhalts, findet hier fast unfehlbar in einem 
Augenblick den gewünschten Nachweis. Inı Verein mit 
den drei früheren Bänden ist es ein Nachschlagewerk 
von ausserordentlichenı Nutzen, 
Tätiger, der es einmal kennen gelernt hat, wieder 
missen mag. CR. A. 


Jahrbuch für Photographie und Reproduktionstechnik 
, für das Jahr 1903. Von Hofrat Prof. Dr. J. M. Eder. 
17. Jahrgang. IX und 717Seiten mit 220 Abbildungen 
und 27 Kunstbeilagen. Preis 8 Mk. Verlag von 
Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1903. 
Wer für das Gebiet angewandter physikalischer 
Chemie, wie es die Photographie immer mehr. wird, 
Interesse hat, der kennt das Edersche Jahrbuch als 


das kein literarisch 


die beste Quelle, um sich an der Hand interessanter- 
Originalartikel und ausgezeichneter Referate über die 
Fortschritte des Jahres ein zutreffendes Bild zu ver-. 
schaffen. Dies gilt auch in jeder Beziehung wieder für- 
den vorliegenden Jahrgang. Er sei deshalb jedem, der- 
sich für die wissenschaftliche oder praktische Photo- 
graphie interessiert, aufs angelegentlichste empfohlen. 
R. A. 


Electrochemical Analysis. By Edgar F. Smith, 
Professor of chemistry, University of Pennsylvania. 
3- verbesserte und erweiterte Auflage. 204 Seiten. 
mit 39 Illustrationen. Verlag von Blakiston, Son & Co.,, 
Philadelphia. Preis geb. ı Dollar so Cents. 


Verf. ist bekannt als einer der rührigsten Mitarbeiter: 
auf dem Gebiet der elektrochemischen Analyse. Ein Blick 
in die Jahrbücher der Elektrochemie der letzten Jahre- 
zeigt dies. Deshalb ist auch gleich der erste Eindruck des. 
Buches derjenige einer aus experimenteller Arbeit ge- 
wonnenen reichen Erfahrung und nicht einer Literatur- 
sammlung am grünen Tisch. Ein weiterer Vorteil des. 
Buches ist das sorgfältige Literaturverzeichnis. Ein 
Nachteil, den das Buch mit fast allen seinesgleichen.. 
teilt, ist das Fehlen von Erklärungsversuchen für die- 
oft merkwürdigen Reaktionen bei elektrochemischen 
Analysen. Wir können das Buch durchaus empfehlen. 

H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Graz. Ein elektrotechnisches Institut und ein 
imechanisches Laboratorium sollen errichtet werden.. 


Heidelberg. Den Dozenten wird anheimgestellt, 
ausser ihren Vorlesungen an der Universität auch solche 
für das grosse Publikum zu halten. 


Lausanne. Die Universität erhielt von Herrn 
de Molins 100000 Frs. zum Geschenk. 


London. Das University College erhielt von einem 
Ungenannten eine Zuwendung von 50000 Pfd. Sterl. 


Paris. Es soll ein neuer Lehrstuhl für allgemeine 
Physik für den Physiker Curie gegründet werden. 
' Curie will ihn jedoch nicht annehmen, um keine Vor- 
lesungen halten zu müssen. 


Posen. Der frühere Direktor der Urania Dr. P. 
Spies wurde zum Professor der Physik an der Akademie- 
ernannt. 


Rochester. 


Vor dem New York Institute of Science- 
wird gewarnt! | 


Würzburg. Die philosophische Fakultät hat die- 
Promotionsbedingungen endlich verschärft. Nicht: 


abiturienten können ein Thema für eine Doktordisser. 
tation nur dann bekommen, wenn sie vorher in ihrem : 
Hauptfach eine Prüfung mit der Note „sehr gut“ be-. _ - 


standen haben. 


| VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


_ Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem. 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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X. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 
- REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT. 


Wie die Leser unserer Zeitschrift und die 
Teilnehmer an den Sitzungen der Sektion X des 
Internationalen Chemikerkongresses sich erinnern 
werden, bezog sich eine der lebhaftesten und 
aktuellsten Diskussionen auf Reaktionsgeschwin- 
digkeiten in heterogenen Systemen, und zwar 
gaben Vorträge über die Bildung von Schwefel- 
säureanhydrid durch Einwirkung der kata- 
lysierenden Kraft.des Platins, sowie ein Vortrag 
über das Gleichgewicht zwischen Kohle, Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure, Eisen und Eisenoxyd, An- 
lass zu der Diskussion. Die Frage lautete: 
Kann man die für Reaktionen in homogenen 
Systemen aufgestellten Reaktionsgesetze auch 
auf anhomogene Systeme ungeändert anwenden? 
Ist es vor allem angängig, aus der Kurve 
„Zeit — Reaktionsverlauf“, d. h. aus der Ab- 
hängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Konzentration der reagierenden Stoffe einen 
Rückschluss auf die Ordnung der Reaktion zu 
ziehen? Die Frage ist für die Elektrochemie 
von besonderer Wichtigkeit, weil die elektro- 
chemischen Reaktionen fast ausnahmslos in 
heterogenen Systemen verlaufen, der Elektrolyt 
als flüssige Phase betrachtet, die Elektrode als 
feste, an deren Grenzfläche die Reaktion vor 
sich geht. Hier ist obige Frage aber schon 
seit lange verneint worden. Das einfachste 
Beispiel ist die Elektrolyse des Kupfersulfats. 
Man kennt hier die maximale Reaktions- 
geschwindigkeit, sie ist durch das Faradaysche 
Gesetz gegeben, das die Menge .des sich 
abscheidenden Stoffes bestimmt. Elektrolysiert 
man mit sehr hohen Stromdichten, so scheidet 
sich neben dem Kupfer auch Wasserstoff ab, 
und es ist eine Frage der Reaktionsgeschwindig- 
keit, welches von beiden mehr entsteht. Es 
handelt sich aber da nicht etwa um die Ge- 
schwindigkeiten der Reaktionen Metallion — 
Metall, sondern um die Geschwindigkeit eines 
physikalischen Vorganges, der Diffusion. Man 
weiss lange, dass die Mitabscheidung des un- 
edleren Metalles daher rührt, dass das edlere 
an der Kathode verarmt, und nicht schnell 
genug nachdiffundieren kann. Die Verteilung 
der Stromarbeit zwischen Kupfer- und Wasser- 
stoffabscheidung hängt also nicht bloss von der 
Strommenge ab, sondern es tritt als neuer 
Faktor der Diffusionsquerschnitt, d.h. die Elek- 
trodenoberfläche auf, und deshalb ist nicht mehr 
die Strommenge, sondern die Stromdichte von 
entscheidendem Einfluss dafür, wieviel Kupfer 
man bekommt. : 


Konstante ist. 


Dieser Stromdichte-Einfluss ist in vielen 
technisch verwertbaren elektrolytischen Prozessen 
von grösster Bedeutung: bei der Chlorat- 
darstellung, Akkumulatorladung, Reduktion und 


Oxydation organischer Stoffe u. s.w. Für die 


Stromausbeute, z. B. bei der Reduktion orga- 
nischer Stoffe, ist also (bei gleichen Strom- 
mengen) nur so lange die Konzentration des zu 
reduzierenden Stoffes von allein‘ maassgebendem 
Einfluss, solange die Diffusion im stande ist, 
das Reduzierte i in genügender Menge stets nach- 
zuliefern. Einen Fall, wo die Diffusion nicht 
genügt, hat z. B. Goldschmidt genau unter- 
sucht (diese Zeitschrift 7, 263); er fand, dass 
die Stromdichte, bei der bei Anwesenheit von 
reduzierbaren Nitrokörpern die erste Wasserstoff- 
entwicklung anfängt, nicht der Konzentration des 
Nitrokörpers proportional ist, sondern der 
2/,. Potenz der Konzentration, also 

nicht / = c.const., sondern J = œh. const. 


Es ist dies dafür ein Zeichen, dass der Vor- 
gang nicht im Innern des Flüssigkeitsraumes, 
sondern an. der zweidimensionalen Fläche der 
Berührung zwischen Elektrode und Flüssigkeit 
vor sich geht. 

Was für Vorgänge an Elektroden gilt, ist 
aber mutatis mutandis, béi: rein“ themischen Re- 
aktionen zwischen festen und flüssigen Stoffen 
der Fall, und die Zurückführung einer solchen 
Reaktion auf einen reinen Diffusionsvorgang 
ist deshalb von grösstem Interesse für oe 
theoretische Elektrochemie. 


E. Brunner hat auf Vorschlag von Nernst 
in seiner Göttinger Dissertation: , Reaktions- 
geschwindigkeit in heterogenen Systemen“ 
derartige Vorgänge genauer untersucht!). 

Nach Noyes und Whitney?) ist die Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei der Auflösung eines 
Stoffes in einem Lösungsmittel: 


worin dx die in der Zeit dt aufgelöste Menge, 
C die Konzentration in der Sättigung, c die 
augenblickliche. Konzentration und 4A‘ eine 
Die Gleichung ergibt sich aus 
der Auffassung, dass an der Oberfläche des 
aufzulösenden Körpers sich eine dünne Schicht 
der gesättigten Lösung befindet und dass von 
dieser aus Diffusion in die übrige Flüssigkeit 


I) Dissertation, Göttingen 1903. 
2) Zeitschr. f. physik.. Chemie 23, 689, 1897. 
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stattfindet, welch letztere durch Umrühren über- 
all: dieselbe Konzentration hat (das „Aussen- 
volumen“ v). Setzt man 

g = CV, 
so ergibt sich 


_w C 
er 


Die Konstanz von A’ wurde von Noyes und 
Whitney an der Auflösung von Benzo&säure 
und Bleichlorid in Wasser gut bestätigt. An 
vielen anderen Stoffen haben Bruner und 
Tolloczko!) die Formel bestätigt und gefunden, 
dass die Oberflächengrösse des Stoffes insofern 
keinen Einfluss auf die Auflösungsgeschwindig- 
keit hat, als ein Rauhwerden bei der Auflösung 
die Geschwindigkeit nicht ändert; nur wenn 
grosse Löcher entstehen, so ändert sie sich. 
Die aufgelösten Partikel diffundieren also von 


WG 


7m 
P 


f 
E 
\ 


der Oberfläche (Konzentration C) nach der sich 
bewegenden Flüssigkeit (Konzentration c) und 
die Diffusions-, also auch die Auflösungs- 
geschwindigkeit hängt nur von dem Diffusions- 
ko&ffizienten des Stoffes und der Dicke der 
durch das Rühren nicht alterierten Flüssigkeits- 
schicht, die mit % bezeichnet werden mag, ab, 
wenn man annimmt, dass der Uebergang von dem 
festen Zustand in die Lösung der Grenzflächen 
verhältnismässig sehr (unendlich) schnell ver- 
läuft. Da das Rühren die Schicht $ verringert, 
so muss die Rührgeschwindigkeit von Ein- 
fluss sein. 

Verf. machte seine Versuche in einem Ge- 
fäss der Fig. ıı. Man sieht, dass der Rührer 
sich an der schwarz gezeichneten Schale, in 
der sich die aufzulösende Substanz befindet, 
hinwegbewegt. Die Substanz war vorher ge- 
schmolzen oder durch Bindemittel zu einer festen 
Masse angerührt, und es war gesorgt, dass keine 


N 


Fig. I1. 


I1) Ebenda 35, 283, 1900. 
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scharfen Ränder, sondern nur möglichst ebene 
Flächen mit der Flüssigkeit in Berührung traten. 
Zunächst ergab sich bei konstanter Rührgeschwin- 
digkeit Konstanz von A bei der Auflösung von 
Benzo&säure in Wasser, und bei variabler Rühr- 
geschwindigkeit (n — Tourenzahl des Rührers) 
Proportionalität von A mit n°». Die im folgenden 
A, genannten Zahlen bedeuten die Auflösungs- 
geschwindigkeiten von 20 qcm Fläche und mit 
einer Tourenzahl von r150. Es ergab sich z.B. 
die Auflösung von Benzo&säure: 
bei 200 in Wasser. 2,40 = AÁ, 
„200 , . . 2,10 = 4, 
» 200 „ Magnesiumbenzoatlösung 2,45 = A, 
Mittel! 2,30 = A, 
Der Absolutwert ist ein ganz anderer, als 
ihn Bruner und Tolloczko: gefunden haben. 
Ueberhaupt kann man nur Zahlen vergleichen, 
die mit demselben Apparat gewonnen sind. 
Auflösung der Benzo&säure in Wasser bei 30 


= 
hse) 


Fig. 12. 


A, = 3,35; Temperaturerhöhung wirkt also, wie 
bekannt, beschleunigend. 

Die Theorie des Vorganges ergibt sich aus 
folgendem: Es ist bekannt, dass zwischen zwei 
Phasen, von denen mindestens eine flüssig oder 
gasförmig ist, und von denen die eine bewegt 
wird, keine „Gleitung“ stattfindet, dass also, 
wenn z.B. die feste Phase ruht, auch die sie 
begrenzende Flüssigkeitsschicht sich nicht be- 
wegt, und erst mit wachsender Entfernung auch 
die Bewegung wächst. Nimmt man an, dass 
die Diffusion nur in der praktisch in Ruhe bc- 
findlichen Grenzschicht stattfindet, so gibt sich 
obenstehendes Bild (Fig. 12). Die Konzentration 
nimmt in der Grenzschicht von C nach c ab 
(AB) und bleibt dann konstant (BZ). Die in 
der Zeit dt an einem Punkt(s) wandernde Menge 


sei dæ. Dann ist 
de __ dc 
dt 2 ds 


oder, da ac/ds, wie aus der Figur hervorgeht, 
C—c 


= ist: 


) 
dt ek 
iz ne 


1904.]} 


worin D der Diffusionsko£ffizient und Æ die 
Fläche ist- Die auf die Flächeneinheit bezogene 
Konstante ist also Df®. è hängt nur von 
Temperatur und Rührgeschwindigkeit ab, ist 
also bei allen Substanzen gleich. Für Benzoë- 
säure folgt 5 = 0,02 bei 20° und 150 = n. 


In Wirklichkeit verläuft ABE nicht in gẹ- 
brochener Linie, sondern, in stetig gekrümmter, 
denn die Diffusion wird in einiger Entfernung 
durch die Bewegung beschleunigt. Da man 
aber über den Anteil der Bewegung nichts 
Genaues weiss, ist es vorteilhaft, mit der ge- 
brochenen Linie zu rechnen. Wovon ð ausser 
Temperatur und Rührgeschwindigkeit noch ab- 
hängt, ist ungewiss, jedenfalls ist es aber von 
der Aussenkonzentration (c) unabhängig, was 
die Konstanz von A beweist. Es ist noch zu 
berücksichtigen, dass das Konzentrationsgefälle 
an einer Oberfläche sich ändert, je nach der 
relativen Stellung zu der Rührung. Wo die 
Lösung frisch über den Körper tritt, ist dies 
Konzentrationsgefälle grösser, als wo sie ihn 
verlässt, an ersterer Seite wird die Auflösung 
also schneller gehen. Das wird durch Versuche 
bestätigt. Auch von dem Diffusionsko£ffizienten 
kann 3 nicht unabhängig sein, doch ist der 
Einfluss sehr gering. 


Man kann .den Vorgang in drei Teile zer- 
legen: ı. Uebertritt von der festen in die 
flüssige Phase. Derselbe geht unendlich 
schnell vor sich, was Nernst mit den Worten 
bezeichnet: „In der Grenzschicht stellt sich das 
Gleichgewicht mit so grosser Geschwindigkeit 
ein, dass dagegen der Ausgleich durch Diffusion 
langsam erfolgt.“ 2. Chemische Reaktion 
in einer der beiden Phasen, z. B. Hydra- 
tation. 3. Diffusion des Stoffes von der 
Grenzfläche fort oder des lösenden 
Stoffes nach ihr hin. Ist der zweite Vorgang 
gegenüber der Diffusion sehr langsam, so muss 
die Auflösungsgeschwindigkeit von der Bewegung 
durch Rühren unabhängig sein, denn diese hat 
nichts mit der Reaktion mehr zu tun, weil auch 
jederzeit ohne Bewegung genügend Stoff durch 
Diffusion zur Reaktionsschicht transportiert wird. 
Solche Fälle sind die Auflösung von Arsen- 
trioxyd, dessen Hydratation langsam erfolgt, 
ferner Verseifung von Estern in Benzol‘ durch 
eine das Benzol bespülende Säurelösung. Letztere 
geschieht so langsam, dass sich stets Ester und 
Produkt ihrem Verteilungsko£ffizienten ent- 
sprechend in beiden Phasen verteilen. Ersterer 
Fall ist von Drucker!) untersucht; aus obiger 
Betrachtung folgt, dass hier das auf reine 
Diffusion hinauslaufende Gesetz von Noyes 
und Whitney nicht gilt, was Druckers Ver- 
suche bestätigen. Den zweiten Fall bearbeitete 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 201, 693, 1901. 
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Goldschmidtb). Danach lässt sich die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in dem heterogenen 
System aus derjenigen in den beiden Phasen 
berechnen, die Diffusion hat keinen Anteil. — 
Ist dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit gegen 
die Diffusion schnell, so muss die Formel von 
Noyes und Whitney gelten. Diesen Fall hat 
Verf. bearbeitet, und hier muss die Geschwindig- 
keit von der Rührgeschwindigkeit im Gegensatz 
zum vorigen Fall abhängen. Im ersteren Fall 
lässt sich das Massenwirkungsgesetz auf 
den Vorgang anwenden, im zweiten da- 
gegen nicht. 

Am besten eignen sich zur Untersuchung 
Vorgänge, wie die Auflösung von Hydroxyden, 
Metallen oder Karbonaten in Säuren. In Wahr- 
heit liegt die Sache hier so, wie Fig. 13 zeigt. 
An dem festen Körper ist die Konzentration 
des Hydroxyds C, dort ist die Lösung alkalisch. 
Am Ende der Grenzschicht ist die Konzentration 
der Säure Cs, sie wandert in die Grenzschicht 
hinein. Irgendwo in der Grenzschicht befindet 
sich eine Fläche, in der Säure = Alkali ist, wo 
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Fig. 13. 


also Neutralität herrscht. Dort sind Konzentra- 
tion von Säure und Alkali = Null. Einfacher 
gestaltet sich das Problem, wenn die Löslichkeit 
des Hydroxyds oder Oxyds sehr klein ist; dann 
ist ð, gegen ð, zu vernachlässigen, und der 
Vorgang besteht nur in einer Wanderung der 
Säure zur Auflösungsmasse, hängt also nur 
von der Diffusionsgeschwindigkeit der Säure ab, 
vorausgesetzt, dass die Säure durch die An- 
wesenheit des von dem Auflösungskörper fort- 
wandernden Salzes nicht andere Konstitution 
bekommt, z. B. nicht merklich in seiner Disso- 
ciation beeinflusst wird. Ebenso 'hing.sie Auf- 
lösungsgeschwindigkeit der Säure nur von ihrem 
Diffusionskoeffizienten ab, es muss also die 
Auflösungsgeschwindigkeit einer Säure in Wasser 
genau so gross sein, als die Auflösungsgeschwin- 
digkeit eines beliebigen schwerlöslichen Hydro- 
xyds oder Oxyds in der wässerigen Lösung 
dieser Säure. Da in letzterem Falle die Kon- 
zentration der Säure an der Grenzfläche Null ist, 
so ergibt sich, falls c ihre Aussenkonzentration ist: 
| dx D-F 
dt ù 
1) Ebenda 31, 235, 1899. 
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Die Auflösungsgeschwindigkeit ist also von der 
Natur des festen Körpers unabhängig. 


: Versuche. — Magnesia wurde mit Tragant 
zu einem Brei angerührt und mit Benzo&säure in 
Berührung gebracht. Es ergab sich die Kon- 
stante A, = 2,45, in vorzüglicher Ueberein- 
stimmung mit dem A, für die Auflösung der 
Benzo&säure in Wasser bei 200— 2,3. Das 
Resultat erhielt Verf. aber nur einmal, und rührte 
deshalb bei weiteren Versuchen die Magnesia 
mit Gummi an. Es ergab sich: Auflösung von 
Magnesia in Benzo&säure bei 20° (wir führen die 
einzelnen Versuche an, um die Reproduzierbar- 
keit der Versuche zu illustrieren): 


Mittel 
7 Versuche mit 21/, proz. Gummilös., A,=1,43 
9 » „ IO » n 4, = 1,72 
4 » ' p 10 » „ A,=1,51 
no » „ IO » ” A,= 1,48 
10 5 ohne Gummi A,= 1,78 
8 „ » „ A,= I ‚38 
5 » » „ . A, = 1,52 
7 „ » » A,= 1,53 
A,= 1,55 
Auflösung von mit Tragant angerührter 


Benzo&säure in Wasser bei 200 ergab in sechs Ver- 
suchen 4, = 1,50 in überraschend guter Ueber- 
einstimmung mit dem Wert 1,55. Bei 30° ergab 
sich für die Auflösung der Magnesia in Benzo&- 
säure A, = 2,35, also wie oben bei der Lösung 
der: Benzo&säure in Wasser, 1,5 mal so gross 
als bei 20°. 


Folgende Tabelle enthält A, bei der Auf- 
lösung von Magnesia in anderen Säuren: 


Essigsäure bei 200 A, = 2,05, 
Weinsäure » 200 A, = 1,65, 
Salzsäure „ 200 Æ, = 8,1, 
Ameisensäure p 200 4,= 31, 
Monochloressigsäure „ 200 A, = etwa 2. 


Hierzu ist folgendes zu bemerken: Essig- 
säure löst schneller als Benzo&säure, 
weil sie schneller diffundiert, und ob- 
wohl Essigsäure (k = 0,0018) schwächer 
als Benzo&säure (k = 0,0060) ist. Das Ver- 
‚hältnis der Auflösungsgeschwindigkeiten ist bei 
vergleichbaren Versuchen 1,28:ı, das der Ionen- 
beweglichkeiten ist 1,27:ı. Ameisensäure löst 
doppelt so schnell als Benzo&säure, das Ver- 
hältnis der Anionenbeweglichkeiten ist 2:1. 
Die : Diffusionsgeschwindigkeit der Salzsäure 
(aller starken Säuren) erhöht sich durch Zusatz 
von Salz mit gleichem Anion, weil der ver- 
zögernde . Einfluss des langsameren Anions 
weniger in Betracht kommt [Abegg und Bose), 
sowie Arrhenius?)]. Deshalb muss die Auf- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 511. 
2) Ebenda 10, sı. 
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lösungsgeschwindigkeit in reiner Säure mit dem 
Fortgang der Auflösung wachsen. A,: wuchs 
in zwei Versuchen von 5,9 auf 8, resp. 6,6 
auf 8,9. Setzt man aber gleich MgCl, zu, so 
ist die Geschwindigkeit ziemlich konstant. 


Magnesia in Salzsäure 4 MgCl, bei 20°, 
Mittelwert aus vielen Versuchen: 8,1, 

dasselbe bei 300: 12,2, 

Verhältnis: 1,5. : 


Ist die Löslichkeit des festen Körpers in 
Wasser gegen die Konzentration der Säure 
nicht klein, so wird in Fig. 13 ò», nicht ver- 
schwindend. Es muss also die Auflösung eines 
solchen Körpers erheblich grösser sein, als die 
der Säuren. Für Ca(OH), in Benzo&säure er- 
gab sich 26 = 4, 

Marmor löst sich nach Spring!) und 
Boguski?) in allen starken Mineralsäuren gleich 
schnell. Da Kohlensäure entwickelt wird und 
an der Rührung teilnimmt, so nimmt die Ge- 
schwindigkeit erst zu, um dann konstant zu 
werden. Den ersten Teil nannte Spring „In- 
duktionszeit“. Benutzt man aber eine so gering 
konzentrierte Säure, dass die Kohlensäure sich 
nicht gasförmig entwickelt, sondern Zeit hat, 
sich zu lösen, so fällt, wie Verf. fand, die In- 
duktionszeit fort. Trotzdem war aber die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit des Marmors in Benzoe&- 
säure nicht der Theorie entsprechend, weil das 
benso&saure Calcium stark hydrolytisch gespalten 
und dementsprechend die Konzentration der 
Säure an der Grenzschicht nicht Null ist. In 
Salzsäure und Monochloressigsäure löst sich der 
Marmor etwa 1,4 mal so schnell, als Magnesia. 


Metalle. Bei der Auflösung der Metalle in 
Säure finden in der Grenzschicht die Reaktionen: 
Mg + 2 H' = 2 H + Mg` 

und 2 H = H, 

statt. Wenn diese Reaktionen sehr schnell ver- 
laufen, so hängt die Auflösungsgeschwindigkeit 
nur von dem Diffusionskoëffizienten ab. Sie 
muss also gerade so gross sein, wie die der 
Magnesia in Säuren. Verf. fand für Magnesium 
in Salzsäure im Mittel 7,7, also fast denselben 
Wert wie für Magnesia in Salzsäure, 8,1. Eine 
Induktionszeit war nicht zu bemerken. Uebrigens 
smd die Versuche mit Metallen schwieriger, 
weil'dort Komplikationen eintreten. 


Geschwindigkeit der elektrolytischen 
Wasserstoffabscheidung aus Säuren. Das 
wasserstoffentwickelnde Metall kann man nun 
durch eine Platinelektrode ersetzen, die katho- 
disch polarisiert ist. Wenn man dafür sorgt, 
dass die /7'-Konzentration an der Kathode gegen 
die Aussenkonzentration klein ist, so ist die 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 209, 1889. 

2) Ber. d. Deutsch. chenı. Ges. 9, 1442, 1599, 1646, 
(1876); 10, 34 (1877). 
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Stromstärke, die mit einer solchen Spannung 
durch den Elektrolyten geht, wieder nur von 
der Diffusion abhängig, mit der die Säure an 
die Grenzschicht gelangt, also von ihrem 
Diffusionsko&ffizienten. Demnach muss die Re- 
-aktionsgeschwindigkeit ebenso gross sein, als 
die Auflösungsgeschwindigkeit der Magnesia in 
derselben Säure, oder diejenige der Säure in 
reinem Wasser. Um die durch Ueberführung 
herbeigeführte Verstärkung der Diffusion zu ver- 
hindern, wurde Salz im Ueberschuss zugesetzt. 
Wie hoch die Spannung zu wählen ist, damit 
die Konzentration der 7-Ionen an der Elek- 
trode gegen die der Aussenkonzentration klein 
ist, z.B. 1,00 derselben, ergibt sich aus der 
Nernstschen Formel. Ist die gewünschte Kon- 
zentration c,, so ist das Potential der Elektrode 
— 0,058 log co (H, — 1 -n H' = 0o). Um co = 
oo 7% zu machen, muss man also mit 0,15 Völt 
polarisieren. Weitere Vergrösserung der Span- 
nung und Verkleinerung von cə hat keinen 
merklichen Effekt mehr, die Stromstärke bleibt 
also, trotz der wachsenden Spannung, konstant. 
Wird c, zu klein, so beteiligen sich auch die 
an der Elektrode zurückbleibenden Hydroxyl- 
ionen an der Diffusion, die Stromstärke wird 
dadurch wachsen. Bei wachsender Polarisation 
wächst aber die Stromstärke der Zelle: 


Anod Ju 
Rs = Pin Säure | Pt platiniert, 
bleibt dann konstant, um später weiter zu 


wachsen. In dem konstanten Bereich muss die 
Reaktionsgeschwindigkeit der der Magnesia- 
Auflösung in der Säure oder derjenigen der 
Säure in Wasser gleich werden. Um die Kon- 
stante A, in demselben Maass zu bekommen, er- 
innert man sich, dass 


RE A i c; ÁA, = pro ra 
r AR PORTz 
war, wo “e die Konstante A, bedeutete. Für 
den Strom ist aber = der Stromstärke pro- 


portional, und mit Einsatz der Zahlen ergibt sich: 
i(Milliamp.) — => 
c (Millimo!) ` 


Verf. machte zwei Versuchsreihen, mit Salz- 
und Benzoësäure, indem er das Potential e an 
der Elektrode gegen eine Hilfselektrode mass. 
Es ergab sich bei 20° für HCI: 


e = 0,2 03 04 0,5 0,6 0,65 

A,— 5,15 7,0 76 785 7,7 8,15. 
Zwischen 0,4 und 0,6 = e ist also A, = 7,7, 
mit dem Wert für die Auflösungsgeschwindig- 


keit der Magnesia (8,1) und des Magnesiums 
(7,7) in Salzsäure gut übereinstimmend. Bei 


E A, = 0,27 
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30° ist A, = 9,8, also 1,28 mal so gross als 
bei 200. Der Temperaturko£ffizient stimmt mit 
dem der Auflösung des Mg (1,2 mal so gross 
als bei 200) und CaCO, (1,35 mal so gross), 
nicht aber mit dem der MgO-Auflösung (1,5). 
In Benzo&säure fand sich A, zu 1,45 mit dem 
AÁ, = 1,55 für die Auflösung der Magnesia in 
Benzo&säure in guter Uebereinstimmung. 


Allgemeines über die Geschwindigkeit 
elektrolytischer Reduktionen. Bei den 
vorliegenden Versuchen über die Reduktion des 
Nitrobenzols ist es unsicher, ob die Bedingung 
erfüllt ist, dass die Reaktionen an der Kathode 
im Verhältnis zur Diffusion schnell genug 
verlaufen. Darüber müssten Versuche bei 
wechselnder Rührgeschwindigkeit entscheiden. 
Wohl aber lassen sich die Erfahrungen von 


Akerberg!) bei der Oxydation von Oxal- 
säure bei Gegenwärt von Schwefelsäure durch 
diese Theorie erklären. Akerberg fand, dass 
im Beginn nur Oxalsäure der Stromdichte ent- 
sprechend oxydiert wird, dann tritt Sauerstoff- 
entwicklung nebenher auf, und die Entwicklung 
desselben richtet sich nach der Stromdichte, 
während in diesem Teil des Versuches die 
Oxydationsgeschwindigkeit der ÖOxalsäure von 
der Stromdichte unabhängig ist. In der ersten 
Zeit ist genug Oxalsäure vorhanden, die Kon- 
zentration desselben an der Elektrode ist also 
nicht verschwindend klein; später jedoch, wenn 
die Oxalsäure mehr verbraucht wird, ist die 
Oxydationsgeschwindigkeit nur noch von der 
Diffusion, und diese nur von der Konzentration 
der Oxalsäure, nicht von der Stromdichte ab- 
hängig. 

Verf. suchte die Theorie an der Elektro- 
lyse von Jodjodkaliumlösungen zu be- 
stätigen. An der Kathode wird Jod zu X), 
reduziert und diffundiert dem Verbrauch ent- 
sprechend hin. Ist die Konzentration des Jods 
klein genug, so ist der Verlauf umgekehrt, das 
Jod wird in der Schnelligkeit verbraucht, wie 
es hindiffundier. Aus einer ähnlichen Rech- 
nung, wie oben, ergibt sich, dass bei einem 
Potential von > o,ı Volt die Konzentration an 
der Elektrode gegen die im Elektrolyten zu 
vernachlässigen war. Verf. fand, dass A, von 
der Konzentration des ĶJ und der des Jods 
unabhängig und gleich 1,95 im Mittel (1,05, 
2,I, 1,95, 1,90, 1,95) ist. Die Auflösung von 
Jod, die dasselbe A, haben müsste, ergab sehr 
schwankende Versuche; aus den ersten drei 
berechnet sich 4, = 1,85, aus der ersten ganzen 
Versuchsserie aber 1,68 im Mittel; noch 
mehr Versuche verschlechterten das Resultat 
das Gesamtmittel A, war = 1,5, also nur 
3, des obigen Wertes. Aus der Zahl 1,95 


I1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 161, 1902. 
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würde sich der Diffusionsko&ffizient des Jods 
zu etwa 1,0 bei 20° ergeben. 

Versuche, die Fällung des Silbers mit der 
Auflösung des Silbermetalles zu vergleichen, 
schlugen fehl. Für letztere ergab sich A,= 1,55. 
Das Scheitern der Fällungsversuche dürfte zu- 
meist dem Entstehen sehr rauher Kathoden- 
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flächen (Schwamm, resp. Dendritenbildung) zu- 
zuschreiben sein. 

Verf. berechnet zum Schluss die 3-Werte 
für » = 150 für sämtliche Versuche. Es finden 
sich alle von gleicher Grössenordnung, zwischen 
0,018 und 0,052 mm, Werte, die nicht un- 
wahrscheinlich sind. H.D. 


LITERATUR ÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Ann. d. Phys. (4) 12, 1059 — 1071. W. Einthoven. 
Ein neues Galvanometer. Verf. beschreibt sein 
Saitengalvanometer, bestehend aus einem in einem 
magnetischen Felde liegenden versilberten Quarzfaden, 
der nach einer Seite abweicht, wenn er vom Strom 
durchflossen wird; die Abweichung wird mittels eines 
Mikroskopes mit Okularmikrometer beobachtet. Das 

verwendete Magnetfeld hat 20000 bis 23000 CGS- 
Einheiten. Der versilberte Quarzfaden ist 2,4 p dick. 

` Verf. erhielt so einen Ausschlag von I mm auf 
10-11 Amp. H.D. 

ib. 1072— 1079. C. Christiansen. Kapillarelek- 
trische Bewegungen. Bringt man einen auf 
einem Uhrglas befindlichen Quecksilbertropfen in 
einen Elektrolyten, so polarisiert er sich selbst; das 
Hg ladet sich in den meisten Lösungen positiv. Sendet 
man nun durch den Elektrolyten Strom, so bildet der 
Tropfen einen Mittelleiter. Auf der der Anode zu- 
gekehrten Seite wird die Selbstpolarisation geschwächt 
und die Oberflächenspannung vergrössert, auf der 
anderen Seite die Selbstpolarisation erhöht, die Ober- 
flächenspannung verringert. Der Quecksilbertropfen 
nimmt daher eine eiförmige Gestalt an, und das Queck- 
silber fliesst auf seiner Oberfläche, den Elektrolyten mit 
sich reissend, nach der ersten Seite, d. h. den Strom 
entgegen. Erhöht man die Stromstärke, so wird auf 
der Kathode des Mittelleiters schliesslich die Ladung 
umgekehrt, das Hg wird negativ gegen die Flüssigkeit. 
Irgendwo am Tropfen entsteht ein Ring grösster 
Oberflächenspannuug, dorthin strömt das Ag zu- 
sammen und bildet durch den Anprall der beiden 
Strömungen einen erhabenen Ring um den Tropfen. 
Bei noch höherer Stromdichte strebt der elastische 
Ring maximaler Oberflächenspannung den Tropfen 
auseinandeszfidrücken, was schliesslich bei noch 
höherer Stromdichte gelingt, der Tropfen teilt sich 
in zwei. Mfolge’ der Elektrolytströmung im zweiten 
Stadium, wo noch kein Ring vorhanden ist, sucht 
sich das Quecksilber nach der Kathode zu zu be- 
wegen. — Diese Bewegung kann man am besten be- 
obachten, wenn man den Tropfen in eine wagerecht 
liegende Glasröhre bringt. Stellt man die Glasröhre 
schräg, so lange, bis die Wanderung des Tropfens zur 
Kathode gerade aufhört, so hat man in dem Winkel, 

den die Glasröhre gegen die Horizontale bildet, ein 
Maass für die bewegende Kraft. In KCN-Lösung, 
wo die Selbstpolarisation des Hg umgekehrt ist (das 
Metall. ist negativ geladen), wandert der Tropfen 


nach der Anode zu. In NaOH ist die bewegende 
Kraft schwach, sie kehrt sich bei höheren Strom- 
dichten um. — Ist der Elektrolyt Salpetersäure, so 
scheiden sich auf der Kathode des Mittelleiters 77°-, 
auf der Anode NO,’‘-Ionen ab. Durch die Strömung 
werden die Ionen an dem Mittelring zusammen- 
‘getrieben und vereinigen sich dort. Man kann die 
Wiedervereinigung durch Phenolphtalein demon- 
strieren. 

Lässt man einen Quecksilbertropfen zwischen 
zwei senkrecht stehenden Elektroden fallen, so fällt 
er nicht senkrecht, sondern wird beim Fallen durch 
die oben auseinandergesetzte Wirkung nach einer 
Seite gezogen, fällt also im Bogen. Die Abweichung 
des fallenden Ag-Tropfens von der Senkrechten ist 
annähernd der durch den Elektrolyten hindurch- 
gehenden Stromstärke proportional. Mit wachsender 
Verdünnung des Elektrolyten [als solcher wurde 
ZnSO,, CuSO,, Cu(NO,), Kg SO, KNO, HNO, 
A,SO,, HCI und KOH benutzt) steigt die Ab- 
weichung, nähert sich einem Grenzwerte. Dass die 
Fallkurve keine gerade ist, sondern bogenförmig, 
rührt daher, dass die Selbstpolarisation am Tropfen 
nicht sofort da ist, sondern zu ihrer Ausbildung Zeit 
nötig hat. — In KCN- Lösung ist das Verhalten noch 
nicht ganz zu erklären. Die Abweichungsrichtung 
ändert sich durch Verdünnen der Lösung. In kon- 
zentrierten Lösungen bewegt sich der fallende Tropfen 
der Anode zu, in verdünnten nach der Kathode. 
Das ist zu verstehen, nicht aber die Tatsache, dass 
auch die Aenderung der Stromstärke oft eine Um- 
kehr des Ausschlages verursacht. 

Tropfen von Zinkamalgam fallen der Anode zu, 

. wenn der Elektrolyt HC:, HNO, KOH oder H, SO, 
ist., In Zinksulfat ist die Bewegung naturgemäss sehr 
gering. Wenn man das fallende Quecksilber kethodisch 
pokerisiert, bevor es die Spitze, aus der es fällt, ver- 
lässt, so wird aus dem Tropfen Amalgam und er ver- 

. hält sich auch in Bezug auf die Fallablenkung wie 
solches. H.D. 


ib. 1119—1141. Karl Kähler. Ueber die durch 
Wasserfälle erzeugte Leitfähigkeit der Luft. 
Für die durch destilliertes Wasser elektrisierte Luft 
wurde rein unipolare Leitung nachgewiesen. Die 
Wanderungsgeschwindigkeit der negativen Elek- 
trizitätsträger in ihr entspricht in- ihrer Grössen- 
ordnung den Messungen der Luftleitfähigkeit in 
anderen Fällen. In der durch Kochsalzlösung elek- 


1904.] 


trisierten Luft liessen sich beide Elektrizitätsträger 
nachweisen, doch wandern die positiven Ionen sehr 
viel langsamer, als die negativen, deren Beweglich- 
keit gleich der Beweglichkeit der durch destilliertes 
Wasser erzeugten negativen Ionen ist. Es scheint, dass 


die durch NaC/ entstehenden negativen Ionen sekun- - 


där entstehen und in der Luft fortwährend neu erzeugt 
werden. H.D. 


ib. 1165— 1168. G. Quincke Ueber kolloidale 
Lösungen. Quincke zählt die Gründe auf, die 
ihn, entgegen der Ansicht von Bredig, dass die 
kolloidal gelösten Teilchen schwebende, feste Stoffe 
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sind, dazu führen, dass der Zustand der in einer 
kolloidalen Lösung schwebenden sichtbaren und un- 
sichtbaren Teilchen der flüssige ist. H. D. 


W. van Dam. Ueber eine ein- 
Be- 


ib. 1172—1173. 
fache Form des Wehnelt-Unterbrechers. 
schreibung eines einfachen Apparates. 


ib. 1174. L. Zehnder. Dasselbe. Verf. teilt mit, 
das der von ihm beschriebene Wehnelt- Unter- 
brecher nur von Ernecke in Berlin bezogen werden 
kann, da derselbe das Patent für alle Wehnelt- Unter- 
brecher hat, in der eine kleinere Anode einer grossen 
Kathode gegenübersteht. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
14. Dezember 1903: 


4a. G. 18342. Vorrichtung zum Verhindern des Durch- 
schlagens der Flamme bei Bunsenbrennern. F. Gross, 
Schöneberg b. Berliu. 1.5. 02. 


12i. T. 7896. Elektrischer Schmelzofen zur Herstellung 
von Schwefelkohlenstoff. E. R.Taylor, Penn-Jan, 
New York, V. St. A. 9.12.01. 


120. C. 11443. Verfahren zur Darstellung von Homo- 
logen des , Pseudojononhydrets. P. Coulin, Gent, 
Schweiz. 4. 2. 03 | 


120. C. 11465. Verfahren zur Darstellung von Estern 
aromatischer Monooxycarbonsäuren mit Alkoholen 
der Borneolreihe. Chemische Fabrikvon Heyden, 
A.-G., Radebeul b. Dresden. II. 2. 03. 


120. H. 29784. Verfahren zur Darstellung von vier 
isomeren Methyljononen. Haarmann & Reimer, 
Chemische Fabrik zu Holzminden, G. m. b. H., 
Holzminden. 24.1.03. 


120. S. 17318. Verfahren zur Darstellung von Stearo- 
lakton aus Oelsäure, Isoölsäure, Elaidinsäure, Sulfo- 
stearinsäure und Oxystearinsäure. A. A. Shukoff, 
St. Petersburg. I2. 12. 02. 

ı2q. D. 12045. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von $-Amidophenol und Derivaten desselben. 
F. Darmstädter, Darmstadt. 22. II. OI. 


21e. A, 10131. Elektrizitätszähler für Wechselstrom. 
Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft, Berlin. 
2. 7. 02. | 

21e. N. 6642. Elektrolytischer Elektrizitätszähler. B. 
North, Manningham b. Bradford, Engl. 14. 3. 03. 


Vom 17. Dezember 1903: | | 


8k. F. 17324. Verfahren zur Metallisierung von Faser- 
stoffen und dergi. A. Forster, Plauen i. V. 
26. 2ı 02. 


ı2p. F. 17597. Verfahren zur Darstellung einer 
Verbindung von 4-Dimethylamido-ı-phenyl-2,3-di- 
methyl-5-pyrazolon mit Butylchloralhydrat. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius& Brüning, Höchst 
a. M. 16.5.03 ` 


I12q. K. 24636. Verfahren zur Darstellung der Amido- 
phenolsulfosäure OH: NH, : S0, H-1:4:5. Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh. 14. 5.00. 


ı2q. V. 4549. Verfahren zur Herstellung von Mono- 
benzoylarbutin. C. Vilmar, Zellerfeld a. H. 27. I. 02. 


18c. H. 28134. Temperofen mit von innen und aussen 
beheizbarer Arbeitskammer. J. A. Hunter, Phil- 
adelphia 13. 5. 02. | 

21b. W.20708. Vorrichtung, um die Elektroden eines 
Elementes oder einer Batterie ohne Zuhilfenahme 
von Schraubklemmen mit ihren Ableitungen zu ver- 
binden und isoliert aufzuhängen. E. Wiechmann, 
Lichtenberg b. Berlin. 26. 5. 03. 


2Ig. S. 17782. Elektrode für Flüssigkeitskondensa- 
toren und Stromrichtungswähler. Siemens & Halske, 
A.-G., Berlin. 21. 3. 03. 


22c. G. 18017. Verfahren zur Darstellung gefärbter 
Kondensationsprodukte von Nitrosooxyverbindungen 
mit Aminen. Ges. für Chemische Industrie in 
Basel, Basel. 16. 2.03 


22d. K. 24167. Verfahren 
schwarzen Schwefelfarbstoffen. 
Biebrich a. Rh. 8. It. 02. 


48a. 9374. Verfahren zur Erzeugung unmittelbar be- 
arbeitungsfähiger elektrolytischer Metaliniederschläge 
von beliebiger Stärke unter Anwendung eines Dia- 
phragmas. L’Auto-Me&tallurgie Société Ano- 
nyme, Brüssel. 9. 10. 02. 


49f. J. 7459. Verfahren zum Hartlöten von kupfernen 
Gegenständen. Jaeger & Rothe, Leipzig. 5. 8. 03. 


zur Herstellung von 
Kalle & Co., 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Die Firmen Max Kaehler & Martini, Berlin, 
und Dr. Peters & Rost, Berlin, haben sich zur ge- 
meinsamen Bearbeitung des amerikanischen Marktes 
zu einer neuen Firma zusammengetan, welche den 
Namen „Vereinigte Fabriken für Laboratoriumsbedarf, 


G. m. b, H., Berlin N., Chausseestrasse 3“ führt. Die 
beiden alten Firmen Max Kaehler & Martini und 
Dr. Peters & Rost bleiben nach wie vor bestehen. 
Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik Lud- 
wigshafen a. Rh. in Ludwigshafen a. Rh. hat die 
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Herren S. Vischer, A. Kächelen und R. Hütten- 
müller, welche seither stellvertretende Direktoren 
waren, zu Direktoren, und die Herren Dr. C. Müller 
und Dr. R. Knietsch zu stelivertretenden Direktoren 
in den Vorstand der Gesellschaft berufen. 

Ueber Asbest-Diaphragmen nach dem Bern- 
feldschen Verfahren. Die chemische Fabrik D. J. 
Bernfeld & Co. in Leipzig- Plagwitz sandte uns eine 
Broschüre und ProbenÄhres für Diaphragmen geeigneten 
Asbestpräparates, sowohl Tafeln, wie auch ein tonzellen- 
förmiges Diaphragma. Die Diaphragmen sind in alka- 


lischen und neutralen Lösungen haltbar. Sie werden 


durch vorsichtiges Glühen der Pappe hergestellt. Ihr 
Widerstand ist klein, angeblich ein Zehntel desjenigen 
der Pukallzelle, trotzdenı ist die Porosität gegen Diffusion 
sehr gering. Platten werden in Stärken von ı bis 


- 6mm (pro Quadratmeter von I mm Stärke 4 Mk.) in 


den Handel gebracht, Toncylinder von 70X40 bis 
300 X 150 mın Grösse kosten 0,50 bis 6 Mk. 
Die Electrical Speciality Co. in Berlin 


(Leipziger Strasse 113) sandte uns einen Prospekt über 


elektrische Taschenlampen. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Aachen. Der Rektor der Technischen Hochschule, 
Dr. phil. Bräuler, erhielt den Roten Adler- Orden III. K1. 


Berlin. Friedrich von Hefner-Alteneck, Mit- 
glied der Akademie der Wissenschaften, ist am 7. Januar 
an einem Schlaganfall im Alter von 59 Jahren gestorben. 
Von 1867 bis 1890 wirkte er in Berlin, zuletzt als Ober- 
ingenieur bei Siemens & Halske. — Der etatsmässige 
Professor der Landwirtschaftlichen Hochschule 
und Vorsteher ihres mit einer meteorologischen Be- 
obachtungsstation verbuudenen physikalischen Labora- 
toriums und Hilfslehrer an der Tierärztlichen Hoch- 


schule, Dr. R. Börnstein, habilitierte sich an der 
Universität als Privatdozent für Meteorologie. 


London. Im April wird Geheimrat Prof. Dr. Ost- 
wald in der Londoner Chemical Society die Faraday- 
Lecture halten, ein erfreuliches Zeichen dafür, dass auf 
wissenschaftlichem Boden bestes Einvernehmen zwischen 
Deutschland und England besteht. . 


München. Der Präsident der Akademie der Wissen- 
schaften, Prof. Dr. K. A. Ritter von Zittel, ist am 
5. Januar gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. | 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Die Hauptversammlung findet in diesem Jahre am 12., 13. und I4. Mai in Bonn statt. 


Anträge für 


die geschäftliche Tagesordnung sind satzungsgemäss acht Wochen vor der Hauptversammlung beim Vorstande 
einzureichen, also in dieseni Jahre am I7. März. Auch die Mitteilung der Anmeldung für die wissenschaftliche 


Tagesordnung ist möglichst frühzeitig erwünscht. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen ınüssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 29. Januar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 916. Bauer, Dr. Hugo, Assistent am Labora- 
toriun für allgemeine Chemie der Königl. 
Technischen Hochschule, Stuttgart, Moser- 
strasse 13, I; durch C. Hell. 

Chemisches Laboratorium des Kanto- 
nalen Technikums, Winterthur (Schweiz); 
durch I. Constam. 

Lucas, R., Dr., Assistent am elektroche- 

‘. mischen Institut der Technischen Hoch- 
schule, Braunschweig; durch W. Kettem- 
beil. 

Haussner, Prof. Dr. Robert, Karlsruhe i.B.; 
durch F. Haber. 


» 917. 


» 918. 


» 919. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Berl, Dr. E., Assistent am Elektrochemischen 
Laboratorium des eidgen. Polytechnikuıns, 
Zürich. 

Price, T. Slater, City of Birmingham, Muni- 
cipal Technical School, Suffolk Street. 


Nr. 958. 


» 959. 


Nr. 960. Findlay, Dr. Alexander, Birmingham, 

University. 

» 961. Elektrochemisches Laboratorium der 
Deutschen Technischen Hochschule, 
Prag I, Hussgasse 5. 

„ 962. Rothe, Dr. Fritz, Billwärder a. B. b. Hamburg. 

„ 963. Lange, Dr. A. E., Charlottenburg, Kant- - 
strasse II8/IIO.. 

» 964. Erste bosnische Ammoniaksoda- 
Aktien-Gesellschaft, Zentral- Bureau: 
Wien IV/2, Heugasse 60. 
» 965. Kuzel, Dr. Hans, Baden-Wien, Villa Sirius. 
» 966. Klaudy, Josef, dipl. Chemiker, k. k. Pro- 
fessor, Wien IX/4, Viriotgasse 6. 
» 967. Emich, Fritz, Professor der Chemie, Graz, 
Technische Hochschule. 

» 968. Winkelblech, Dr. K., Hoboken b. Antwerpen. 

„ 969. Fels, Dr. Bruno, Göttingen, Walkemühlen- 
weg 6. 

» 970. Brill, Otto, Ingenieur, Göttingen, Bürgerstr.30. 

» 971. Gutbier, Dr. Alexander, Erlangen, Sieglitz- 
hofer Strasse 5. 

Adressenänderungen. 
Nr. 584. Kötz, jetzt: Professor, Göttingen, Hainholz- 

weg 22. 

„ 862. Gyr, jetzt: Liverpool, 22 Ramilies Road 
Sefton Park. 

„ 898. Wegscheider, jetzt: Wien IX/2, Bleicher- 
gasse 14. 

„ 900. Jahn, jetzt: Göttingen, Schildweg 32. 

„ 913. Riesenfeld, jetzt: Ervinstrasse Io. 

» 937. Goldschmidt, jetzt: Wien I, Rotenturm- 


. strasse 29, II. 
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DIE ELEKTROLYTISCHE BILDUNG DER ÜBERJODSÄURE UND IHRER SALZE. 
EIN BEITRAG ZUR KENNTNIS ELEKTROLYTISCHER OXYDATIONSPROZESSE!). 
Von Erich Müller. 

(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Königl. Sächs. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


I Einleitung. 
In Heft 38 dieser Zeitschrift, Jahrgang 


suche über die elektrolytische Dar- 
stellung überjodsaurer Alkalien mit- 
geteilt und dann später in Gemein- 
schaft mit Friedberger?) die elektrolytische 
Erzeugung der freien Ueberjodsäure beschrieben. 

Die Oxydation der jodsauren Alkalien durch 
Elektrolyse in alkalischer Lösung erfolgte ur- 
sprünglich unter Zuhilfenahme eines Diaphragmas, 
da es nicht gelingen wollte, ohne ein solches 
die Reduktion der gebildeten überjodsauren Salze 
an der Kathode mit Sicherheit auszuschliessen. 
Inzwischen) wurde festgestellt, dass dieses mög- 
lich ist, wenn man durch Zusatz von Chromat 
Gelegenheit gibt, dass sich an der Kathode ein 
Chromoxyd- -Diaphragma$) bildet, und gleichzeitig 
eine bestimmte Höhe der kathodischen Strom- 
dichte innehält. 

Nach diesen Ergebnissen gestaltet sich die 
elektrolytische Darstellung der überjodsauren 
Alkalien wesentlich einfacher, als nach den 
ersten Angaben. Man hat nur nötig, in einer 
normalen Kalilauge, welche 0,1 0), des Volumens 
K, CroO, enthält und mit Kaliumjodat gesättigt 
ist, einem glatten, als Anode dienenden Platin- 
blech zwei Gitterkathoden 5) oder Drähte aus 
glattem Platin zu beiden Seiten gegenüber- 
zustellen, und den Strom mit einer anodischen 
Stromdichte von etwa 0,05 Amp/qcem bei Zimmer- 
temperatur hindurchzusenden. Wie aus dem 
weiter unten anzuführenden Versuch 8 zu 
ersehen ist, gelingt es dann, nahezu sämt- 
liches. Jodat in Perjodat überzuführen. Ueber 
den Fortgang der Reaktion, resp. über den 
Grad der Umwandlung kann man, wenn man 
den Vorgang nicht gasanalytisch verfolgt, sich 
durch Titration leicht Aufschluss verschaffen. 

Nimmt man nämlich eine abgemessene Probe 
einer Lösung, welche Jodat und Perjodat ent- 
hält, gibt sie in eine gesättigte Lösung von 


1) Zu Beginn dieser Arbeit erfreute ich mich der 
Unterstützung des Herrn Dr. Friedberger, für welche 
ich ihm an dieser Stelle meinen Dank abstatte. 


2) E. Müller und O. Friedberger, Berichte der 
Deutschen chemischen Gesellschaft 35, 2655 (1902). 

3) E. Müller, diese Be 8, 909 (1902). 

4) Diese Zeitschrift 5, 469; 7, 398; 8, 909. 

5) Diese Zeitschrift 8, 13.. 


| 1901, habe ich meine ersten Ver- 


Kaliumbikarbonat bei Gegenwart von festem 
Bikarbonat und setzt dann Jodkalium hinzu, so 
scheidet sich nur so viel Jod aus, als dem 
vierten Perjodatsauerstoff entspricht!. Gibt 
man aber die gleiche Probe in cine angesäuerte 
Jodkaliumlösung, so entspricht das ausgeschiedene 
Jod dem gesamten, als Jodat und Perjodat vor- 
handenen Sauerstoff. 


Um also den Fortschritt der Oxydation des 
Jodats während der Elektrolyse zu kontrollieren, 
resp. die vollendete Umwandlung in Perjodat 
zu ermitteln, wird man von Zeit zu Zeit ge- 
sondert 2 ccm Lösung entnehmen, den einen 
in gesättigte Bikarbonatlösung fliessen lassen, 
Jodkalium hinzugeben und mit !/;on. arseniger 
Säure titrieren. Den anderen Kubikcentimeter 
Lösung gibt man in angesäuerte Jodkalium- 
lösung und titriert mit !/iọn. Thiosulfat. Ver- 
halten sich die hierbei vernutzten Kubikcenti- 
meter arseniger Säure zu denen des Thiosulfats 
wie 1:4, so ist sämtliches Jodat in Perjodat 
übergeführt. 


Während bei der Elektrolyse von Natrium: 
jodat und Natronlauge das Perjodat als schwer 
lösliches basisches Salz ausfällt, bleibt es bei 
der Elektrolyse der entsprechenden Kalium- 
verbindungen in Lösung und kann durch vor- 
sichtige Neutralisation der letzteren mit Schwefel- 
säure als feines Pulver in Form der Verbindung 
KJO, erhalten werden. 


“Was die Theorie der elektrolytischen Bildung 
der Ueberjodsäure und ihrer Salze anlangt, so 
bin ich seiner Zeit auf dieselbe nicht eingegangen. 
Ehe daran gedacht werden konnte, mussten 
noch eine Reihe von Fragen beantwortet werden: 
Warum am Platin die Perjodatbildung nur in 
alkalischer, nicht, oder nur unmerklich, in 
neutraler und saurer Lösung stattfindet, warum 
die Temperaturerhöhung ungünstig wirkt, wor- 
auf die die Oxydation des Jodats fördernde 


Gegenwart scheinbar indifferenter Stoffe, wie 


Cl, SO," und C/O,‘, beruhte u. s. w. Dazu 
bedurfte es weiterer Versuche, bei denen sich 
noch andere merkwürdige Erscheinungen er- 
gaben, so der total verschiedene Verlauf der 
Elektrolyse der freien Jodsäure an Platin und 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2655 (1902): 
diese Zeitschrift 9, 593. (1903). 
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Bleisuperoxyd !), und der zeitliche Anstieg des 
Umfanges der Perjodatbildung in alkalischer 
Lösung bei gewissen Stromdichten, der in 
Kürze schon mitgeteilt wurde). 


Zur Erklärung aller dieser Erscheinungen 
habe ich die im folgenden mitzuteilenden Ver- 
suche angestellt. Wenn sie ihre Aufgabe in 
mancher Hinsicht nur unvollkommen gelöst 
haben, so liegt dies zum Teil daran, dass zu- 
vor das Studium des eigentümlichen Verhaltens 
der Metalle, resp. Superoxyde bei anodischer 
Polarisation in indifferenten Lösungen, welches 
Foerster und Müller) für glattes und plati- 
niertes Platin in Angriff nahmen, noch der Er- 
weiterung bedarf, ehe man an eine befriedigende 
Deutung der komplizierteren Verhältnisse denken 
kann, welche bei Gegenwart eines anodischen 
Depolarisators vorliegen. 


II. Elektrolyse von Jodat am glatten Platin. 


Wenn man eine alkalische Lösung von 
Jodat unter Bedingungen elektrolysiert, unter 
denen kein Jodion an die Anode gelangen 
kann, und das Verhältnis, in dem sich die ge- 
samte Stromarbeit in die Oxydation des Jodats 
und in die Entwicklung gasförmigen Sauer- 
stoffes teilt, oder, wie man sagt, die Strom- 
ausbeute an Perjodat bei konstant gehaltener 
Stromstärke von Zeit zu Zeit bestimmt, so 
beobachtet man unter Umständen, dass diese 
Ausbeute mit der Zeit schneller oder langsamer, 
je nach der Stromdichte, anwächst und gleich- 
zeitig auch die am Voltmeter abgelesene Span: 
nung steigt. 


A) Versuche in der Kälte. 


Die folgenden Versuche ı bis 3 werden diese 
Eigentümlichkeit illustrieren. Sie wurden in 
kleinen Glasbechern ausgeführt, die derart ver- 
schlossen waren, dass die während der Elek- 
trolyse entweichenden Gase aufgefangen und 
mit denen eines in den gleichen Stromkreis ge- 
schalteten Knallgasvoltameters verglichen werden 
konnten. Die Stromausbeuten sind also hier 
'gasanalytisch bestimmt. Bemerkt sei, dass in 
der gleichen Weise stets untersucht wurde, ob 
eine Reduktion stattgefunden hatte. Dies war 
jedoch nirgends der Fall. Die Klemmenspannung 
wurde. mit einem Präzisionsvoltmeter von 
Siemens & Halske gemessen und die 
Konstanthaltung der Temperatur dadurch be- 
wirkt, dass das Elektrolysiergefäss in einem 
grösseren, mit Leitungswasser durchströmten 
Batterieglas aufgehängt wurde. 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2655 (1902); 
diese Zeitschrift 9, 593 (1903). 
2) Ebenda. 


3) Diese Zeitschrift 8, 515. 


[Nr. 4. 


| Tabelle ır. 
Temperatur: 15 bis 16° C. 
Etwa 120 ccm einer Lösung, welche im 


Elektrolyt: 
Liter enthielt: 
40 g KJO,, 
6o ;,, KOA, 
2, KCrO, 


Kathoden: Stets zwei zu einer Schleife gewundene, zú 
beiden Seiten der Anode angebrachte Platin- 
drähte (glatt). 


Anode: Glattes Platinblech. soqcem wirksame Ober- 


fläche. 

Versuch Minuten nach Klemmen- Stromausbeute | 
N Beginn der spannung in an Perjodat in 
2 Elektrolyse Volt | Prozenten 
0,2 Amp. DA = 0,004 Ampjqcm. 

5 2,705 Ta 
20 2,720 731 
.25 2,135 J 
I 5o 2,750 — 
60 2,760 — 
80 2,760 7,40 
120 2,750 — 
Strom auf 0,5 Amp. Verstärkt ohne zu 
unterbrechen. D4 = 0,01 Ampjqcm. 
Minuten nach 
Verstärken 
des Stromes 
25 3,085 9,25 
50 3157 13,15 
130 3,340 29,83 
5 155 3.385 35,22 
185 3,405 37,64 
215 3,434 40,08 
Strom Io Minuten unterbrochen. 
Minuten nach 
Wieder- 
einschalten 
des Stromes 
12 2,995 9,69 
75 3123 23,44 
Aa cas SO 2 Y e DER: o A 
Anode: 10 qcm, beiderseitig ausgenutzt. 
| 05 Amp. DA = 0,05 Ampjqcm. 
Bauen nach 
n der 
ektrolyse 
13 3,360 18,94 
29 3,632 ‚40,29 
44 3,705 49,60 
54 3,728 49,60 
64 3.737 50,35 
3 74 3:730 45:22 
84 3,722 46,46 
94 3:730 43:95 
114 3747 46,27 
150 3,799 43,32 
190 3:790 323,24 
Strom ıo Minuten unterbrochen. 
Minuten nach 
Wieder- 
einschalten 
des Stromes 
| 15 | 3,450 12,82 
Bevor aus diesen Erscheinungen irgend- 


welche Schlüsse gezogen wurden, wurde durch 
einen besonderen Versuch festgestellt, ob der 
Anstieg der Klemmenspannung im wesentlichen 
auf einen solchen des Anodenpotentials zurück- 
zuführen sei; denn es kann bei den drei an- 


1904.] 


geführten Versuchen, bei denen Platindrähte 
als Kathoden zur Verwendung kamen, das 
Kathodenpotential nicht ohne weiteres als kon- 
stant angesehen werden. 

In Versuch 4 wurde ein glattes Platinblech, 
das in der Mitte durchlocht war und ebenda 
ein knieförmig gebogenes Glasrohr aufge- 
schmolzen trug, in einer alkalischen Jodatlösung 
der gleichen Zusammensetzung, wie bei Ver- 
such2, und bei angenähert derselben anodischen 
Stromdichte von 0,01 Amp/qem anodisch polari- 
siert und sein Potential bei konstant gehaltener 
Stromstärke von Zeit zu Zeit gegen eine Dezi- 
normalelektrode gemessen, deren Heber in das 
angeschmolzene, als Rezipient dienende Glasrohr 
tauchte!). Dass in der Tat ein zeitlicher und 
beträchtlicher Anstieg des Anodenpotentials 
unter diesen Verhältnissen erfolgt, wird durch 
diesen Versuch unzweifelhaft erwiesen. Bei ihm 


wurde während des Stromdurchganges die 
Lösung kräftig gerührt. 
Versuch 4. 


Anode: 2 qcm. 0,025 Amp. Da = 0,0125 Amplgcm. 


Zeit nach Beginn der Anodenpotential 


Polarisation in Minuten | gegen Hg, Hg CI, Yo KCI 
1a 0,983 
11], 1,003 
3 1,002 
61% 1,041 
22 1,079 
37 1,110 
6I 1,173 
76 1,228 
96 1,317 
127 1,415 
161 1,438 
221 1,452 


Was das Parallelgehen zwischen dem zeit- 
lichen Spannungsanstieg, resp. dem Anstieg des 
Anodenpotentials und demjenigen der Perjodat- 
ausbeute in Versuch 2 und 3 betrifft, so bietet 
sich für dasselbe folgende Erklärung. Unter den 
hier obwaltenden Verhältnissen finden zwei Vor- 
gänge an der Anode statt, die Sauerstoffentwick- 
lung und die Jodatoxydation. 

Sie seien durch folgende Gleichungen aus- 


gedrückt: 
r. 40H' 148 =0,+2H,0, 
2. JO; + H0 -4+2 = JO, +2H. 


Für den Umfang, in dem sich jeder einzelne 
abspielt, resp. die dazu benötigten Strommengen 
gelten die Beziehungen für: 


Ir i == kı A | (a) 
Ay? 
wg 


1) Die gleiche Anordnung, wie sie Foerster und 
Müller verwandten. Diese Zeitschrift 8, 528; siehe 
auch Müller und Weber, diese Zeitschrift 9, 957. 

2) Die Ableitung erfolgt in der gleichen Weise 
aus der von Nernst gegebenen Beziehung Reaktions- 
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i = Strommenge, k= Konstanten, A, = Anoden- 
potential und Re = Reaktionswiderstand. 


Der Gesamtstrom /, welcher die Anode durch- 
dringt, setzt sich aus 2, und z, zusammen und 


das Verhältnis a, d. h. das Verhältnis, in dem 


sich die Stromarbeit in die Sauerstoffentwick- 
lung und Jodatoxydation teilt, ist proportional 
dem umgekehrten Verhältnis der Reaktions- 
widerstände, also: 

i _, Ra 

i> a kz Ra M 
da eben beide Vorgänge an ein und derselben 
Anode stattfinden und deren Potential an allen 
Stellen als gleich angenommen wird. Es fragt 
sich nun, ob bei allmählich steigendem Anoden- 
potential ¿4 oder ż, eher messbare Beträge er- 
reicht z, sollte theoretisch beträchtlich werden, 
wenn ein Potential besteht, welches Sauerstoff 
von Atmosphärendruck einem platinierten Platin- 
blech erteilt und welches in Maxima zu 1,24 Volt 
gegen die Normal-Wasserstoffelektrode ange- 
geben wird!). In Wirklichkeit wird jedoch ein 
um einen gewissen Betrag höheres Potential zur 
sichtbaren Sauerstoffentwicklung benötigt, den. 
Caspari Ueberspannung?) genannt hat. Wie um- 
stehende Tabelle 2 zeigt, tritt aber z, noch nicht 
messbar in Erscheinung bei Potentialen, bei 
denen schon Hydroxylentladung zu gasförmigem 
Sauerstoff stattfindet. Bei den Versuchen 5 
bis 7 wurden mit Hilfe derselben Anordnung, 
wie bei Versuch 4 eine gewisse Zeit durch eine 
alkalische Jodatlösung Strom gesandt und dieser 
so reguliert, dass die Anode ein bestimmtes 
Potential, gemessen gegen Wasserstoff einer 
indifferenten Lösung gleicher Alkalität, nicht 
überschritt. Danach wurde in der oben an- 
gedeuteten Weise die Menge des .gebildeten 
Perjodats bestimmt. Ein in denselben Strom- 
kreis geschaltetes Silbervoltameter gestattetc die 
gesamte, den Elektroiyten passierende. Strom- 
menge zu bestimmen und somit die Strom- 
ausbeute an Perjodat zu berechnen. Man sieht, 
dass die Sauerstoffentwicklung früher einsetzt 
als die Perjodatbildung, und dass bis zu den 


‚hier beobachteten Potentialen das Verhältnis 


í i 
a ı ist. Da das Auftreten messbarer Mengen 
2 


von Perjodat erst weit oberhalb 1,2 Volt er- 
folgt, so scheint das Bestehen einer Ueber- 
spannung am glatten Platin überhaupt erst zu 


chemischer Kraft (Theoretische 
chemischen Widerstand 
Chemie III, 620), wie dies für elektrolytische Re- 
duktionsvorgänge geschehen (siehe E. Müller und 
J. Weber, diese Zeitschrift 9, 963). 


I) E. Bose, diese Zeitschrift 7, 672 ff. 
2) Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 89. 


gr 


geschwindigkeit = 
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Á Tabelle 2. 


Temperatur: 16°? C. 


Anode: Glattes Platinblech, 14 qcm wirksame Oberfläche. 
Kathode: Schleife aus feinstem, glattem Platindraht. 


Lösung der Wasserstoffelektrode: n. KOH. 
Lösung der Versuchszelle: 5oo ccm Lösung enthielten: 
130 ccm dienten zur Elektrolyse. 


n. alkalisch. 


I g KCrO, 15 g KJO, und waren 


| Als Perjodat | 
Versuch Dauer der Anodenpotential gegen Im Silbervoltameter aus- er Oxydation zu Sauerstoff- 
Nr. Elektrolyse H en = geschieden Sauerstoff Perjodat iz entwicklung 4 

S Prozent Prozent 


Stunden 


ermöglichen, dass an der Anode analytisch 
nachweisbare Mengen Perjodat entstehen. 


Die Tatsache, dass zur elektrolytischen Ent- 
wicklung gasförmigen Sauerstoffes eine Ueber- 
spannung benötigt wird, deutet darauf hin, dass 
Ru, der dieser Reaktion sich entgegenstellende 
Widerstand, beträchtlich ist. 


Immerhin müsste, wenn bei einer bestimmten 
Stromstärke beide Reaktionen, Sauerstoff- 
entwicklung und Perjodatbildung stattfinden, 
das Verhältnis, in dem sich beide in die Strom- 
arbeit teilen, bei konstant gehaltener Strom- 
stärke nach y konstant sein, wenn die Re- 
aktionswiderstände sich nicht ändern. Nun ist 
von Foerster und Müller!) festgestellt worden, 
dass Re, eine Funktion der Zeit ist, welche 
der Stromdurchgang währt, indem mit an- 
dauernder Polarisation immer höhere Anoden- 
potentiale benötigt werden, um in einem in- 
differenten Elektrolyten, reiner Natronlauge, 
den Vorgang der Sauerstoffentwicklung mit 
konstanter Geschwindigkeit stattfinden zu lassen. 
Aus der Beobachtung, dass, wie die Versuche 2 


+ LJ [4 e l ® 
und 3 zeigen, bei konstantem / 2 immer kleiner 


wird, d. h. dass die Skromausbeute an Perjodat 
. mit der Zeit wächst, muss geschlossen werden, 

dass Ru, der der Reaktion der Jodatoxydation 
sich entgegenstellende Widerstand mit der Zeit 
konstant bleibt oder nicht in gleichem Maasse 
wächst wie Re, 


Man kann mit anderen Worten so sagen: 
Da nach Formel B jeder Oxydationsvorgang 
durch Steigerung des Anodenpotentials in seinem 
Umfang vergrössert werden kann, so gewinnt 
die Anode mit wachsender Polarisation an 
oxydierender Kraft. Der Steigerung des Anoden- 
potentials ist nun durch die Sauerstoffentwick- 
lung eine Grenze gesetzt, und es erweitert sich 
diese in dem Maasse, als die Sauerstoffentwick- 
lung verzögert wird; sie wächst mithin an 
verschiedenen Anoden proportional der Ueber- 
spannung. Die letztere hat nun nicht, wie 


I) Diese Zeitschrift 8, 529. 


5 1,620 — 1,625 0,0004 g Ag 0,0 oo 100 
6 2,032 — 2,035 0,1192g Ag =0,0088 gO 0,00024 2,22 97,78 
7 3 2,213 — 2,215 0,851784g—=0,0630980 | 0,00463 7.33 92,67 


Caspari!) angibt, für jede Stromdichte einen 
fest definierten Wert, sondern ist, wie gesagt, 
eine Funktion der Zeit der Polarisation in dem 
Sinne, dass sie mit derselben grösser wird, 
und insofern wächst Auch bei konstanter Strom- 
stärke die oxydierende Kraft der Anode mit 
der Zeit der Polarisation. 
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Klemmenspannung 
& 


Zeit in Minuten, 
Fig. 14. 


In Fig. 14 ist einer der von Foerster und 
Müller mitgeteilten Versuche graphisch wieder- 
gegeben (l.c. S. 528, Versuch 28). Als Abscissen 
dienen die Minuten von Beginn der anodischen 
Polarisation eines glatten Platinbleches in 2 n. 
Natronlauge mit einer D4 = 0,017 Amp/qcm 
gerechnet, alsOrdinaten dieKlemmenspannungen, 
resp. Anodenpotentiale. | 

Es mag nochmals hervorgehoben werden, 
dass die Stromstärke konstant gehalten wurde. 
Der Potentialanstieg in dieser Figur erfolgt von 
a bis b allmählich, wächst aber dann praktisch 
nicht mehr. Infolgedessen wächst auch die 
oxydierende Kraft der Anode nur bis zu einem 
Maximum. Hiermit steht in Uebereinstimmung, 
dass in Alkalilauge, nach den Versuchen 2 und 3, 
bei Gegenwart von Jodat ein mit der Zeit 
wachsender Anteil der Gesamtstromarbeit auf 


die Perjodatbildung entfällt und es für diese 


ı) l.c. 
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letztere ein Maximum der Ausbeute gibt. Wenn 
bei Versuch 3 die Ausbeute wieder abnimmt, 


trotzdem die Spannung noch ansteigt, so liegt 


das daran, dass die Lösung an Jodat mit der 
Zeit verarmt. Der Versuch 8, bei dem einer 
frühzeitigen solchen Verarmung durch ein 
grösseres Volumen des Elektrolyten vorgebeugt 
war, zeigt, dass mit dem Konstantwerden der 
Spannung auch die Ausbeute an Perjodat nahe- 
zu konstant wird und eine durch die sich ver- 
mindernde Jodatkonzentration bedingte Abnahme 
derselben erst viel später erfolgt. 


Versuch 8. 


Zusammensetzung der Lösung: 


I » = QI „ Yod-— 

Elektroden: Eine Anode 62 qcm wirksame Oberfläche, 
glattes Platin. Zwei Kathoden: Gitterelektroden 
aus glattenı Platin. 

Temperatur: r0? C. Stromstärke: 05 Amp. Da = 
0,01 Amıp/gemi. 


Dauer der Elek- 


ler ; Klemmenspannung in 
trolyse Ausbeute an Perjodat Volt 


Stunden 

a 17:5 2,95 

I 26, I 305 

I 1, 36,9 3: I 5 

2 50,6 3,25 
3 66,8 3,30 
4 67,1 3,30 
5 67,2 3,30 
6 66,6 3,30 
7 60,9 3,30 
24 0,0 3,30 


Das Maximum, bis zu dem, laut Fig. 14, das 
Anodenpotential ansteigt, wird nun, wie gleich- 
falls von Foerster und Müller dargetan wurde, 
zeitlich um so schneller erreicht, je höher die 
Stromdichte ist. Infolgedessen verwischt sich 
auch bei der Jodatelektrolyse die Erscheinung 
des zeitlichen Anwachsens der Stromausbeute 
bei höheren Stromdichten mehr und mehr, wie 
ein Vergleich von Versuch 2 und 3 erkennen 
lässt, und ist in folgendem, mit einer noch höheren 
D4 = 0,079 Amp/qcm ausgeführtem Versuch 9 
nicht mehr zu beobachten. Eigentümlich ist 
es, dass hier bei der höheren Stromdichte die 
maximale Ausbeute des Versuches 8 nicht er- 
reicht wird. Der gleichen Erscheinung begegnen 
wir in stärker alkalischer Lösung, wie sie bei 
Versuch 18 verwendet wurde. Dort wird auch 
eine mögliche Erklärung hierfür gegeben werden. 

Ausser der Stromdichte scheinen noch andere 
Einflüsse, wie die Stärke der Alkalität, den 
Anstieg des Anodenpotentials an glattem Platin 
zu beeinflussen. 

Es war auffallend, dass in Versuch 2, der 


mit einer Stroindichte .von annähernd der 
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Versuch 9. 


Anode: glattes Platin 63 qcm wirksame Oberfläche, 
Temperatur: 9°C. Stromstärke: 5 Amp. Da = 0,079 


Amp/qem. 
Dauer der Elek- Klemmenspannung in 
trolyse Ausbeute an Perjodat y 
Minuten er 
30 49,9 ST 
60 353 51I 
90 21,0 5I 


gleichen Grösse, wie der graphisch in Fig. 14 
wiedergegebene Versuch durchgeführt wurde, 
der Spannungsanstieg ein länger andauernder 
war. Da jedoch bei Versuch 2 die Lösung 
normal, bei dem der Fig. 14 aber doppelt normal 
alkalisch war, so schien es möglich, dass auch 
in reiner Natronlauge bei diesem geringeren 


Anodenpotential 


50 so 70 30 9% 200 110 


Zeit in Minuten. 


Fig. I5. 


Gehalt an Alkali der Anstieg des Anodenpoten- 


tials mit der Zeit langsamer erfolgt. 

Fig. ı5 gibt einen diesbezüglichen Versuch 
grapbisch wieder, der diese Vermutung be- 
stätigt. Er wurde mit annähernd der gleichen 
Stromdichte angestellt und das Anodenpotential 
gegen eine Dezinormalelektrode gemessen. 
Kurve I bezieht sich auf die frisch ausgeglühte, 
Kurve II auf eine schon anodisch polarisierte 
Anode. 

Versuch ı deutet darauf hin, dass bei geringer 
Stromdichte ein solcher Spannungsanstieg nicht 
in dem Maasse, wie bei höherer, erfolgt, oder 
dass dazu längere Zeit erforderlich ist. 

In Fig. 14 bedeutet der jähe Abfall der 
Linie ab von 5 auf c, dass zu dieser Zeit der 
Strom unterbrochen wurde. Den zeitlichen 
Wert des Anodenpotentials nach erneutem Ein- 
schalten des Stromes gibt die Kurve cd. Sie 
zeigt, dass es nach kurzer Unterbrechung einer 
gewissen Zeit bedarf, um den vor Unterbrechung 
herrschenden Potentialwert wieder zu erreichen. 
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Ein kurzes Ausschalten des Stromes raubt also 
der Anode sofort ihre durch längere Zeit er- 
worbene oxydierende Kraft. Man wird infolge- 


dessen erwarten können, dass bei der Jodat- 


elektrolyse eine kurze Stromunterbrechung unter 
Umständen die Perjodatausbeute herabzudrücken 
vermag. 

Dies trifft in der Tat in sehr auffallender 
Weise zu. Bei Versuch 2 sinkt die Strom- 
ausbeute bei einer ıo Minuten andauernden 
Unterbrechung von 40,08 auf 9,69°/,, in Ver- 
such 3 von 32,24 auf 12,82°),. In beiden 
Fällen geht mit diesem Abfall auch ein solcher 
der Spannung Hand in Hand. Merkwürdig ist 
es, dass in Versuch 2 nach stattgehabter Strom- 
unterbrechung bestimmten Werten der Spannung 
höhere Werte der Ausbeute entsprechen als vor 
derselben, während man wegen der mit der 
Versuchsdauer abnehmenden Jodatkonzentration 
das Gegenteil so wie bei Versuch 3 erwarten 
sollte. Ich weiss hierfür augenblicklich keine 
Erklärung zu geben. 


B) Versuche in der Wärme. 


In meiner ersten, die elektrolytische Per- 
jodatbildung betreffenden Mitteilung hatte ich 
zwei Versuche bei höherer Temperatur an- 
gegeben. Sie waren mit einer anodischen 
Stromdichte von 0,077 Amp/qcem ausgeführt und 
ergaben bei 52 bis 54° eine Perjodatausbeute 
von 9,67°%/,, bei 82 bis 860 eine solche von 
1,14°/,, und zwar für Jodatlösungen, welche 
normal alkalisch waren. | 

Es bestand zunächst die Absicht, diese Ver- 
suche zu wiederholen und, um die Ausbeute 
zeitlich ebenso wie in der Kälte einfacher gas- 
analytisch zu verfolgen, ohne Diaphragma zu 
arbeiten. Jedoch zeigte sich, wie schon an 
anderem Orte mitgeteilt!), dass bei erhöhter 
Temperatur, selbst bei hoher kathodischer Strom- 
dichte und bei Gegenwart von Chromat die 
Reduktion beträchtlich wird. Da diese bis zur 
Entstehung von Jodion führt und letzteres sehr 
leicht wieder oxydiert wird, so liessen sich aus 
den gasanalytischen Daten keine Schlüsse auf 
die Ausbeute an Perjodat ziehen. Die ge- 
schilderten Verhältnisse traten auf, wenn das 
Kaliumjodat zur Elektrolyse verwandt wurde. 
Es wurden dann in der gleichen Weise Lösungen 
von Natriumjodat in Natronlauge elektrolysiert, 
da es möglich schien, dass das Natriumperjodat 
infolge seiner Schwerlöslichkeit in Natronlauge 
auch in der Wärme sich der Reduktion durch 
Ausfallen entzöge. Jedoch fand selbst hierbei, 
wenn auch in weit geringerem Maasse, Reduk- 
tion statt, welche Jodionen entstehen liess. 

Es wurde deshalb wieder zur Verwendung 
eines Diaphragmas gegriffen. Als Elektrolysier- 


1) Diese Zeitschrift 8, 912. 
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gefäss diente ein Becherglas von ọ cm Höhe 
und 6,8 cm lichtem Durchmesser. Dasselbe war 
durch einen Gummistopfen verschlossen, der in 
der Mitte eine Bohrung enthielt, in welche eine 
fingerförmige Tonzelle luftdicht eingepasst war. 
Letztere diente zur Aufnahme der Kathoden- 
lösung, welche aus normaler Kalilauge bestand, 
die 0,20/, gelbes Kaliumchromat gelöst enthielt. 
Ausserhalb der Tonzelle, in dem Glasgefäss, 
befanden sich 200 ccm Anodenlösung, normale 
mit Kaliumjodat bei gewöhnlicher Temperatur 
gesättigte Kalilauge. Die zwei Anoden waren 
an gegenüberliegenden Seiten der Tonzelle an- 
gebracht, während als Kathode ein zum Cylinder 
aufgerolltes platiniertes Platinblech sich in der 
Tonzelle befand. Die Platinierung der Kathode 
sollte für diese ein konstantes Potential während 
des Stromflusses gewährleisten, so dass eventuelle 
Aenderungen in der an den Elektroden beob- 
achteten Spannung lediglich solche des Anoden- 
potentials anzeigten. Die anodischen Vorgänge 
wurden gasanalytisch verfolgt. Die folgenden 
Versuche ıo bis ı2 bringen die so erhaltenen 
Resultate für drei verschiedene Stromdichten. 

Diese Versuche ergeben im allgemeinen eine 
weit bessere Stromnutzung für die Bildung. von 
Perjodat bei hoher Temperatur, als meine früher 
mitgeteilten. Dies erklärt sich einmal daraus, 
dass früher die Umwandlung bis zu einem 
weiteren Aufbrauch des Jodats betrieben wurde, 
wodurch die durchschnittliche Stromausbeute 
sinkt. Weiter stellte es sich heraus, dass mit 
steigender Temperatur die Diffusion des Jodats 
durch die Tonzelle sehr begünstigt und durch 
dessen Reduktion die Menge des Gesamtsauer- 
stoffes beträchtlicher vermindert wird, als sie 
sich durch Oxydation zu Perjodat vermehrt. 

Mangels einer brauchbaren analytischen 
Methode wurde von mir seiner Zeit der als Per- 
jodat hinzugekommene Sauerstoff nicht als 
solcher bestimmt, sondern nur die Zunahme 
des als Jodat noch vorhandenen und als Per- 
jodat hinzugekommenen Gesamtsauerstoffes. Es 
sind mithin diese früheren Versuche nicht mehr 
massgebend. 

Versuch ıo bis ı2 geben mit ihren gas- 
analytischen Daten das Verhältnis, in welchem 
sich der anodische Sauerstoff in die Jodat- 
oxydation und in die Entwicklung gasförmigen 
Sauerstoffes teilt, unabhängig davon, ob Jodat 
und Perjodat in den Kathodenraum diffundiert, 
wenn nur nicht rückwärtig dort entstehendes 
Jodion zur Anode gelangt; und dies war in 
messbarer Weise nicht der Fall. 

Vergleicht man Versuch ıı mit dem bei 
gleicher Stromdichte in der Kälte durchgeführten 
Versuch 2, so ist die Ausbeute nach etwa 
so Minuten in der Wärme grösser. Das Um- 
gekehrte zeigt eine Nebeneinanderstellung der 
Versuche 3 und ı2, wenn man etwa die Re- 
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Tabelle 3. 


Temperatur: 76 bis 78°C. 
Elektrolyt: etwa 120 ccm einer Lösung, welche im 
Liter enthielt: 
408g KJO,, 
60 ,„ KOH. 
Anoden: Zwei glatte Platinbleche, je 58 qem einseitige 
Oberfläche. Wirksame Fläche: Etwa 116 qcm. 
Stromstärke: 0,5 Amp. DA = 0,0043 Ampjqcm. 


Versuch Minuten nach Klemmen- Stromausbeute 
: Beginn der spannung in an Perjodat in 
Nr. Elektrolyse Volt Prozenten 
I 1,70 — 
2 1,92 — 
10 3 1,94 
5 1,97 a 
25 2,03 14,94 
50 2,06 16,58 
75 2,07 18,60 
Anoden: Zwei glatte Platinbleche, je 25 qcm 
einseitige Oberfläche. Wirksame Fläche: 
etwa 50 qcm. 
Stromstärke: 0,5 Amp. DA = 0,01 Ampjqcm. 
ar ; 1,70 er 
1I I 1,93 oo 
3 1,97 eo 
10 2,03 14,14 
30 2,07 17,36 
50 2,09 19,68 
75 2,10 19,38 
Anoden: Zwei glatte Platinbleche, je 4,4 gem 
einseitige Oberfläche. Wirksame Ober- 
fläche: 8,8 gem. 
Stromstärke: 0,5 Amp. DA=0,0537 Amp/qcm. 
Un 2,16 — 
I 2,20 — 
12 Io 2,26 5,69 
30 2,36 19,91 
65 2,50 28,24 
90 2,62 32,54 
115 2,64 34,96 
135 2,65 34,63 
165 2,66 35:75 


sultate nach go Minuten in Betracht zieht. Beide 
stimmen aber darin überein, dass in der Wärme 
bei den Stromdichten 0,01 und 0,057 Amp/qcm 
das erreichte Maximum der Stromausbeute ge- 
ringer ist als in der Kälte. Während also im 
allgemeinen die Wärme Oxydationsprozesse be- 
schleunigt, ist hier scheinbar das Gegenteil der 
Fall 1). 

Für andere anodische Vorgänge findet man 
etwas Analoges bei der Persulfatbildung, die eben- 
falls durch Erwärmung stark beeinträchtigt wird. 
Jedoch ist dies im letzteren Falle insofern er- 
klärlich, als die Persulfate bei höherer Tempera- 
tur von selbst in Sulfat und Sauerstoff zer- 
fallen und deshalb dabei auch nicht entstehen 
können. Bei der Perjodatbildung liegen die 
Dinge anders; denn die Perjodate sind bei 
höherer Temperatur in wässeriger Lösung sehr 
beständig und werden ja gerade rein chemisch 


I) Siehe die Mitteilung von F. Foerster, diese 
Zeitschr. 9, 644. 
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so dargestellt, dass man Chlor in heisse alka- 
lische Jodatlösung leitet. Der ungünstige Ein- 
fluss der Temperaturerhöhung auf die Perjodat- 
bildung muss also.in etwas anderem begründet 
sein. 

Soviel ich bis jetzt sehen kann, findet er 
seine Erklärung in dem Verhalten des Platins 
während der anodischen Polarisation überhaupt, 
welches in der Wärme in Bezug auf den zeit- 
lichen Anstieg des Anodenpotentials ein anderes 
ist als in der Kälte. 

Einige Versuche seien zur Illustration der 
Verhältnisse angeführt. Sie wurden in der 
gleichen Weise wie die von Foerster und 
Müller!) durchgeführt, nur unter Verwendung 
von 1/, n. Natronlauge. 

Versuch 13 zeigt einen wesentlich anderen 
Verlauf des zeitlichen Potentialanstieges, als 
sich in Fig. 15 zu erkennen gab. Jedoch ist die 
Stromdichte bei beiden nicht genau gleich und 
gerade die bei diesen beiden Versuchen herr- 
schende Stromdichte eine kritische, indem die 
Resultate ganz enorm durch die Vorgeschichte 
der Elektrode beeinflusst werden. Man kann 
dessenungeachtet den vorangehenden Versuchen 
das qualitative Ergebnis entnehmen, dass in der 
Wärme der Anstieg des Anodenpotentials nicht 
zu so hohen Maximalwerten erfolgt, wie in der 
Kälte, und dass dieser Unterschied mit der Er- 


Tabelle 4. 
Anode: 32 qcm, zwischen zwei platinierten Platinkathoden 
(32 qcm wirksam), Stromstärke: 0,5 Amp. DA 
= 0,017 Amp/gem. 


— 


Versuch Nr. 13. 
Temperatur ı50C. 


Versuch Nr. 14. 
Temperatur 74— 75°C. 


Zeit nach Be- Zeit nach Be- 


ginn des Ver- en ginn des Ver- Klemmen: 
suches Spannung In suches Spannung an 
Minuten Volt Minuten Volt 
tha 2,18 tha 1,94 
I 2,22 I 1,97 
2 2,23 4 1,995 
3 2,24 15 2,00 
5 2,24 25 2,01 
Io 2,24 35 2,025 
20 2,24 50 2,055 
60 2,26 60 2,065 
130 2,30 95 2,14 
180 2,32 120 2,15 
245 2,35 240 2,25 
305 2,39 310 2,29 
365 2,43 335 2,31 
p-Wert nach Unter- > se 
brechung des Stromes I 99 
1,62 Volt. 445 2,385 
Io Minuten unterbrochen. 
ur 2,00 
I 2,10 
3 2,165 
20 | 2,240 
30 | 2,27 
I) 1. c. 
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[Nr. 4. 


Tabelle 5. 


Anode: 8 qcm, zwischen zwei platinierten Platinkathoden 
(32 qcm wirksam). Stromstärke: 0,5 Amp. DA 
= 0,067 Amplgqcm. 


Versuch Nr. 16. 


Versuch Nr. ı5. 
Temperatur 140C. = Temperatur 750C. 
Z Zeit nach Be- 


eit nach Be- Klemmen- Klemmen- 
ginn des Ver- ä ginn des Ver- 


suches spannung in suches spannung in 

Minuten Volt Minuten Volt 
Je 315 Yi 2,20 

I 3,20 Ia 2,24 

2 325 I 2,28 

5 3,30 2 2,33 

15 335 3 2,37 
60 335 4 2,405 
-Wert nach Unter- 5 2,435 
brechung des Stromes 10 2,46 
1,3 Volt. 20 2,47 

60 2,48 

120 2,57 

163 2, 
315 2,60 


unterbrochen > = 1,4 Volt 
nach ıo Minuten wieder 


eingeschaltet. 
ha 2,24 

I 2,29 
Io 2,43 
20 2,48 


höhung der Stromdichte stark wächst. Die Ueber- 
spannung sinkt demnach mit steigender Tem- 
peratur, und in diesem Sinne würde die ge- 
ringere maximale Perjodatausbeute bei höheren 
Temperaturen verständlich sein. Freilich ist 
die Differenz in den Ausbeuten, z. B. des Ver- 
suches 3 bei 150 und ı2 bei 76°, nicht ent- 
fernt so gross, als man aus dem beträchtlichen 
Unterschied der Klemmenspannungen der Ver- 
suche 15 und 16 erwarten sollte. Es muss 
daraus der Schluss gezogen werden, dass auch 
der Reaktionswiderstand für die Oxydation 
des Jodats in der Wärme ein geringerer ist als 
in der Kälte, wie dies für die meisten chemi- 
schen Reaktionen beobachtet wird. Hiernach 
würde es sich auch verstehen lassen, dass bei 
der Stromdichte 0,004 Amp/qcm in der Kälte 
maximal nur 7,4%, (Versuch 1), in der Wärme 
180/ (Versuch ro)Stromausbeute erhalten werden. 
Es sind eben hier immer die, die Geschwindig- 
keit der Reaktion bestimmenden Faktoren, 
AnodenpotentialundReaktionswiderstand, welche 
sich superponieren. Der letztere vermindert 
sich sowohl für den Vorgang der Sauerstoff- 
entwicklung, als auch für den der Perjodat- 
bildung mit Erhöhung der Temperatur. Ein 
Gesamtstrom bestimmter Stärke wird mithin eine 
alkalische Jodatlösung bei weniger hohem Anoden- 


potential in der Wärme passieren, als in der. 


Kälte. Da nach den Versuchen ı und ıo bei 
kleiner Stromdichte, wo der Spannungsanstieg 
noch keine grosse Rolle spielt, das Verhältnis 


in der Kälte grösser ist, als in der Wärme, 
z muss durch Temperaturerhöhung Re, mehr ver- 
mindert werden als Rw, Mit steigender Strom- 
dichte tritt nun der Spannungsanstieg bei niederer 
Temperatur beträchtlicher in Erscheinung als 
bei hoher. Die durch diesen Anstieg bewirkte 
Steigerung der Geschwindigkeit der Perjodat- 
bildung wird also in der Kälte grösser sein 
als in der Wärme, und so ist es zu erklären, 
dass bei allmählich vergrösserter Stromdichte 


Zu Io 2 
das Verhältnis A welches bei niederer Tem- 


peratur besteht, dis in der Wärme überwächst. 
Es mag noch bemerkt werden, dass aus den 
Werten der Klemmenspannung der Versuchs- 
reihe ı bis 3 und xro bis ı2 kein Schluss ge- 
zogen werden kann auf den Unterschied in der 
Höhe der Anodenpotentiale bei ı5 und 75°, 
da in der Wärme als Kathode ein platiniertes 
Platinblech verwandt wurde, welches die katho- 
dische Polarisation stark herabmindert, ander- 
seits mit Diaphragma gearbeitet wurde, welches 
das Glied iw vergrössert. Dieser Umstand er- 
schwert die Beurteilung der Verhältnisse sehr. 

Auf die merkwürdige Tatsache sei noch 
aufmerksam gemacht, dass in Versuch ı2 nach 
10 Minuten die Ausbeute, trotz der weit höheren 
Spannung nur den dritten Teil derjenigen des 
Versuches ıı nach der gleichen Zeit beträgt, 
und dass sich die Versuche ro und ıı trotz der 
verschiedenen Stromdichte nicht wesentlich in 
der Perjodatausbeute voneinander unterscheiden. 
Für diese Erscheinungen vermag ich keine Er- 
klärung zu geben, und es scheint mir auch so 
lange zwecklos, auf eine Deutung näher ein- 
zugehen, bevor es nicht gelingt, einen Vergleich 
des Anodenpotentials in reiner und jodathaltiger 
Natronlauge bei gleicher Stromdichte durch- 
zuführen, was deshalb auf Schwierigkeiten stösst, 
weil man noch nicht Mittel und Wege kennt, 
ein glattes Platinblech in einen wohldefinierten 
Zustand vor Beginn der Elektrolyse: zu ver- 
Setzen. 

Ferner lässt sich der Einfluss der Tempera- 
tur auf den Vorgang der Perjodatbildung allein 
nicht exakt verfolgen, da letztere stets unter 
gleichzeitiger Bildung gasförmigen Sauerstoffes 
sich abspielt. Ä 


C) Einfluss der Alkalität, resp. Acidität 
auf die Jodatelektrolyse. 


Was den Einfluss des Gehaltes an Alkali 
auf die Ausbeute an Perjodat anlangt, so teilte 
ich früher vier Versuche mit, die mit 1 fọ, 2 °/o, 
4°/, und 8°/, Natronhydrat angestellt wurden. 
Für diese fand ich die resp. durchschnittlichen 
Ausbeuten 5,76 %,, 16,05 °l, 25,13%, und 
26,31 jọ an Perjodat. Weiter wurde ermittelt, 


er ra a 


Te a. 
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dass in neutralen und angesäuerten Lösungen 
und auch in der reinen Jodsäure die Entstehung 
der Ueberjodsäure am glatten Platin ver- 
schwindend klein ist. Inzwischen in den Besitz 
einer Methode zur genauen Bestimmung kleiner 
Mengen von Perjodat gelangt, babe ich diese 
Ergebnisse nachgeprüft und erweitert. 

Zunächst wurde ermittelt, dass bei einer D4 
von 0,07 Amp/qcm in einer gesättigten neutralen 
Jodatlösung 14 Amp.-Stunden nur 0,005 g Kalium- 
perjodat, mit also etwa 0,008°/, Stromausbeute 
erzeugten und dass bei der Elektrolyse 50 pro- 
zentiger Jodsäure Ueberjodsäure mit 1,1 %/, Strom- 
ausbeute sich bildete. 

Weiter wurden die beiden folgenden Ver- 
suche 17 und 18 mit einer etwa 2!/, fach normalen 
alkalischen Jodatlösung angestellt, um die 
Aenderung der Ausbeute mit der Zeit, resp. 
ihren Zusammenhang mit der Spannung auch in 
stärker alkalischen Lösungen kennen zu lernen. 

Die abnehmende Perjodatausbeute beim 
Uebergang von alkalischen zu neutralen und 
sauren Jodatlösungen glaubte ich zunächst dem 
sinkenden Gehalt an Hydroxylionen zuschreiben 
zu müssen, die ja für die Reaktion 

JO; + 2 OH' +28 =J0, +70 
benötigt werden. Jedoch spricht hiergegen die 
Tatsache, dass an Bleisuperoxydelektroden, wie 
in Abschnitt V mitgeteilt wird, der genannte 
Vorgang in neutraler und stark saurer Lösung 
sich abspielt, in letzteren sogar mit einer Strom- 
ausbeute, welche die in alkalischen Lösungen 
in maximo erreichten weit übertrifft... 

Vielleicht bieten wieder die Untersuchungen 
von Foerster und Müller einen Schlüssel zur 
Erklärung. Dass nämlich die Oxydation des 
JOg' einer Ueberspannung bedarf, um merklich 
zu werden, wurde durch die Versuche 5 bis 7 
mit begrenztem Anodenpotential erwiesen. Da 
nun nach den Untersuchungen von Foerster 
und Müller der Anstieg des Anodenpotentials 
in sauren Lösungen gegenüber dem in alkalischen 
stark zurückbleibt, so kann man augenscheinlich 
auch in jenen die Anode in einen weniger 
oxydationsfähigen Zustand versetzen, als in 
diesen. Man kann auch sagen, dass die Sauer- 
stoffentwicklung in sauren Lösungen leichter sich 
vollzieht, und dass man infolgedessen nicht zu 
den hohen Potentialen ansteigen kann, welche 
benötigt werden, damit die Reaktion der Jodat- 
oxydation einen beträchtlichen Umfang erreicht. 

Was im speziellen die Ergebnisse der beiden 
voraufgehenden, in stark alkalischer Lösung 
durchgeführten Versuche 17 und 18 betrifft, so 
ist bei einem Vergleiche derselben mit früheren 
in Rechnung zu ziehen, dass die Jodatkonzen- 
tration eine geringere ist, weil in starker Kali- 
lauge die Löslichkeit von JO stark zurück- 
gedrängt wird. Während bei der Stromdichte 
von 0,01 Amp/qcem des Versuchs ı7 auch hier 


Tabelle 61). 
Temperatur: 16° C. 
Elektrolyt: Etwa I20 ccm einer 21], normal Kalilauge, 
gesättigt mit 


- KJO, +0,2°%, KCrO, Poea man ccm Yo, Ha SO, 


= 42 „ jo Thiosulfat. 
Anode: Glattes Platinblech, "50 gem wirksame Oberfläche. 
‚ 0,5 Amp. DA = 0,01 Amp/gcm. 


Versuch an nach Klemmen- stoma paute 
t 
Nr Elektrolyse oe in Prozönien 
Yı 2,66 = 
Ya 2,72 Pa 
I 2,76 — 
2 2,78 — 
5 2,81 
17 15 2 2,21 
50 3,10 
60 \ 3,13 \ 351 
80 317 
s 3101 dk 
Anode: 10'qcm wirksame Oberfläche. 
0,5 Amp. Da = 0,05 Ampjqcm. 
i 2,92 zum 
ı 2,99 > 
2 3,01 — 
| 5 \ 3,10 8 
16 I5 334 30,3 
25 3:3 
35 3,40 nr 
100 3,45 14,60 


Steigen von Spannung und Stromausbeute Hand 
in Hand geht, ist bei der fünffachen Stromdichte 
des Versuches ı8 gerade das Gegenteil der Fall. 
Es ist, als ob bei hoher Stromdichte die Anode 
empfindlicher ist gegen die Abnahme der Jodat- 
konzentration, und es lässt sich dieses auch ver- 
stehen. Die an der Anode entladenen OF-Ionen 
und die oxydierten JO,-Ionen müssen sich durch 
Diffusion ergänzen. Wird jederzeit eben so viel 
Jodat oxydiert als herandiffundiert, so ist das 
Maximum der möglichen Ausbeutesteigerung 
erreicht. Dann wird zwar eine Steigerung des 
Anodenpotentials die oxydierende Kraft der 
Anode erhöhen, diese wird sich jedoch mangels 
des andringenden JO,’ nicht betätigen können. 
Man muss hierbei. wohl überlegen, dass, wenn 
bei zwei verschiedenen Stromdichten die Per- 
jodatausbeute gleich ist, die bei der Oxydation 
verschwindenden JO,;-Ionen pro Flächeneinheit 
der Anode nicht gleich sind, sondern sich in 
ihren Mengen verhalten wie die Stromdichten. 
Der Unterschied in dem zeitlichen Gang der 
Perjodatausbeute bei verschiedenen Stromdichten 
bei gleicher Jodatkonzentration dürfte also ähnlich 
dem sein, der auftreten müsste bei gleicher Strom- 
dichte und verschiedener Jodatkonzentration. 
Der Spannungsanstieg, der, wie schon er- 
wähnt, für die Perjodatbildung wesentlich ist, 
tritt, wie eingangs hervorgehoben, zeitlich schnell 


ı) Die Klammern } umfassen die Zeiten zwischen 
Beginn und Beendigung der Gasanalyse. 
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ein bei hoher Stromdichte, und so wird sich denn 
auch hier bald der Zustand einstellen, bei dem 
andringendes und verschwindendes Jodat gleich 
sind. Von diesem Momente ab ist die Ausbeute 
in ihrem Werte unabhängig von dem Potential- 
anstieg und nur bestimmt durch die Konzentration 
des Jodates in der Lösung, da diese ja auch 
diejenige an der Elektrode reguliert. 


III. Elektrolyse an platiniertem Platin. 


‚Da sich schon in vielen anderen Fällen bei 
der Elektrolyse interessante Unterschiede zwischen 
glattem und platiniertem Platin ergeben haben, 
so wurde an letzterem Material auch die Jodat- 
elektrolyse ausgeführt. 

Zunächst wurde ganz in derselben Weise 
wie in den Versuchen 5 bis 7 festgestellt, bei 
welchem Potential am platinierten Platin der Vor- 
gang der Perjodatbildung in normal-alkalischer 
Jodatlösung in analytisch nachweisbarem Umfang 
in Erscheinung tritt. Die Resultate finden sich 
in Tabelle 7. 

Tabelle 8 bringt weiter zwei Elektrolysen 
von normal alkalischen Jodatlösungen bei zwei 
Stromdichten, die mit den an glattem Platin 
ausgeführten Nr. 2 und 3 direkt vergleichbar 
sind und Aufschluss geben sollten über die 
zeitliche Aenderung der Perjodatausbeute, resp. 
ihren Zusammenhang mit der Spannung. Auch 
hier wurde der anodische Vorgang gasanalytisch 
verfolgt. 

Die Versuche ıg bis 21 zeigen zunächst, dass 
auch hier am platinierten Platin merkliche Oxy- 
dation des Jodates erst oberhalb des Sauerstoff- 
potentials stattfindet, so dass für sie das Bestehen 
einer Ueberspannung auch am platinierten Platin 
wichtig scheint. Jedoch erfolgt Perjodatbildung 
in messbarem Betrage weit früher als am glatten 
Platin; auch ist ihr Verhältnis zur Sauerstoff- 
entwicklung, resp. die Stromausbeute, eine weit 
grössere als dort. Der Widerstand, welcher 
sich der Reaktion 

JO; + 2 OH' +2&=J0, + 7,0 


entgegensetzt, muss also am platinierten Platin 


Nr. 4. 


Tabelle 8. 


Anode: Platiniertes Platin. 5o qcm, beiderseitig 
ausgenutzt. 0,5 Amp. Da = 0,01 Ampjqcm. 


Versuch Minuten nach Klemmen- Stromausbeute 

Nr Beginn der spannung in an Perjodat 

° Elektrolyse Volt in Prozenten 
Ay I4 2,585 29,62 
34 2,602 28,13 
22 60 2,615 26,23 
I20 2,630 21,89 
165 2,655 20,00 


Anode: Io qcm, beiderseitig ausgenutzt. 
05 Amp. Da = 0,05 Amp/gem. 


15 2,740 20,93 
35 2,800 22,67 
A 55 2,817 18,70 
3 Ioo 2,870 17,82 
160 2,892 14,21 
220 2,910 11,74 
Strom 3 Stunden ausgeschaltet. 
Minuten nach 
Wiedereinschalten 
des Stromes 
20 2,795 15,38 
130 2,870 9,51 
weit geringer sein, als am glatten. Damit in 


Zusammenhang scheint die Tatsache zu stehen, 
dass alkalische Jodatlösungen jenem ein nega- 
tiveres Potential mitteilen als diesem 1). 

Was nun die Versuche 22 und 23 anlangt, 
so sind die Erscheinungen gerade entgegengesetzt 
denen, welche am glatten Platin in Versuch 2 
und 3 beobachtet wurden; ganz ähnlich wie bei 
dem Versuch ı8 in stark alkalischer Lösung bei 
hoher Stromdichte, bemerkt man mit der Zeit ein 
Fallen der Stromausbeute, trotzdem die Spannung 
ansteigt. Auch hier wird man die dort gegebene 
Erklärung für dieses Verhalten heranziehen. Da 
am platinierten Platin, den Messungen mit be- 
grenztem Anodenpotential nach zu folgern, die 
Geschwindigkeit des Vorganges der Jodatoxy- 
dation eine grosse ist, so wird sich auch hier 
der Punkt der maximalen Stromausbeute, der 


1) Diese Zeitschrift 1903, Heft 29. 


Tabelle 7. 
(Siehe hierzu Tabelle 2.) 


Temperatur: 16° C 


Anode: Platiniertes Platinblech, 14 qcm wirksame Oberfläche. 
Kathode: Schleife aus feinstenı glatten Platindraht. 


Lösung der Wasserstoffelektrode: n. KOH. 


Lösung der Versuchszelle: sooccen Lösung enthielten 1 g K; CrO, 15g KJO, und waren n. alkalisch. 


130 ccm kamen zur Elektrolyse. 


Als Perjodat 


Veräuch Dauer der Anodenpotential gegen Im. Silbervoltameter nieder: anzu Oxydation zu Sauerstoff- 
sa : gekommener ; ; : : 
Nr. Elektrolyse H, nn in sader Sauerstoff Perjodat ^ entwicklung 19 
Stunden Gramm Prozent Prozent 
I9 2I 1,223 — 1,310 0,0083 g Ay = 0,00061 5g 0,0 | 0,0 | I00 
20 24 1,461 — 1,476 0,1034 g Ag =0,007659g0| 0,00288 379 62,1 
21 8 | 1,560 — 1,568 0,2771 g Ag = 0,02052g0 0,00856 | 41,71 | 58,29 


1904.] 


durch die Grenze der Geschwindigkeit der Jodat- 
diffusion gegeben ist, bald einstellen. 


Der Gang der zeitlichen Stromausbeute würde 
sich dann so interpretieren lassen, dass die 
Geschwindigkeit der Jodatoxydation mitsinkender 
Jodatkonzentration schneller abnimmt, als sie 
durch den Potentialanstieg der Anode zunimmt; 
er würde dann nur abhängig sein von der je- 
weiligen Konzentration des Jodates im Schosse 
des Elektrolyten. Freilich müsste man dann 
zugeben, dass eine lokale Verarmung des zu 
oxydierenden Körpers an der Anode eintritt, 
die nach Stromunterbrechung verschwindet; 
denn sonst wäre es nicht zu verstehen, warum 
in Versuch 23 nach einer Pause die Strom- 
ausbeute nach Wiedereinschalten des Stromes 
15,38 0/, beträgt, während sie vor Unterbrechung 
nur 11,74 %, ausmachte. Auch in dieser Be- 
ziehung verhält sich das platinierte Platin ent- 
gegengesetzt dem glatten. 

“Nicht von der Hand zu weisen ist in dieser 
Hinsicht auch die Möglichkeit, dass mit an- 
dauernder Polarisation die platinierte Anode 
ihre Struktur in der Weise ändert, dass sie die 
Geschwindigkeit des Vorganges der Oxydation 
ungünstig beeinflusst, und dass diese Aenderung 
— etwa durch Zusammenballen des Platin- 
schwammes oder durch Gasbeladung hervor- 
gerufen — bei Stromunterbrechung verliert. 


Die Oxydation des Jodates hat am platinierten 
Platin in neutralen Lösungen denselben mini- 
malen Umfang, wie beim glatten Platin. In reiner 
50 prozentiger Jodsäure beträgt sie gegen 3 %/,, 
ist sie also etwas grösser als am glatten Metall. 


IV. Elektrolyse an einer Palladiumanode. 


Der Versuch 24 wurde unter Verwendung 
eines schon mehrfach in Gebrauch gewesenen 
Palladiumbleches als Anode angestellt. Er ist 
mit den Versuchen 24 am platinierten Platin und 
Versuch 2 am glatten Platin vergleichbar. Der 
zeitliche Verlauf der Perjodatausbeute ist hier 
ähnlich wie beim platinierten Platin. Jedoch ist 
es auffallend, dass trotz des bedeutend stärkeren 
Anstieges der Spannung die Ausbeute, die zu 
Anfang bemerkenswert hoch ist, einen sehr be- 
trächtlichen Abfall erfährt. 

Die Erscheinungen am Palladium wurden 
nicht weiter verfolgt, da man noch nichts weiss 
über das Verhalten dieses Metalls als Anode in 
indifferenten Lösungen. Aus diesem Grunde 
wurde auch vorläufig davon abgesehen, das 


Iridium in den Kreis der Untersuchungen ein-- 


zubeziehen. 

Bemerkt sei nur noch, dass zwischen dem 
Palladium und glatten Platin (Versuch 24 und 2) 
eine ähnlich hohe Differenz in den Klemmen- 
spannungen besteht, wie zwischen platiniertem 
und glattem Platin (Versuch 22 und 2). 
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Versuch 24. 
Temperatur: 16°. 


Elektrolyt: Etwa 120 ccm einer Lösung, welche im 
Liter enthielt 
6o g KOH, 
2, KCrO, 
gesättigt mit K JO}. 
Anode: Palladiumblech. 25 qcm wirksame Ober- 


fläche, 0,3 Amp. DA = 0,012 Ampl/gcm. 


Stromausbeute an 


Minuten nach Beginn 
Perjodat in Prozenten 


Klemmenspannung 


der Elektrolyse in Volt 


V. Elektrolyse an Bleisuperoxyd. 


Während die elektrolytische Bildung der 
Ueberjodsäure aus freier Jodsäure an Platin in 
jeder Form nur sehr unvollkommen gelingt, ist 
dieses in hervorragendem Maasse an Bleisuper- 
oxyd der Fall). Benutzt man letzteres als 
Anode in konzentrierten Jodsäurelösungen, so 
sieht man selbst bei beträchtlichen Stromdichten 
keinen gasförmigen Sauerstoff entweichen, da 
dieser vollständig zur Oxydation vernutzt wird. 
Wenn die früheren, gemeinsam mit Friedberger 
ausgeführten Versuche eine unter 1000/ bleibende 
Ausbeute an Ueberjodsäure ergaben, so beruht 
dieses zum Teil auf einer Bildung schwer lös- 
licher Bleisalze, die sich der Bestimmung ent- 
zogen. Ordnet man die Elektrolyse der Jodsäure 
an Bleisuperoxydelektroden so an, dass der 
anodische Vorgang beobachtet werden kann, so 
erkennt man infolgedessen eine weissliche 
Trübung des Elektrolyten. Auch bemerkte ich 
bei meinen neueren Versuchen stets im Kathoden- 
raum, der zu Beginn mit verdünnter Schwefel- 
säure gefüllt war, eine Ausscheidung von freiem 
Jod, so dass es nicht ausgeschlossen ist, dass 
neben der Jodsäure auch Ueberjodsäure in den 
Kathodenraum gelangt und dort vernichtet wird. 
Die Ausnutzung des Stromes zur Bildung der 
ae Ueberjodsäure beträgt am glatten Platin 
ı0/,, am platinierten 3°, am PbO, 100°). 

Früher habe ich das ausserordentlich günstige 
Verhalten des Bleisuperoxyds gegenüber dem des 
glatten Platins dadurch zu erklären versucht, dass 
an ersterem Anodenmaterial eine besonders hohe 
Ueberspannung herrscht. Dass letzteres der Fall 
sei, war schon von anderer Seite behauptet 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2652. 
9* 


a 
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worden. Da der enorme Unterschied in den 
zu erzielenden Ausbeuten am Platin in alkalischen 
Jodatlösungen einerseits, in neutralen und sauren 
anderseits darauf zurückgeführt wurde, dass in 
letzteren nicht genügend hohe Anodenpotentiale 
erreicht werden, so lag es nahe, zu schliessen, 
am Bleisuperoxyd erreicht man zufolge seiner 
hohen Ueberspannung in saurer Lösung solche 
Potentiale, also muss auch die Ausbeute an 
Ueberjodsäure beträchtlicher werden. 

Meine neueren Untersuchungen zwingen mich 
jedoch, diese Erklärung fallen zu lassen. Ich 
untersuchte nämlich zunächst auf dem von 
Foerster und Müller?) eingeschlagenen Wege 
das Verhalten von Bleisuperoxyd als Anode in 
der indifferenten Schwefelsäure im Vergleich zu 
demjenigen des glatten Platins. 

Gleich grosse Bleche dieser beiden Anoden- 
materialien wurden nacheinander zwischen zwei 
platinierte Platinbleche gebracht, die stets die 
gleichen blieben und nun die Klemmenspannung 
bei einer ein für allemal konstanten Stromstärke 
von Zeit zu Zeit bestimmt. Die Resultate finden 
sich in Tabelle 9. | 


Tabelle 9. 


Elektrolyt: 2 n. H, SO, 

Zwei Kathoden aus platiniertem Platin, mit einer wirk- 
samen Oberfläche von 6o qcm. 

Temperatur: 11? C. 0,5 Amp. 

I. Anode: Bleisuperoxyd, 63 qcm wirksame Oberfläche. 


Da = 0,0079 Ampjqcm. 
Versuch | Zeit nach Beginn Klemmen- f 
Nr. der Elektrolyse Polt E Volt 


Nach kurzer Unterbrechung des Stromes zeigt die 
Klemmenspannung nach dem Wiedereinschalten den- 
selben Wert, wie vor denm Ausschalten. 


2. Anode: glattes Platin, 63 qcm wirksame Oberfläche. 
Da = 0,0079 Amp/qcm. 


Versuch | Zeit nach Beginn 


der Elektrolyse 


Nr. 


Klemmen- p 
spannung 
Volt von 


2,160 
2,200 
2,220 


26 2,258 
I5 » 2,295 
45 » 2,320 | 
6!/, Std. 2,325 1,68 


1) Le Blanc, diese Zeitschrift 7, 291; Nernst und 
Dolezalek, ebenda 6, 550. 
2) Lc 
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Es schien zunächst überraschend, dass am 
Bleisuperoxyd die Klemmenspannung nicht zu 
so hohen Werten gelangte als am glatten Platin, 
was angesichts der angenommenen geringeren 
Ueberspannung des letzteren erwartet wurde. 
Um diese Resultate sicher zu stellen, habe ich 
die Versuche wiederholt, und zwar bei einer 
höheren Stromdichte, dabei aber eine Versuchs- 
anordnung gewählt, die es gestattete, das 
Anodenpotential gegen eine konstante Elektrode 
zu messen. Neben PbO, und glattem Platin wurde 


hierbei noch das platinierte Platin zur Unter- 


suchung herangezogen. Ausserdem wurden mit 
dem nämlichen Apparat und mit derselben 
Stromstärke Lösungen von Jodsäure elektro- 
lysiert. Ein Vergleich der Anodenpotentiale, 
die in letzterem Falle beobachtet wurden, mit 
denen bei der Elektrolyse der reinen Schwefel- 
säure sollten dann Aufschluss geben über den 
Grad der Depolarisation an den verschiedenen 
Elektrodenmaterialien. 

Der diesen Versuchen dienende Apparat war 
dem nachgebildet, den ich kürzlich mit Weber!) 
beschrieben habe, nur in kleineren Dimensionen. 
Anoden- und Kathodenraum waren stets durch 
ein Diaphragma getrennt, welches durch eine 
kleine Tonzelle gebildet wurde. In letztere kam 
die Kathodenlösung — verdünnte Schwefelsäure 
(1 ccm = 17,6 ccm tjo an. NaOH) — in das sie 
umgebende Glasgefäss, in dem einen Falle 
Schwefelsäure der gleichen Konzentration, im 
anderen Falle reine Jodsäure von gleichem Säure- 
titer. 

In allen Versuchen wurde, um Verarmungen 
an der Anode vorzubeugen, der Elektrolyt durch 
einen, vermittelst eines Heissluftmotors in Be- 
wegung gesetzten Glasrührer auf das energischste 
durchmischt. 

Die Beobachtungsanode bestand aus einem 
kleinen, 2 qcm grossen Platinblech, das in der 
Mitte ein kleines Loch hatte; an die Ränder des 
letzteren wurde auf der einen Seite ein Glasrohr 
angeschmolzen, das rechtwinklig gebogen als 
Rezipient für einen nach der Dezinormalelektrode 
führenden Heber diente. Für die Messungen an 
Bleisuperoxydanoden wurde eine Bleischeibe von 
der gleichen wirksamen Oberfläche verwendet, bei 
der das Glasrohr, welches die Verbindung zur 
Normalelektrode vermittelte, in geeigneter Weise 
durch Gips befestigt war. 

Ursprünglich wurde das Platin mit Bleisuper- 
oxyd galvanisch überzogen, um möglichst gleiche 
Oberflächen zu haben. Ein an solcher Elek- 
trode ausgeführter Versuch ist Nr. 29. Da es 
sich aber herausstellte, dass dieses Bleisuperoxyd 
während der Elektrolyse abblätterte und Platin 
blossgelegt wurde, schien es ratsamer, metalli- 
sches Blei zu verwenden. Dieses wurde jedesmal 


I1) Diese Zeitschrift 9, 957. 
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durcb einstündige anodische Polarisation in 
normaler Schwefelsäure vor der Elektrolyse mit 
Superoxyd überzogen. 

Tabelle xro bringt die so erhaltenen Ergebnisse 
für die dreiElektroden in Schwefelsäure, Tabelle 1 1 
die entsprechenden in Jodsäure. Die graphische 
Wiedergabe eben dieser Versuche findet sich 
in Fig. ı6 für glattes und platiniertes Platin, 
in -Fig. 17 für Bleisuperoxyd. Als Abscissen 
dienen die Zeiten in Minuten nach Beginn der 
Polarisation, als Ordinaten die Anodenpotentiale, 


Anodenpotential 


brochen wurde, und die später eingetragenen 
Bestimmungen beziehen sich auf die Zeiten nach 
Schluss der Polarisation. 

Aus diesen Figuren ersieht man sofort die 
wesentlich grössere Entfernung der zusammen- 
gehörigen Kurven in Jod- und Schwefelsäure am 
Bleisuperoxyd (Fig. 17) gegenüber denen an den 
beiden Platinelektroden (Fig. 16). Es ist möglich, 
dass sich diese relative Lage um ein Weniges 
verschiebt, wenn Jod- und Schwefelsäure in 


Konzentrationen verwandt worden wären, bei 
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Fig. 16. 


i 


Anodenpotential 


Zeit in Minuten. 


Fig. 17. 


direkt gemessen gegen die Dezinormalelektrode, 
Hg: Hg, Clg- tho n. KCI. Die Messung geschah 
durch Kompensation vermittelst eines Akku- 
mulators, der durch ein Westonelement geeicht 
war. Dessen EK wurde rund 1,02 Volt gesetzt. 
Die ausgezogenen Kurven beziehen sich auf die 
Resultate in Schwefelsäure — dem indifferenten 
Elektrolyten —, die gestrichelten auf die in 
Jodsäure. 

Die einzelnen Messungen sind durch Kreuze 
gekennzeichnet. Der Zeitpunkt im rechten Felde 
der Koordinatenebene, bei dem die Kurven steil 
abfallen, ist derjenige, bei dem der Strom unter- 


denen nicht die titrierbaren, sondern die wirklich 
vorhandenen Wasserstoffionen gleich ‚gewesen 
wären. Auf das qualitative Ergebnis, dass die 
Jodsäure eine Bleisuperoxydelektrode wesentlich 
stärker depolarisiert als eine solche aus Platin, 
sei sie glatt oder platiniert, hat dieses keinerlei 
Einfluss. 

Diese Tatsache scheint mir nun nicht anders 
gedeutet werden zu können, als dass die ausser- 
ordentlich günstigen Eigenschaften des Blei- 
superoxydes für die Oxydation nicht seiner 
Ueberspannung, sondern einer katalytischen 
Wirkung zuzuschreiben sind. 
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Tabelle ro. 
Elektrolyt: Schwefelsäure I ccm = 17,6 ccm !,, NaOH. 


Grösse der Anode = 2 qcm; Stromstärke: 0,075 Amp.; Da = 


Temperatur: 18 bis 20° C. 


0,0375 Anıp/gem. 


Versuch Nr. 27 | Versuch Nr. 28 


Platiniertes Platin Glattes Platin 


Versuch Nr. 29 


Versuch Nr. 30 


Bleisuperoxyd, auf Blei 
elektrolytisch erzeugt 


penoy elektrolytisch 
uf Platin niedergeschlagen 


Zeit nach Beginn Anoden- Zeit nach Beginn Anoden- ak- Zeit nach Begin oE a Anoden- Zeit nach Beginn Anoden- 
der Polarisation potential der Polarisation potential der Polarisation potential der Polarisation potential 
Minuten Volt Minuten Volt Minuten Volt Minuten Volt ` 
0,853 1,225 o 1,227 

1,745 h 1,639 I 1,663 

1,751 I 1,675 2 1,676 

1,754 2 1,676 6 1,691 

1,754 q 1,668 20 1,703 

1,757 11 I, 32 1,707 

1,755 40 1,671 42 1,711 

1,755 60 1,676 53 1,716 

Nach Strom- 84 1,722 

unterbrechung Ioo 1,722 

Ya 1,481 120 1,722 

Iha 1,422 Nach Strom- 
Nach Strom- 3 1,402 unterbrechung 

unterbrechung 8 I, 362 1), 1,525 
1, T,215 14 1,342 I 1,485 

I'a 1,185 36 1,303 12; 1,445 

2! 1,145 2’ 1,405 

3a 1,105 5 1,365 

Ste 1,085 : Ta 1,345 

II 1,070 12 1,328 

19 1,053 17 1,307 

29 1,047 
Tabelle 11. Polarisationskurve eines Metalls in einem in- 


Elektrolyt: Jodsäure I ccm = 17,6 cem !/,,n. NaOH. 

Grösse der Anode = 2 qcm; Stromstärke: 0,075 Amp.; 
DA = 0,0375 Ampjgem. 

Temperatur: 18 bis 20° C 


Versuch Nr. 31 
platiniertes Platin 


Versuch Nr. 32 5 Versuch Nr. 33 


glattes Platin Bleisuperoxyd auf Blei 


Zeit nach Zeit nach | Zeit nach 


Beginn der | Anoden- ||Beginn der, Anoden- ||Beginn der| Anoden- 
Polari- potential || Polari- | potential Polari- | potential 
sation sation sation 
Minuten Volt Minuten Volt Minuten Volt 
o | 0,790 o | 0,672 
tho 1,284 I 1,728? 
I 1,339 2 1,728 
4 1,382 4 1,734 
9 1,402 9 | 1,732 
18 1,422 21 1,728 
31 1,442 | 29 | 1,724 
47 1,462 60 1,720 
= 1,482 Sen 
8 1,487 unter- 
Ede brechung 
2 1 
unter- le 1,323 
brechung I 1,292 
4, 1,205 2 1,266 La 1,392 
2 1,165 4 1,244 I 1,366 
31h 1,145 7 1,224 2 1,347 
Ta 1,135 13 1,204 3 1,337 
18 1,201 A"la 1,323 
II 1,292 


Ich habe kürzlich mit Weber!) beobachtet, 
dass eine gleiche Herabdrückung der kathodischen 


1) Diese Zeitschrift 9, 957. 


differenten Elektrolyten bei Zusatz eines katho- 
dischen Depolarisators erfolgt, wenn dasselbe 
Metall den Depolarisator rein chemisch zu 
reduzieren vermag. Es lag nahe, in Analogie 
hierzu zu schliessen, dass die Jodsäure aus dem 
Grunde die Polarisationskurve des Bleisuper- 
oxydes in Schwefelsäure so stark erniedrigt, 
weil das Superoxyd rein chemisch die Jodsäure 
zu Ueberjodsäure zu oxydieren vermag. 

Dass letzteres der Fall ist, wurde schon früher 
erwiesenl). Die in Tabelle 12 mitgeteilten Ver- 
suche bestätigen den älteren Befund und zeigen, 
dass die Einwirkung nicht unbeträchtlich ist. 
Bei ihnen wurden Lösungen von reiner Jod- 
säure in verschlossenen Fläschchen mit PbO, 
zusammengebracht und teils von Hand ab und 
zu, teils mit einem Schüttelapparat geschüttelt. 
Das Bleisuperoxyd war zuvor mit verdünnter 
Salpetersäure digeriert, gewaschen, getrocknet 
und fein gepulvert worden. 

Denkt man sich die Reaktion zwischen Jod- 
säure und Bleisuperoxyd in folgender Weise 
verlaufend: 

2 PbO, + 4 HJO, 
= Pb (JO) + Pb (JO, +2 HO 
so sollten, da die beiden Bleisalze schwer löslich 
sind, in der Lösung die JO,-Ionen sich kaum 
nachweisen lassen. Jedoch fand sich, wie die 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2655. 
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Tabelle ı2. 
> Nach V - 
Z Ge- HJOg | Noch Gl 4a Mei For HJO; 
j EE BAR Te ppo, Zeit der bildete | VET, |, vor | ver- |Verlust| handenen Menge noch 
5 der Lösung ` ? | Ein- Art der Behandlung wandelt | handen au: H JO; ee vor- 
e : wirkung JOs lin HJO HJO, | ‚der schwunden Proz.| tanden 
> 


HJO; als -nach 
Gramm | Gramm | Gramm | Gramm |Prozent| HJO, | Gl.4a |Prozent 


50 cem etwa drei- 3 |24 Std { n a 0,0624| 0,0572| 1,156 |0,1144| 14,64 | 3,67 
34 ; a J TO — |4 „ | Schüttelapparat |o0,125 |o,ı15 |0,830 |0,228 |24,73 | 7,39 
. Sa. 1,555 g A f a 0,289 | 0,265 | 0,352 | 0,529 | 26,25 | 17,1 
5occm etwa 30pro- 10 Tg ab und zu ge- | 
35| zentiger Jodsäure |? I5 ; schüttelt 2,96 |2,72 |1,095 |543 |36,3 |18,7 |375 7,54 
i. Sa. 14,52 g H JO, 36 Std.| Schüttelapparat | | 


Untersuchung zeigte, der grösste Teil der Ueber- 
jodsäure in der Lösung und nur wenig an Blei 
gebunden. Dies ist dem Umstand zuzuschreiben, 
dass Jodsäure mit Bleiperjodat, wie ein Versuch 
lehrte, nach 


Pb (JO), + 2 HJO}, = Pb (JO) +2 HJO, (3) 
reagiert. Man kann mithin die Reaktion zwischen 
Jodsäure und Bleisuperoxyd als in der Haupt- 
sache nach folgender Gleichung verlaufend an- 
sehen: 


Pb O, +- 3 HJO; = Pb JO) +H HJO +tH30, (4) 


oder 
PbO, +3 JO; +2 H 

= Pb (JO) +JO4' + H20, 
so dass immer für ein in Lösung entstehendes 
JO, 2JOs' in den Niederschlag verschwinden, 
eines zu Jodat oxydiert wird. Die in Prozenten 
der ursprünglich vorhandenen, so verschwindende 
Jodsäure müsste sich mit der noch vorhandenen 
zu 100 ergänzen. Wenn dieses nach Tabelle 12 
nicht der Fall ist, so beruht das wahrscheinlich 
teils auf einem noch nicht entfernten Gehalt des 
Bleisuperoxyds an Bleioxyd, teils auf der Gegen- 
wart festen Bleiperjodates; auch ist es denkbar, 
dass saure, schwer lösliche Bleijodate gebildet 
werden. 


Wie die rein chemische Oxydation der Jod- 
säure zu Ueberjodsäure im einzelnen verläuft, 
interessiert uns hier weniger. Wesentlich ist 
nur, dass sie durch die voraufgehenden Versuche 
als ein sich von selbst abspielender Vorgang 
erwiesen ist. Hierdurch gewinnt die Vermutung, 
dass die katalytische Beschleunigung der elektro- 
lytischen Jodsäureoxydation an PbO, der chemi- 
schen Reaktionsmöglichkeit zuzuschreiben ist, an 
Wahrscheinlichkeit. Es existieren eine ganze 
Reihe von elektrolytischen Oxydationsprozessen, 
welche an Bleisuperoxydelektroden günstiger ver- 
laufen als an Platin !). Für diese findet sich 
vielfach die Ansicht verbreitet, dass es sich um 


(42) 


1) Regeisberger, diese Zeitschrift 6, 308; Elbs, 
Chemiker-Ztg. 17, 210; Elbs, diese Zeitschrift 6, 607; 
D. R.-P. Nr. 117251; D. R.-P. Nr. 117129; F. Foerster 
und A. Friessner, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2515. 


keine eigentliche elektrochemische Oxydation 
handle, dass vielmehr das PbO, rein chemisch die 
Oxydation vollführe, dabei in Oxyd übergehe 
und dass letzteres durch den Strom in PbO, 
zurückverwandelt werde. Wenn nun auch, 
wenigstens im vorliegenden Falle, ein Zu- 
sammenhang zwischen rein chemischer Reak- 
tionsmöglichkeit und elektrochemischer Reaktions- 
beschleunigung zu bestehen scheint, so glaube 
ich doch, genau wie bei der kathodischen kata- 
lytischen Reaktionsbeschleunigung der Nitrat- 
reduktion t!) durch das Kupfer auseinandergesetzt 
wurde, nicht, dass in einer solchen oszillierende 
Oxydation des PbO und Reduktion des Pob O, 
das Wesen des gesamten Anodenvorganges 
erblickt werden muss, wiewohl das erwähnte 
Auftreten von Bleisalzen während der Elektrolyse 
in derLösung daraufhindeutet, dass sie wenigstens 
teilweise stattfindet. 

Drückt man nämlich die elektrochemische 
Oxydation der Jodsäure durch folgende Gleichung 


aus: 
OJ (OH +29 =J0'+2H (5) 
so besteht sie in einem Uebertritt positiver 
Ladungen von der Anode auf Wasserstoff, 
welcher von der Jodsäure abgespalten wird. 
Schreibt‘ man weiter die rein chemische 
Einwirkung von PbO, auf Jodsäure in folgender 
Form: 
O, J (O0H)' + Pb O, =J0, + H, Pb O, (6) 
= JO; +2 H + PbO,", i 
so sucht auch das Superoxyd dem O, J (OH) 
Wasserstoff zu entreissen und in H-lon über- 
zuführen. Bevor das letztere eingetreten, bietet 
sich der Wasserstoff dem Uebertritt positiver 
Ladungen von der Elektrode her dar. Der nach 
Aufnahme dieser Ladungen als Ion verschwindende 
Wasserstoff wird durch das Pb O}, welches sich 
nicht notwendig bis zum P5O,-Ion zu ändern 
braucht, neuerdings aus O,/(OF),' abgespalten, 
so dass die beobachtete katalytische Wirkung 
des Bleisuperoxydes bei der Elektrolyse der Jod- 
säure darauf beruhen würde, dass es die Ab- 


I) Diese Zeitschrift 9, 966. 
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spaltung von Wasserstoff aus dieser Verbindung 
beschleunigt. 

Um den zwischen chemischer Reaktions- 
möglichkeit und katalytischer Beschleunigung 
elektrochemischer Oxydationsvorgänge vermutete 
Zusammenhang zu erweisen, sind weitere Ver- 
suche in Angriff genommen. 

Auch die elektrolytische Oxydation von Jodat 
in neutraler Lösung, welche an glattem und 
platiniertem Platin fast unmerklich ist, erfolgt am 
Bleisuperoxyd in etwas grösserem Umfang, wie 
Versuch 36 und 37 lehren. 


Versuch 36. 


Eine gesättigte Lösung (120 ccm) von reinstem 
Kaliumjodat wurde unter Zusatz von 0,1), 
K,CrO, mit einer D4= 0,02 Amp/qem und 
ı Amp. etwa 2 Stunden an einer Bleisuperoxyd- 
anode elektrolysiert. An der Anode hafteten nach 
Beendigung des Versuches kleine Kriställchen. 
Diese wurden durch Erwärmen in Lösung ge- 
bracht und der ganze Elektrolyt zu einem be- 
stimmten Volum aufgefüllt. Durch Titration mit 
Ion. 4S0, in Bikarbonatlösung unter Zusatz 
von Jodkalium wurde ermittelt, dass sich in 
Summa 0,048g Perjodatsauerstoff gebildet hatten. 
Im Kupfervoltameter waren ausgeschieden 2,1 g Cu, 
d. i. 0,528 g Sauerstoff. Mithin beläuft sich die 
Ausbeute an Perjodat auf 9,1 /,. 


Versuch 37. 


Bei diesem Versuch wurde der zu jeder Zeit 
an der Anode zur Oxydation verbrauchte Sauer- 
stoff gasanalytisch bestimmt (vergl. untenstehende 
Tabelle). 

Es ist anzunehmen, dass die Ursache für die 
der Perjodatbildung günstigen Eigenschaften der 
Bleisuperoxydanoden in neutraler Jodatlösung 
dieselbe ist, wie in sauerer. Freilich ist die rein 
chemische Einwirkung von Bleisuperoxyd auf 
eine neutrale Lösung von Kaliumjodat sehr 
gering, jedoch nachweisbar. 

100 ccm Wasser wurden mit 3 g PbO, und 
rog KJO, 6 Stunden im Schüttelapparat be- 
handelt. Es hatten sich gebildet 0,005 g KJO, 

5o ccm Wasser wurden mit 3 g PbO, und 
3g KJO, 24 Stunden geschüttelt. Es hatten 
sich gebildet 0,0025 g KJO,. 

Schon aus Gl. 4a lässt sich voraussehen, dass 
die Oxydation von JO,’ durch Pb O, mit sinkender 
Wasserstoff -Ionenkonzentration beeinträchtigt 


[Nr. 4. 
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werden wird, da Æ dabei verschwindet. Der 
geringeren chemischen Einwirkung von PbO, 
auf JO,' in neutraler Lösung gegenüber der in 
saurer entspricht auch eine weit geringere Be- 
günstigung der elektrochemischen Perjodatbildung 
an P5O,-Anoden in ersteren. In neutralen 
Lösungen ist die Ausbeute an Perjodat etwa 
10 %;,, in reiner Jodsäure 100 0/,. 


VI. Elektrolyse neutraler Jodatliösung 
bei Zusatz scheinbar indifferenter Stoffe. 


Elektrolysiert man eine neutrale Lösung von 
Jodat unter Verwendung einer Platinanode, 
so lässt sich, selbst nach sehr lang andauernder 
Elektrolyse, wie schon erwähnt, Perjodat in der 
Lösung nur in verschwindender Menge finden. 
Enthält der Elektrolyt aber gleichzeitig C/-Ion, 
SO,-Ion oder C/O,-Ion, so wird der Umfang 
der Perjodatbildung vergrössert, was sich oft 
schon daran erkennen lässt, dass festes Perjodat 
während der Elektrolyse auskristallisiert. Der 
quantitativen Verfolgung dieser eigenartigen 
Wirkung scheinbar indifferenter Zusätze stellen 
sich grosse Schwierigkeiten entgegen. Die Gas- 
analyse gibt keine unzweideutigen Resultate, da 
bei Gegenwart der genannten Ionen die sich 
gleichzeitig bildenden Chlorsauerstoffsalze und 
Persulfate ebenfalls anodischen Sauerstoff ver- 
brauchen, so dass das Defizit des gasförmigen 


‚Sauerstoffs gegen den, der entstehen sollte, wenn 


keine Oxydation statthätte, keinen Schluss erlaubt 
auf die Menge des gebildeten Perjodates. 

Auch die titrimetrische quantitative Be- 
stimmung des Perjodates neben anderen Ent- 
stehungsprodukten ist nicht in allen Fällen 
durchführbar, so dass ich mich meistens mit 
dem qualitativen Nachweis begnügen musste. 


A) Bildung von Perjodat 
bei Gegenwart von Chlorionen. 


Dass bei der Elektrolyse jodathaltiger Chlor- 
natriumlösung Perjodat gebildet wird, ist nicht 
wunderbar, da das entstehende Hypochlorit rein 
chemisch Jodat zu Perjodat sowohl in der Kälte 
als auch in der Wärme oxydiert. Es ist aber 
die Frage, ob das gebildete Perjodat lediglich 
diesem sekundären Prozess entstammt, oder ob 
auch primär an der Anode solches entsteht. 

Die Einwirkung von Hypochlorit auf Jodat 
ist in der Kälte gering, wie die folgenden Ver- 


Stromstärke 
Amp. 


Zeit 


DA 


gem 


Temperatur 
Grad 


Zusammensetzung der 
Lösung 


Stunden 


+15g KJO, 


500 ccm H, O l 
0,5 
-+0,5 g K: CrO, 


Oxydation 
Prozent 


Bemerkung 


An der Anode haften feste Kristallkrusten. Auch 
am Gefässboden liegen solche. 0,1II4g von 
ihnen brauchten zur Titration des durch H J 
ausgeschiedenen Jodes 40,6 cem ?/iọn. Thio- 
sulfat, d. i. 27,98°), O, berechnet 27,83°/, für 

KJO, 
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suche zeigen. ıo ccm A einer Lösung von 
Hypochlorit wurden mit ro ccm Wasser, andere 
ıoccm B mit ro ccm einer Lösung von Natrium- 
jodat versetzt, von welcher ı ccm 17 ccm 
llia Tbiosulfat zur Titration des aus saurer Jod- 
kaliumlösung ausgeschiedenen Jods gebrauchten. 

Es wurde diesen Lösungen nach bestimmten 
Zeiten ı ccm entnommen und das Hypochlorit 
nach Pennot titriert. Die Temperatur war kon- 
stant 26,5 °. 


Versuch 38. 


ı ccm der Lösung braucht !/ n. arsenige Säure 
in Kubikcentimetern 


Zeit nach 
Herstellung der 
„Mischung A B 
in Stunden der reinen Hypochlorit- der jodathaltigen 
lösung Hypochloritlösung 
o 7,28 7,28 
tla 7,25 7,18 
18 . J] 10 4,40 
21 — 3:45 
24 6,90 2,60 


In der jodathaltigen Hypochloritlösung B fällt 
festes Natriumperjodat aus. Das in Lösung.ver- 
bleibende ist sehr gering, wird aber nach der 
Methode von Pennot durch arsenige Säure mit 
titriert, so dass es nicht angeht, aus der zeit- 
lichen Abnahme der verbrauchten Kubikcenti- 
meter arseniger Säure die Ordnung der Reaktion 
zu berechnen. Es ist bisher noch nicht gelungen, 
Hypochlorit neben Perjodat quantitativ zu be- 
stimmen, und es musste aus diesem Grunde die 
Frage, ob sich bei Gegenwart von C/-Ionen 
Perjodat primär oder nur sekundär bildet, un- 
entschieden bleiben. 


B) Bildung von Perjodat 
bei Gegenwart von SO,-Ionen. 


Die quantitative Verfolgung dieses Einflusses 
ist dadurch erschwert, dass es keine Methode 
gibt, um Perjodat neben Persulfat zu bestimmen. 
Gibt man eine Lösung von letzterem in eine 
gesättigte Bikarbonatlösung und setzt J hinzu, 
so erfolgt zwar die Ausscheidung von Jod nur 
langsam, während die durch Perjodat bewirkte 
schneller vor sich geht. Hat man daher ein 
Gemisch von Perjodat und Persulfat, so ist es 
möglich, bei schnellem Arbeiten das erstere zu 
bestimmen. Jedoch ist diese Methode nicht zu- 
verlässig, besonders wo es sich um den Nach- 
weis kleiner Mengen handelt. Man könnte daran 
denken, das gebildete Persulfat durch Erhitzen 
zu zerstören; jedoch reagieren dabei Persulfat 
und Perjodat miteinander unter Bildung von 
Jodat und Sulfat und gleichzeitiger Sauerstoff- 
. entwicklung. Qualitativ lassen sich kleine Mengen 
von Perjodat neben Persulfat daran erkennen, 
dass eine Lösung, die mit Bikarbonat übersättigt 
wird, mit Silbernitrat nur dann eine Bräunung 
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gibt, wenn Perjodat zugegen ist, indem sich 
dann das charakteristisch braun gefärbte Silber- 
salz der Ueberjodsäure bildet. 

Da bei der Elektrolyse einer neutralen Lösung, 
welche Jodat und Sulfat enthält, im Falle dass 
Persulfat gebildet wird, der Elektrolyt alkalisch 
werden muss, so habe ich mich begnügt, auf 
die Anwesenheit oder Abwesenheit von Persulfat 
aus dem Säuretiter zu schliessen. 

Versuch 39. Eine Lösung von reinstem 
Kaliumsulfat, welche 3/,, molekular in Bezug auf 
K,SO, war und 0,10), des Volumens Ķ, CrO, 
enthielt, wurde an einer glatten Platinanode mit 
2 Amp. 5 Stunden lang bei einer anodischen 
Stromdichte von 0,2 Amp/qcm elektrolysiert. Die 
gasanalytischen Messungen ergaben, dass keine 
Oxydation stattgefunden hatte; es fand keinerlei 
Ausscheidung von Kristallen statt und die Lösung 


war neutral geblieben. 


Versuch 40. Eine der in Versuch 39 ver- 
wendeten äquimolekulare Lösung von Kalium- 
jodat, die den gleichen Gehalt an Chromat aufwies, 
wurde unter denselben Bedingungen eine gleiche 
Zeit elektrolysiert. Es hatten sich nur Spuren 
von Perjodat gebildet. Ein Ausfallen festen 
Salzes war nicht zu beobachten. 

Versuch 41. Ein Gemisch der beiden in 

Versuch 39 und 40 benutzten Lösungen. zu 
gleichen Teilen wurde unter ganz den gleichen 
Bedingungen elektrolysiert. Die gasanalytische 
Verfolgung des Vorganges zeigte, dass hier eine 
Oxydation zwischen 3 und 5 9/, statthatte. Schon 
nach kurzer Zeit erscheinen winzige Kriställchen, 
die zum Teil an der Anode haften, zum Teil 
von dieser abfallen. Selbst nach zehnstündiger 
Dauer ist der Elektrolyt neutral. Der auf dem 
Boden befindliche Niederschlag ist gelb gefärbt. 
Er löst sich in Kalilauge spielend und fällt auf 
Zusatz von Schwefelsäure als reines weisses 
Pulver. 
0,0537 g desselben wurden in verdünnter 
Schwefelsäure gelöst und brauchten zur Titra- 
tion des auf Zusatz von Jodkalium ausgeschie- 
denen Jodes 18,9 ccm !/iọ n. Thiosulfat (1 ccm 
= 0,00080276 O). 


berechnet auf KJO, 
27,83 Oo O 


Die in Versuch 39, 40 und 41 verwendeten 
Lösungen enthielten das Kaliumsulfat in sehr 
geringer Konzentration. Nimmt man eine an 
Jodat und Sulfat gesättigte Lösung, so darf 
man die anodische Stromdichte, damit kein Per- 
sulfat entsteht, nicht so hoch wählen. 

Bei der in den voraufgehenden Versuchen 
benutzten D4 = 0,2 Amp/qem entsteht dann 
schon Persulfat neben Perjodat. Wie aus den 


gefunden 


28,25 Ye 


‚in der Tabelle 13 angeführten Daten, welche auf 


gasanalytischem Wege erhalten wurden, ersicht- 
lich ist, ist unter diesen Umständen der Umfang 
10 
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Tabelle 13. 


2 5 
Zusammen- Strom- iee] Zeit Oxy- 

E setztung des stärke D A dation 

2 Elektrolyten Amp. | acm | 

D 

> Fr 


5oo ccm mit 
K,SO, und 
KJO, ge- 
42 | sättigter Lösung 
und 0,10), 
o CrO, 
í thk | 247 
I — 
Ia | 20,3 
| A G 
21l | 13,7 
43 Desgl. 5 |0920 |8:{| 3 — 
3'ha | 10,0 
6 = 
| 61), 52 
7 — 
Th | 49 
g0 g K, SO, in 2 17,5 
dreiprozentiger 4 8,6 
44| Lösung von | 5 |929 |8 7 5,7 
K Er Be a | 8 47 
lo Ke Cr Os 9 52 
I o 
Ith o 
45 Desgl. 5 | 0,20 |65 2 o 
3 o 
4 o 


der Oxydation zu Anfang beträchtlich und sinkt 
mit der Zeit. Dieses entspricht dem Verhalten 
reiner Sulfatlösungen unter den gleichen Be- 
dingungen. Es bildet sich zu Anfang reichlich 
Persulfat, dabei wird die Lösung alkalisch, und 
wenn dies bis zu einem gewissen Grade geschehen 
ist, hört die Persulfatbildung auf. Ich habe dies 
mitFriedberger an anderer Stelle beschrieben !). 
Hier bei Gegenwart von Jodat bleibt dann die 
reine Oxydation zu Perjodat übrig. In allen den 
Fällen, wo Persulfat in reichlicher Menge ent- 
steht (also bei höherer Stromdichte und in kon- 
zentrierten Sulfatlösungen), besteht der sich 
bildende Niederschlag zu Anfang nur aus diesem, 
indem das gleichzeitig entstandene Kaliumper- 
jodat in der alkalischen Flüssigkeit gelöst bleibt. 
Zum Zwecke des Nachweises wurde letzteres 
in den angeführten Versuchen durch Neutrali- 
sieren mit Schwefelsäure gefällt. 

Was die Erklärung für diesen merkwürdigen 
Einfluss der SO,‘-Ionen anlangt, so bestand zu- 
nächst die Frage, ob Persulfat auf Jodat unter 
Bildung von Perjodat einwirkt. Dies liess sich 
im bejahenden Sinne beantworten. Während 


I) Diese Zeitschrift 8, 230. 


Elektrolyten 

brauchen zur 
Stunden Prozent| Neutralisation 
ccm tio H SO; 


cem des 


Bemerkung 


Persulfat nach beendigter Elektrolyse nicht 
nachweisbar. An der Anode und am Ge- 
fässboden scheidet sich Perjodat aus. 


1,0 
2,0 
— Niederschlag besteht aus Persulfat. Aus 
3,0 der Lösung fällt auf Zusatz von H, SO, 
— Perjodat. 
35 
35 

Niederschlag nur Persulfat, 0,1591 g gaben 
3,2 geglüht 0,1018 g Sulfat, berechnet 0,1025 g. 
Sl Von dem auf Zusatz von H, SO, gefällten 
6,2 ` Niederschlag brauchten zur Titration des 
6,3 durch HJ ausgeschiedenen Jodes 0,2850 g 
6,4 99,1 ccm tio Thiosulfat, d. i. 27,82%, O, ` 

berechnet 27,83? für KJO, 
neutral Kein Persulfat und Perjodat nachzuweisen. 


nämlich Lösungen von Persulfat und Jodat einzeln 
beim Zusatz von Kaliumbikarbonat und Silber- 
nitrat keine Braunfärbung bewirken, ist dies der 
Fall, wenn man beide mischt und eine Zeit lang 
stehen lässt. Wegen des Fehlens einer ana- 
lytischen Bestimmungsmethode von Persulfat 
neben Perjodat kann ich über die Geschwindig- 
keit und den Umfang der Reaktion keine An- 
gaben machen. 

Aus dieser zuletzt angeführten Tatsache kann 
nun hier nicht geschlossen werden, dass die 
Bildung von Perjodat in neutralen sulfathaltigen 
Lösungen von Jodat in der Weise erfolgt, dass 
an der Anode Persulfat entsteht und dieses dann 
in der übrigen Lösung rein chemisch das Jodat 
oxydiert. Denn einmal erfolgt die Perjodatbildung 
bei Gegenwart von Sulfat unter Umständen, 
wo keine messbare Persulfatbildung in einer 
Sulfatlösung gleicher Konzentration bei Ab- 
wesenheit von Jodat beobachtet wird, und dann 
ist der Betrag der Perjodatbildung bei niederer 
Stromdichte nahe derselbe, wie bei hoher, wo 
doch reichlicher Persulfat entsteht. 

Auch an platinierten Anoden, an denen in 
reinen Kaliumsulfatlösungen keine Persulfat- 
bildung, in reiner Jodatlösung nur eine ver- 
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Tabelle 14. 
Vara Strom- D Tempe- Oxy- 
Zus tzung stärk A atur ; 
ee e el Zu | anion Bemerkung 
| Y,Std. | 31 
An Sulfat und Jodat I 2,0 ” ; 
46 | gesättigte Lösung 5 0,20 16 IT 1,8 Lösung er Anode mit 
und 9,1%, KCrO, Bi 2,1 
|I » | I4 
Lösung am Schluss neutral. Schöne klare 
| Pr y > : Kristalle fallen von der Anode ab. Letztere 
| > a I an d = Mm 5:0 ganz bedeckt mit gut ausgebildeten Kristallen. 
Da a 7 nole 5 A 16 = „ t3 -2 g liessen sich ablösen. 0,1503 g von diesem 
47 er =; 'Sso an 944 = er De brauchten zur Titration des aus HJ aus- 
a A PA TS a% 3 geschiedenen Jodes 52,4 ccm 1/,, n. Thio- 


|. t a rO 


schwindende Perjodatbildung beobachtet wird, 
bildet sich Perjodat ohne Persulfat in gemischten 
Lösungen von Sulfat und Jodat, wie den Ver- 
suchen der Tabelle 14 zu entnehmen ist. Es 
ist eigentümlich, dass sich dieses Perjodat an 
dem platinierten Platin ausserordentlich fest an- 
setzt in schönen, grossen, gut ausgebildeten 
Kristallen, wie ich sie in keinem anderen Falle 
erhalten habe. 

Der Einfluss der SO,-Ionen auf die Jodat- 
oxydation erstreckt sich also hier sicherlich nur 
auf die Vorgänge direkt an der Anode. Ob er 
dahin wirkt, dass er die Sauerstoffentwicklung 
beeinträchtigt und dadurch einen höheren Anstieg 
des Anodenpotentials ermöglicht oder in irgend 
einer anderen Weise katalytisch sich betätigt, 
vermochte ich bisher durch Versuche nicht zu 
entscheiden. Das erstere dünkt mich vor der 
Hand wahrscheinlicher, weil bei erhöhter Tempe- 
ratur der Einfluss der SO,-Ionen verschwindet, 
indem bereits bei 650 nach Versuch 45 keine 
Perjodatbildung mehr nachzuweisen ist, und die 
Versuche der Tabelle 5 lehren, dass die Er- 
höhung der Temperatur auch einem Anstieg 
des Anodenpotentials ungünstig ist. Freilich 
entsteht auch unter diesen Umständen kein Per- 
sulfat. Dass aber da, wo kein Persulfat entstehen 
kann, auch die eigentümliche Wirkung der S0,- 
Ionen ausbleiben müsste, dagegen sprechen die 
Beobachtungen am platinierten Platin. 

Ein solcher Einfluss scheinbar indifferenter 
Ionen auf den Wert des Anodenpotentials hat 
an sich nichts Unwahrscheinliches. Zeigen doch 
die Versuche von Foerster und Müller, dass 
auch in Chloridlösungen das Anodenpotential 
um höhere Beträge ansteigt, als in solchen reiner 
Natronlauge. 

Wäre der Einfluss katalytischer Natur, dann 
würde ich erwarten, dass er in der Wärme be- 
stehen bleibt, wie dies beim Bleisuperoxyd der 
Fall ist). 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2655. 


4+7 sulfat, d. i 27,98? O, berechnet 27,83°/, für 
KJO, 


C) Bildung von Perjodat 
bei Gegenwart von C/O,-Ionen. 


Versuch 48. 4g Natriumjodat, 20g Natrium- 
chlorat und o,ı g Ä,CrO, wurden in 120 ccm 
Wasser gelöst und mit ı Amp. etwa 3 Stunden 
bei einer Stromdichte von 0,02 Amp/gqcm an 
glatter Platinanode bei 16°C. elektrolysiert. Es 
entsteht kein Niederschlag. Die Lösung reagiert 
nach Beendigung der Elektrolyse sauer (10 ccm 
= 1,6 ccm Ion. NaOH), weil sie basisches 
Natriumperjodat enthält. Laut Titration hatten 
sich gebildet 0,028 g Perjodatsauerstoff. Im 
Kupfervoltameter ausgeschieden: 3,4 g Cu 
= 0,856 g O. Stromausbeute an Perjodat: 
3,28 lo. 

Versuch 49. Die gleiche Lösung wie bei 
Versuch 48 wurde unter denselben Bedingungen 
längere Zeit (etwa 24 Stunden) elektrolysiert. 
Die Kathodendrähte hatten sich nach dieser Zeit 
vollständig mit einer dicken weissen Kristall- 
kruste überzogen, während am Boden keinerlei 
Ausscheidung festen Salzes beobachtet wurde. 
Diese Erscheinung ist so zu erklären, dass das 
in Lösung befindliche Natriumperjodat an der 
Kathode durch das dort stets erzeugte Alkali 
als basisches Salz ausgefällt wird. Dadurch wird 
die gesamte Lösung stetig saurer und so befähigt, 
neu gebildetes Natriumperjodat in Lösung zu 
halten, so dass anderwärts seine Ausscheidung 
unterbleibt. Lässt man nach Beendigung des 
Versuches die Zelle stehen, so lösen sich 
die die Kathoden umkleidenden Krusten lang- 
sam auf. 

Es waren im ganzen 0,1664 g Perjodat- 
sauerstoff gebildet. Im Kupfervoltameter fanden 
sich 29,4 g Cu ausgeschieden, = 7,396 g O, 
durchschnittliche Ausbeute an Perjodat 2,25%). 

Von dem ursprünglich vorhandenen Jodat- 
sauerstoff waren zwei Drittel in Perjodat um- 
gewandelt. 

Es mag noch erwähnt werden, dass sich bei 
diesen Versuchen neben Perjodat stets Per- 

10* 


68 | ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


chlorat, und zwar in einem unvergleichlich 
grösseren Umfang bildet. 

Was die Deutung des günstigen Einflusses 
der C/O,-Ionen auf die Bildung von Perjodat 
anlangt, so greifen hier dieselben Erwägungen 
Platz, welche bei Besprechung der Wirkung der 
SO,- lonen angestellt wurden. Eine rein chemische 
Oxydation von JO,;' zu JO,' durch C/O,' und 
ClO, in wässeriger Lösung konnte ich weder 
bei 160, noch bei 100° nachweisen. Da die 
elektrolytische Perchloratbildung, wie es die 
Versuche von W. Oechsli wahrscheinlich 
machen, nach 
2C10; + H,0+28 = HCIO, +- HCIO, +0 
erfolgt, so wäre es denkbar, dass, wie Oechslih) 
vermutet, die an der Anode auftretende chlorige 
Säure die Ursache fūr die begūnstigte elektro- 
lytische Perjodatbildung bei Gegenwart von 
CI/O,-Ionen ist, indem sie das Jodat zu Per- 
jọdat oxydiert. 

VII. Schluss. 


Die vorliegende Mitteilung zeigt, dass noch 
eine ganze Reihe von Pünkten aufzuklären ist, 
ehe man einen klaren Einblick in das Wesen 
elektrolytischer Oxydationsprozesse erhoffen 
kann. Als wesentliche Ergebnisse derselben 
lassen sich die folgenden betrachten: 

I1. Es wird in der Einleitung eine bequeme 
Methode zur elektrolytischen Darstellung der 
Perjodate gegeben. 

2. Die besonders günstigen Ausbeuten an 
Perjodat bei Verwendung alkalischer Jodat- 


I) Diese Zeitschrift 9, 828. 


1 


lösungen gegenüber neutralen und sauren an 
glatten Platinanoden, sind wahrscheinlich dem 
Umstande zuzuschreiben, dass die Ueberspan- 
nung am Platin in alkalischen Lösungen grösser 
ist, als in sauren. 

3. Die geringere Perjodatausbeute in der 
Wärme hat darin ihren Grund, dass der Wert 
der Ueberspannung sich mit steigender Tem- 
peratur verringert. 

4. Die mit der Zeit anwachsende Ausbeute 
an Perjodat in alkalischen Jodatlösungen bei 
gewissen Stromdichten wird darauf zurückgeführt, 
dass die Ueberspannung mit der Zeit der 
Polarisation grösser wird. 

5. Die für die elektrolytische Oxydation der 
Jodsäure günstigen Eigenschaften von Bleisuper- 
oxydanoden sind nicht in einer besonders hohen 
Ueberspannung des PbO, begründet, sondern 
in einer katalytischen Beschleunigung. 

6. Diese letztere kommt wahrscheinlich da- 
durch zu stande, dass, wie nachgewiesen wird, 
PbO, Jodsäure zu Ueberjodsäure rein chemisch 
oxydiert, was möglicherweise eine Beschleuni- 
gung der Geschwindigkeit, mit der die Jodsäure 
Wasserstoff abspaltet, im Gefolge hat. 

7. Es werden einige Versuche mitgeteilt, 
welche zeigen, in welcher Weise scheinbar in- 
differente Ionen, wie SO,' und C/O,', die in 
neutraler, reiner Jodatlösung ausbleibende Per- 
jodatbildung hervorrufen. Für die Deutung 
dieser Erscheinung lassen sich vorläufig nur 
Vermutungen aussprechen. 


Dresden, den 22. Dezember 1903. 
(Eingegangen: 23. Dezember.) 


STROMAUSBEUTE, BEI ELEKTROLYTISCHEN SILBERBÄDERN 
FÜR STARKVERSILBERUNG. 
Von Dr. W. Pfanhauser. 


2t|n Band 9, S. 979, dieser Zeitschrift 
»(%,| veröffentlichte Langbein mehrere 
Messungen an _elektrolytischen 
Silberbädern, wie solche von der 


Je) Praxis zur Versilberung nach Ge- 


Se allgemein verwendet werden. Ich habe 
in der 4. Auflage unseres Werkes: „Elektro- 
plattierung, Galvanoplastik und Metallpolierung“ 
1900, S. 414, bei dem Silberbad für Stark- 
versilberung die Stromausbeute mit 99°], an- 
gegeben, während ich sie in meinen letzten 
Darlegungen über das Kapitel: „Voltametrische 
Wage“ mit 100°), nannte. Langbein sah sich 
veranlasst, meine Angabe der Stromausbeute 
in technischen Silberbädern mit 100°), zu 
kritisieren und bemüht sich, in der oben an- 
geführten Abhandlung den Beweis für seine 
Angaben zu erbringen, dass die Stromausbeute 
nur 98°), betrage. Meine Ansichten über die 
Langbeinsche Kritik meiner voltametrischen 


Wage kann ich heute wohl als genügend er- 
örtert betrachten, um nun dazu überzugehen, 
über den Wert der Langbeinschen Zahlen- 
angaben, resp. deren Verlässlichkeit zu sprechen. 

Ich habe die Langbeinschen Messungen, 
soweit sie für den fraglichen Gegenstand von 
Interesse sind, nachgeprüft und übergebe nach- 
stehende Arbeit der Meinung meiner Fach- 
genossen, welche sich wohl gleich mir. ein ent- 
sprechendes Urteil über die Langbeinschen 
Angriffe auf meine Zahlenangaben werden bilden 
können. 

Ich verwendete das auf Seite 414 unseres 
Werkes angeführte Bad und arbeitete zunächst 
mit der von mir dafür angegebenen 'Stromdichte 
von 0,3 Amp/qdm. Das Silberbad wurde mit 
dem Vergleichs-Kupfervoltameter in Serie ge- 
schaltet. Im Stromkreis befand sich ausser 
einem Präzisionsamp£remeter ein Rheostat und 
Stromschlüssel. 


e 


s 


` 
i] 


Die Grösse des im zu messenden Silberbade 
verwendeten Platinkathodenbleches war 55 mal 
ıoomm und wog 25,2336g, die der Elektrolyse 
ausgesetzte Kathodenfläche war 90,3 qcm. Die 
den Berechnungen zu Grunde gelegten Atom- 


gewichte wurden ' der internationalen Atom- 
gewichtstabelle !) entnommen, und zwar 

Ag = 107,93, 

Cu = 63,6. 


Aus diesen Zahlen errechnen sich die elektro- 
chemischen Aequivalente mit 
1,1179 mg für Ag, 
0,3294 » ” Cu. 
Das Umrechnungsverhältnis ergibt sich hier- 
aus zu: | 


1,1179 
0,3294 
Meine Messungen ergaben folgende Werte: 


= 3,3937- 


I. Kathode unbewegt. 
ND oo = circa 0,3 Amp/qdm. 


a. 
Gewichtszunahme Berechnete Strom- 
Gramm j ausbeute in 
Kupfervoltameter . || 0,2976 — — 
Silberbad . 1,0096 1,0099 99,997 
b. 
Gewichtszunahme Berechncte Strom- . 
Gramm j ausbeute in 
im Silbermenge| Prozenten 
Kupfervoltameter . || 1,7098 _ — 
Silberbad . 5,8005 5,8025 99,966 


ll. Kathode unbewegt?). 
ND,oo = circa 0,2 Amp/qdm. 


Gewichtszunahme Berechnete Strom- 
; Gramm . ausbeute in 
im Silbermenge| prozenten 
Kupfervoltameter . | 0,1819 — — 
Silberbad . . . . || 0,6155 0,6173 99,720 


Da Langbein für das bewegte Bad so 
grosse Differenzen in der Stromausbeute gegen- 
über dem ruhenden Elektrolyten fand, ermittelte 
ich auch für die bewegte Kathode im Silberbad 
die entsprechenden Zahlen. Zur Bewegung der 
Kathode verwendete ich eine improvisierte 
Schiebemontage, wodurch die Kathodenstange 
mit der daran befestigten Kathode in hin- und 
hergehende Bewegung versetzt wurde, ähnlich wie 
das auch in der Technik an Bädern für Gewichts- 


1) Diese Zeitschrift 8, 68. 

2) Dieser Messung lege ich weniger \Vert bei, weil 
durch ein Versehen die Kathode im Silberbad einen 
Moment ausser Wirkung kam, infolge Kurzschlusses 
zwischen Anoden und Kathoden. 
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versilberung (dort allerdings maschinell!) aus- 
geführt wird. Die Schwingungszahl der Vorrich- 
tung wurde jedesmal festgestellt, d. h. die Anzahl 
der Schwingungen, welche die‘ Kathode per 
Minute ausführte. 

Ich erhielt folgende Zahlen: 


IN. Kathode bewegt. 
ND;,o0 = .“irca 0,3 Amp. 
Versuchsdauer: ı Stunde. 


| 


| Berech- | Schwin- | Hieraus 
i gungen | resul- 
Gewichtszunahme nete der tierende 
im Gramm Silber- ei ee 
s beute in 

menge | "Minute Proz. 

Kupfervoltameter || 0,3090 | — — _ 
Silberbad 1,0419 | 1,0487 20 [99,361 


IV. Versuchsdauer: 2 Stunden 15 Minuten. 


Hieraus 
resul- 
tierende 
Strom- 


Berech- 
nete 
Silber- 


| menge 


Kupfervoltameter || 0,6945 — — — 
Silberbad . . . || 2,3207 | 2,3569 52 |98,465 


. V. Kathode bewegt. 
ND,oo = circa 0,2 Amp. 
Versuchsdauer: 35 Minuten. 


Schwin- 


Gewichtszunahme 
Gramm 


Berech- | Schwin- | Hieraus 
i gungen resul- 
Gewichtszunahme nete ae ona 
i im Gramm | Silber- | Kathode | Strom- 
r Ld 
menge Minute | beute in 
S j Proz. 


Kupfervoltameter | 0,1273 
Silberbad f | 0,4264 


Es ist nun aber ohne weiteres klar, dass 
bei der Anordnung der Kathode im Silberbade, 
wie sie der Versuch bestimmte, Differenzen 
naturnotwendig entstehen mussten, -während 
solche im praktischen Betriebe nicht auftreten ' 
werden. Die schwingende Platinkathode ge- 
stattet nämlich bei jeder Schwingung, dass der 
obere Rand der Niederschlagsfläche aus der 
Lösung heraustritt, wodurch dieser Teil der 
Kathodenfläche aus dem Bereich der Strom- 
linien tritt und mit dem Luftsauerstoff. in Be- 
rührung kommt. Die Wirkung des Luftsauer- 
stoffes in Gemeinschaft mit der wässerigen 
Lösung des Cyankaliums auf Silber und Gold 
kann aber aus den Arbeiten von Nernst und 
Farup, sowie aus dem Siemensschen Cyanid- 
prozess zur Goldgewinnung als bekannt an- 
gesehen werden. Es ist bei dieser Anordnung 
nicht zu verhindern, dass eine Berührung eines 
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Teiles des abgeschiedenen Silbers mit Luft 
stattfindet, wenn man nicht die Platinkathode 
vollkommen untertauchen wollte, was aber die 
Klemmvorrichtung am Kathodenbleche nicht zu- 
lässt. Im praktischen Betriebe aber wird es 
wohl niemandem einfallen, z. B. einen Löffel 
mit dem oberen Ende aus dem Elektrolyten 
herausragen zu lassen. Daher musste ich für 
diese konstante Berührung mit Luft eine Kor- 
rektur anbringen, um die oben erhaltenen 
Zahlen einwandsfrei mit den ersten Zahlen im 
unbewegten Bade vergleichen zu können. 

Ich bestimmte zu diesem Zwecke den 
Gewichtsverlust, den die versilberte Platin- 
kathode erleidet, wenn sie 20 mal (ohne Strom- 
wirkung) aus dem zur Messung verwendeten 
Elektrolyten gehoben und somit der ganzen 
Fläche nach mit Luft in Berührung gebracht 


wurde. Es ergab sich hierbei die Differenz: 
Gewicht vor dem Versuch 25,6573 £, 
Gewicht nach dem Versuch . . 25,6474 ,„ 
Differenz durch rE des 
Silbers 0,0099 g. 


Auf die Fläche von ı qcm bei einmaliger 
Berührung mit Luft ergibt sich daher ein Ver- 
lust von 

0,0099 
90,3 X 20 

Die infolge Bewegung der Kathode aus 
. der Lösung tretende Kathodenfläche war, bei 
ı mm Schwankung des Platinbleches über die 
Badoberfläche und bei der Blechbreite von 


55 mm: 


== 0,000005 g = 5X10% g. 


2 X 0,1 X 5,5 = T,I qcm. 

War nun z. B. das Heraustreten dieses 
Streifens versilberter Fläche aus der Lösung, 
wie im Versuch Ill, 20 mal per Minute erfolgt, 
war ferner die Versuchszeit ı Stunde, so er- 
rechnet sich der durch lokale Auflösung als 
Fehler in der Versuchsanordnung verursachte 
Verbrauch an bereits gefälltem Silber zu: 

5 X 1076 X 60 X 20 X 1,I = 0,0066 g. 

Auf diese Weise ermittelte ich die den er- 
haltenen Werten zuzufügenden Gewichte, um 
das wirklich ausgeschiedene Silber zu erhalten, 
wie man dies im praktischen Betriebe sicherlich 
auch zu erwarten hat, weil die Kathoden dort 
vollständig untertauchen. Die Korrektionen ge- 
stalten sich wie folgt: 


Summe 


z Be Ermittelter en in Strom- 
u ewicht . echnung z 
Versuch|| an Silber Fehler in E E Berechnet Jausbeute in 
in Gramm Gramm Gewichtes Prozenten 

ITI || 1,0419 | 0,0066 | 1,0485 | 1,0487 | 99,981 
IV || 2,3207 | 0,0351 | 2,3558 | 2,3569 | 99,961 
V || 0,4264 | 0,0050 0, 4314 0. ‚4324 | 99,999 


[Nr. 4. 


Aus dieser Arbeit dürfte wohl klar hervor- 
gehen, dass die Angabe der Stromausbeute 
für „technische Silberbäder“ mit 100, 
vollkommen berechtigt und dass der Lang- 
beinsche Vorschlag, hierfür Korrektionen bei 
der Gewichtsbestimmung mittels meiner volta- 
metrischen Wage anzubringen, hinfällig ist; die 
Anklage Langbeins gegen meine- Zahlen- 
angaben kann damit als erledigt gelten. 

Ich kann mich aber schliesslich des Wunsches 
nicht enthalten, Langbein möge mir für diese 
Arbeit Dank wissen, denn ich rette dadurch 
(allerdings nur in der einen Beziehung, denn zu 
weiteren Rettungsaktionen fühle ich mich nicht 
veranlasst) den von ihm so energisch ver- 
teidigten Neubeckschen Kontrollapparat, den 
Langbein durch seine letzten Mitteilungen 
über die von ihm gefundenen Differenzen in 
den Stromausbeuten bei bewegten und in 
Ruhe befindlichen Silberbädern unbewusst oder 
unbeabsichtigt selbst diskreditierte. Denn, falls . 
die von Langbein angegebenen Differenzen 
bei den technischen Silberbädern wirklich be- 
standen hätten, so hätte es wohl einer kompli- 
zierten Korrektionstabelle bedurft, um die ver- 
schiedenen Stromausbeuten zu berücksichtigen, 
die in den (zumeist) bewegten Silberbädern für 
Gewichtsversilberung und dem ruhenden cyan- 
kalischen Silberelektrolyten im Voltameter des 
Neubeckschen Kontrollapparates bestehen 
würden, sofern man einen solchen Apparat 
anwenden wollte. 

Die kleinen Differenzen, wie sie in der 
zweiten und dritten Dizimale noch bestehen, 
wird Langbein wohl nicht zum Gegenstand 
einer weiteren Diskussion machen wollen, und 
mag er doch daran denken, dass im praktischen 
Betriebe bei der Versilberung nach Gewicht 
weit grössere Differenzen dadurch eintreten, 
dass sich auch Silber an den Aufhängedrähten 
abscheidet und dass beim stets erforderlichen 
Nachkratzen der versilberten Warenstücke Silber 
verloren geht. Dies sind aber alles Werte, 
welche die Praxis verschmerzt, resp. bei der 
Gewichtsbestimmung von selbst empirisch be- 
rücksichtigt. 

Was die durch Fremdmetalle so weit verun- 
reinigten Silberelektrolyte betrifft, dass der Nieder- 
schlag rötlich ausfällt, so möge die Mitteilung 
genügen, dass der gewissenhafte Galvaniseur 
solche Bäder auf Feinsilber verarbeitet, um sich 
ein neues Bad anzusetzen. Dass sich in solchen 
Fällen Kupfer mit ausscheidet und infolge des 
geringeren elektrochemischen Aequivalentes des- 
selben das Niederschlagsgewicht verringern muss, 
bedarf keiner weiteren Erörterung, das ist eine 
jedem Elektrochemiker bekannte Tatsache, die 
nicht erst durch Langbein konstatiert zu 
werden brauchte. 

(Eingegangen; I0. Januar.) 
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Zumischung von Metalichloriden; Zusatz zur An- 
meldung W. 190490. G. A. Wedekind, Hamburg. 
21. 3. 02. 

2ıh. A.9542. Verfahren bei elektrischen Oefen zum 
Reduzieren metallischer Verbindungen einen den 
Glühkern des elektrischeu Ofens vor dem Einfluss 
der Beschickung schützenden, nicht angreifbaren 
Karbidüberzug herzustellen. E. G. Acheson, Niagara 
Falls, V. St. A. 9. 12..02. 


22a. B. 34579. Verfahren zur Darstellung eines beinı 
Nachchromieren blau werdenden Monoazofarbstoffes. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 8.6. 03. | 


22d. A. 9726. Verfahren zur Darstellung gelber 
Schwefelfarbstoffe. Akt.-Ges. für Anilin-Tabri- 
kation, Berlin. ır. 2.02. 


22e. B. 32333. Verfahren zur Darstellung von Brom- 
derivaten der Homologen des Indigos. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
9. 8. 02. 


40a. A.8806. Verfahren zur Verarbeitung von Blei 
und Silber enthaltenden Zinkerzen durch Reduktion 
des Blei- und Silbergelialtes unter Verschlackung des 
Zinkgehaltes J. Armstrong, London. 25. 3. 02. 


40a. E.8575. Verfahren zur Darstellung von Zink- 
oxyd durch Auslaugen von gerösteten Zinkerzen oder 
anderen zinkhaltigen Massen mittels saurer Alkali- 
sulfatlösungen und Ausfällen des Zinks aus den er- 
haltenen Laugen .mittels Ammoniaks. F. Ellers- 
hausen und R. W. Western, Loudon. 30. 7. 02. 


402. K. 25011. Verfahren zur Herstellung einer Zink- 
lauge aus Zinkerzen. K. Kaiser, Berlin. 31. 3.03. 


402. K.25919. Verfahren’zur Herstellung einer Zink- 
lauge aus Zinkerzen; Zusatz zur Anmeldung K. 25011. 
i K. Kaiser, Berlin. 8.9.02. 


Vom 24. Dezember 1903: 


120. F. 15964. Verfahren zur Darstellung von Vanillin 
und analogen, eine freie Phenolgruppe enthaltenden, 
aromatischen Aldehyden. E.L. Froger-Delapierre, 
Courbevoie, Seine, Frankr. 25. 2. 02. 

ı5p. Sch. 18619. Verfahren zur Darstellung von 
rhodanwasserstoffsaurem Hexamethylentetramin. Dr. 
Schütz & Dr. von Cloedt (chemische Fabrik), 
St. Vith, Eifel. 14. 4. 02. 


21b. M. 23969. Sammlerelektrode mit die wirksame 


Masse einschliessender Umhüllung. A Müller, 
Berlin. 19. 8. 03. 

2ıf. B. 31820. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern aus Leitern zweiter Klasse. A. Bachner, 


Frankfurt a. M. 3I. 5. 02. 


22a. F. 17265. Verfahren zur Darstellung von 0-Oxy- 
azofarbstoffen aus 1,5-Amidonaphtol; Zusatz zur 
Anmeldung F. 16986. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 16. 2. 03. 


22a. G. 16959. Verfahren zur Darstellung von Ent- 
wicklerfarbstoffen, die ein Amidoarylacidyl-, bezw. 
Amidoarylamidoacidylradikal enthalten. Gesell- 
schaft für chemische Industrie in Basel, 
Basel. 24. 5. 02. 


22c. K.24311. Verfahren zur Darstellung eines Tri- 
oxyphenylrosindulins. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 
3. I2. 02. | 

22c. K.25874. Verfahren zur Darstellung eines Tri- 
oxyphenylrosindulins; Zusatz zur Anmeldung K. 24311. 
Kalle & Co., Biebrich n. Rh. 28. 8. 03. 


20d. G. 17378. Gaswascher. O. N. Guldlin, Fort 
Wayne, V.St.A. 11.9. 02. 
3ıc. T. 9032. Verfahren zum Freilegen und Ausfüllen 


der Lunker in gegossenen Stahlblöcken mittels des 
elektrischen Schmelzverfahrens.. Thyssen & Co., 
Mülheim a. d. Ruhr. 1.7. 03. 


Vom 31. Dezember 1903: 


12i. B. 26086. Verfahren zum Reinigen von Röst- 
gasen aus Schwefel oder schwefelhaltigem Material. 
P. Babatz, Rheingönheim. 11. 8. 99. 


ı21. N. 6606. Verfahren zur Brikettierung von Stein- 
salz. Th. Neimke, Leopoldshall-Stassfurt. 17. 2.03. 


ı2k. W. 20720. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
wasserstoff aus Ammoniak und flüchtigen oder gas- 
förmigen Kohlenstoffverbindungen unter Benutzung 
einer Kontaktsubstanz. H. C. Woltereck, London. 
2. 6. 03. 

120. B. 33338. Verfahren zur Darstellung von $- 
Amidoformylphenylglycin aus Formylphenylglycin; 
Zusatz zur Anmeldung B. 33256. Badische Anilin- 
und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 3. I. 03. 


120. B. 33763. Verfahren zur Darstellung der Acetyl- 
phenylglycin - o - karbonsäure. Zusatz zum Patent 

' 122473. Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 25. 2. 03. 


120. H. 30864. Verfahren zur Darstellung von Chloral- 
acetouchloroform. F. Hoffmann-La Roche & Co., 
Basel. 3.7. 03. 

ı2p. B. 32686. Verfahren zur Darstellung von Xanthin- 


derivaten. C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof 
- bei Mannheim. 1. Io. 02. 
ı2p. B. 33291. Verfahren zur Darstellung von 31,8- 
Dichlorcaffein. C. F. Boelıringer & Söhne, Wald- 


hof bei Mannheim. 23. I2. 02. 

ı2p. C. 11030. Verfahren zur Darstellung von Estern 
der Alkamine. Chininfabrik Braunschweig, 
Buchler & Co., Braunschweig. 6. 8. 02. 
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22b. B. 34876. Verfahren zur Darstellung von orange- 
gelben Farbstoffen der Acridinreihe. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
25: 723% 

22b. B. 34944. Verfahren zur Darstellung von orange- 
gelben Farbstoffen der Acridinreihe; Zusatz zur An- 
meldung B. 34876. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 4.8. 03. 


22e. B. 32334. Verfahren zur Darstellung von Chlor- 
derivaten des Indigos und seiner Homologen; Zusatz 
zur Anmeldung B.32333. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 9.8. 02. 


22e. F. 17279. Verfahren zur Darstellung sensibili- 
sierend wirkender Farbstoffe. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 17. 2. 03. 


40a. E. 9364. Verfahren zum Aufschliessen und An- 
reichern von Zinnerzen unter Gewinnung - des in 
ihnen enthaltenen Silbers, Bleies, Wismuts, Wolframs 
und Kupfers. Elektrochemische Fabrik 
Kempen a. Rh. Dr. Brandenburg & Weyland, 
Kempen a. Rh. 6. 7. 02. f 

40b. N. 6575. Kupferbronze mit etwa 98°], Kupfer. 
Neue Berliner Messingwerke, Wilh. 
Borchert jun., Berlin. 31. 1. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

2. November 1903: 

8i. 147821. Verfahren zum Bleichen von vegetabi- 
lischen Faserstoffen. R. Weiss, Kingersheim, O.-Els. 
26. I0. 02. 

I12q. 147851. Verfahren zur Darstelluug von 1,5- 
und 1,8-Nitroamidoanthrachinon. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 2r. II. 02. 

I2q. 147852. Verfahren zur Darstellung von 1,8- 
Chlornaphtylamin und dessen Sulfosänren. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
25. 3. 023. | | 

21e. 147792. Elektrolytischer Elektrizitätszähler. F. 
Lux, Heidelberg. 4. 5. 02. 

22a. 147880. Verfahren zur Darstellung eines Disazo- 
farbstoffes für Wolle aus o- o-Diamido-/-phenolsulfo- 
säure.e Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 17. 10. 00. 


22d. 147862. Verfahren zur Darstellung schwefel- 


haltiger, substantiver Baumwollfarbstoffe; Zusatz zum 
Patent 141970. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 4. 12. 00. 


Vom 9 November 1903: 

I2e. 147942. Verfahren zur Reinigung und Trock- 
nung von heissen Gasen; Zusatz zum Patent 11T 825. 
E. Theisen, München. 20. 4. 02. 

ı2i. 147871. Verfahren zur Darstellung von Silicium 
und Bor in kristallinischer Form. K. A. Rune, 
Dresden. 3.10. 02. 


121. 147933. Verfahren zur Darstellung von Alkali- 
metalloxyden. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 1.5 02. 

129. 147943. Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
und Amidokohlenwasserstoffen. M. Lilienfeld, 
Berlin. 25. I0. 02. 

22b. 147872. Verfahren zur Darstellung von blauen, 
halogenhaltigen Farbstoffen der Anthracenreihe. 
Farbenufabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 25. I0. 02. 

22b. 147945. Verfahren zur Darstellung eines schwarzen 
Farbstoffs der Naphthalinreihe.e Badische Anilin- 
und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. IT. I2. 02. 


48a. 147937- Voltametrische Vorrichtung zur Be- 
stimmung des Niederschlagsgewićhtes in elektro- 


lytischen Bädern. Dr.G. Langbein & Co., Leipzig. 
II. II. 02. 


Von 16. November 1903: 


ı2k. 148045. Verfahren zur Darstellung von Alkalı- 
cyanamid. Deutsche Gold- und Silber-Scheide- 
Anstalt vorm. Rössler, Frankfurt a. M. 13.2.01. 


ı2k. 148046. Verfahren zur direkten Darstellung von 
Cyanalkalien aus Alkalimetall, Ammoniak und Kohle; 
Zusatz zu Patent 126241. Deutsche Gold- und 
Silber-Scheide-Anstalt vorm. Rössler, Frank- 
furt a. M. 13.2. OL. 


I2]. 148044. Vorrichtung zum Auswaschen von elek- 
trolytisch gewonnenem Alkalamalgam. P.la Cour, 
Askov b. Vejen, Jütl. 25. 1.01. 


21b. 147979. Aufsaugstoff für den Elektrolyten von 
elektrischen Sammlern. Knickerbocker Trust 
Company, New York. 25. 3.00. 


21e. 147980. Elektrolytischer Elektrizitätszähler, F. 
Lux, Heidelberg. 4. 5. 02. 


21e. 148030. Wechselstrom- Messgerät; Zusatz zum 
Patent 138506. Elektrizitäts-Akt.-Ges: vorm. 
Schuckert & Co., Nürnberg. 9. 4. 03. 


22a. 148011. Verfahren zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen, welche einen Pseudoazimidobenzolrest 
enthalten. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 6. II. 02. 


22b. 148031. Verfahren zur Darstellung von Diphenyl- 
naphtylmethanfarbstoffen. Leopold Cassella & Co., 
Frankfurt a. M. 18. 1. 03. 


22d. 147990. Verfahren zur Darstellung brauner, sub- 
stantiver Schwefelfarbstoffe. Badische Anilin- 
und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh.. 4.9. 01. 


49i. 147995. Verfahren zur Herstellung von massivem 
Doubledraht; Zusatz zum Zusatz-Patent 139 674. 
Fr. Kammerer, Pforzheim. 6. I. 03. 


85c. 148019. Verfahren zur Reinigung von mit Metall, 
vorzugsweise Zinkstaub, in alkalischer Lösung vor- 
behandelten, städtischen und gewerblichen Abwässern 
und anderen eiweisshaltigen Flüssigkeiten. A. Bayer, 
Brünn. 24. Io. 02. 


Vom 23. November 1903: 


120. 148079. Verfahren zur Darstellung stickstoff- 
haltiger Anthrachinonderivate.e Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 17. 7. 02. 


120. 148080. Verfahren zur Darstellung von Tri- 
methylcyclohexenoncarbonsäureester. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
26. 9. 02. 


ı2q. 148054. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Aminen der Fettreihe.. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
3. 2. 02. 

12q. 148085. Verfahren zur Darstellung der 2,6- 
Tetrazophenol - 4 - sulfosäure. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 3.3.03. 


12q. 148109. Verfahren zur Abspaltung der an den 
Stickstoff gebundenen Nitrogruppen aus Nitraminen 
der Anthrachinonreihee Badische Anilin- und 
Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 19. 12. OI. 


ı2q. 148110. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
Amido- und Mono-Oxyanthrachinon und von Halogen- 
derivaten derselben. Basler Chemische Fabrik, 
Basel. 21. 4.03. 

2ıc. 148102. Verfahren zur Vermeidung von Funken- 
bildung bei Unterbrechung von Stromkreisen be- 
liebiger Spannung. K. Birkeland, Christiania. 
IO. II. OT. 

2Ic. 148112. Vorrichtung zur funkenlosen Stronı- 
unterbrechung; Zusatz zu Patent 148102. K. Birke- 
land, Christiania. 30. 3. 02. 
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22c. 148113. Verfahren zur Darstellung von Azin- 
. derivaten. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 29. II. 02. 

22e. 148114. Verfahren zum Reinigen von auf syn- 
thetischem Wege hergestelltem Indigo. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
12. 3. 03. | 

23d. 148062. Verfahren zur Ueberführung von Oel- 
säure und Ölsäurehaltigen Fettsäuren in feste Fett- 
säuren mittels Schwefelsäure K Hartl jun., Wien. 
20. I. 02. 


Vom 30. November 1903: 


Iaa. 148204. Vakuumverdampfapparat; Zusatz zum 
Patent 140678. M. Ekenberg, Gothenburg. 24. I. 02. 


12e. 148205. Füllkörper für Reaktionstürme. H. Rabe, 
Berlin. 1. I. 03. 


12i. 148124. Verfahren zur Entschwefelung von neben 


Schwefel teerige Bestandteile enthaltenden Massen, 


insbesondere von gebrauchter Gasreinigungsmasse. 
C. F. Maybluh, Levallois. II. 2. 02. 

12i. 148125. Verfahren zur Darstellung von Alkali- 
hydrosulfitten. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. ı19. II. 02. 


12i. 148196. Verfahren zur Reaktivierung unwirksam 
gewordener Platinkontaktmasse im Schwefelsäure- 
kontaktverfahren. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 26.7. 02. 


120. 148206. Verfahren zur Herstellung von Cyclo- 
hexeucarbonsäuren und deren Estern. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
26. 9. O. 


i120. 148207. Verfahren zur Darstellung von Oxy- 
cyciohexancarbonsäuren und OÖxycyclohexzancarbinolen. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 26.9. 02. 


I2p. 148208. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
formyl-1,3-dimethyl-4,5-diamido-2,6- dioxypyrimidin. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 7.2. 03. 


I2qg. 148179. Verfahren zur Darstellung von Diphenyl- 
amindicarbonsäuren. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 9 12. 02. 


85a. 148193. Verfahren zur Sterilisation von Wasser 
mittels ozonisierter Luft oder anderen ozonhaltigen 
Gasgemischen; Zusatz zum Patent 124238. E. Dillan, 
Tempelhof. 14. 2.03. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Ein interessantes Preisverzeichnis über Selen- 
Zellen und -Apparate sandte uns Ruhmers physi- 
kalisches Laboratorium (Berlin, Friedrichstrasse 248). 
Inhalt: Seienzellen cylindrischer Form in evakuierter 
Glasbirne, Instrumentation zum Nachweis der Licht- 
enipfindlichkeit des Seleus, Selen -Zündapparate, Appa- 
rate für intermittierende Beleuchtung des Selens, 
Apparate zur Demonstration der Simonschen Licht- 
telephonie, Photographophone. Das Preisverzeichnis 
ist nicht nur für den Käufer von Interesse, sondern 
für jeden, der sich für die elektrischen Eigenschaften 
des Selens interessiert. 

Die 46. Mitteilung aus dem Arbeitsgebiete der 
Elektrizitäts-A.-G.,, vorm. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a. M. enthält elektrische Lokomotiven 
in Abbildung und Beschreibung. 

Nr. 31 der Mitteilungen aus dem Kabelwerk der 
Allgemeinen Elektrizitäts-Gesellschaft Berlin 
enthält Abbildungen und Beschreibungen über das 
Isoliermaterial Stabilit, das sich vorzüglich drehen, 
bohren, überaupt in jeder Richtung bearbeiten lässt. 

Die Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns eine Beschreibung ihrer elektrisch 
geheizten Schaufensterwärmer. | 

Die Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. in 
Elberfeld haben mit dem I. Januar d. J. die Fabrikation 
photographischer Papiere der Firma Ed. Liese- 
gang in Düsseldorf übernommen, und vertreiben die 
von dieser Firma bisher auf den Markt gebrachten 
Papiere, sowie andere photographische Neuheiten auf 
dem Gebiet der Papierfabrikation {Aristo - Papier- Liese- 
gang, Pan-Papier, Tula-Papier, St. Lukas-Papier, 
Bromid- Papier- Bayer). l 


Eine neue Gesellschaft, The Stark T, L and P 
System, Ltd. (Telephon, Licht und Kraft) hat sich 
mit dem Kapital von 1000000 Doll. in Toronto in 
Kanada gegründet. Die neue Gesellschaft will das 
Stark-Patent verarbeiten, Einrichtungen für Telephonie-, 
Licht- und Kraftanlagen liefern. Die Humber Light 
and Power .Co. ist von der neuen Gesellschaft ab- 
sorbiert worden. 


Neue amerikanische Erfindungen. Die Bres- 
lauer Zeitung meldet mit einem Fragezeichen, dem 
wir uns anschliessen, dass Reid aus New Jersey das 
Brennstoffelement erfunden habe, eiserne Zellen mit ge- 
eigneter Flüssigkeit und poröser Elektrode, durch die Gas 
gepresst wird. Er hat gleich auf Anhieb eine Batterie mit 
60 PS. bekommen, aber die zuerst benutzten porösen 
Kohlenelektroden oxydierten sich ebenfalls, und deshalb 
hat er ein anderes geeignetes Material dazu erfunden. 


Seine Maschine heisst „Dynelektron“. Die Ausnutzung 


des Brennstoffes soll 45°), betragen, und man kann bei 
geeigneter Variation Holz, Gas, Kohle und Petroleum 
verwenden. 


Ferner hat Gage aus San Francisco ein Verfahren 
erfunden, Radium leicht aus seinen Erzen zu extrahieren, 
und dazu ein galvanisches Element, in dem sein Radium- 
präparat wirkt, und von dem eine kleine Batterie einen 
Motorwagen 5ookm weit treiben soll. Der Erfinder 
nıuss natürlich Milliardär sein, um diesen Versuch ge- 
macht zu haben. 


Schliesslich wird von einem elektrolytischen Tele- 
graphen berichtet, den Delaney erfunden hat, und 
der 3000 Worte in der Minute geben soll. 
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BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Einführung in die Elektrotechnik. Die Erzeugung 
starker elektrischer Ströme und ihre An- 
wendung zur Kraftübertragung. Von Dr. 
Theodor Erhard, Oberbergrat und Professor "an 
der Bergakademie Freiberg. 2. vermehrte und ver- 
besserte Auflage. 200 Seiten mit 99 Figuren. Verlag 
von Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1903. Preis geh. 
4.50 Mk., geb. 5,50 Mk. 

Das vorliegende Buch ist aus den Vorlesungen des 
Verf. über Elektrotechnik entstanden. Es wendet sich 
demgemäss an solche Leser, die die Grundzüge der 
Physik kennen und elementar mathematisch vor- 
gebildet sind (höhere Mathematik wird nur hin und 
wieder angewendet). Ferner greift es nur das Wichtigste 
aus dem Gebiete heraus, das weniger Wesentliche dem 
Studium in grösseren Büchern überlassend; dies Wich- 
tigste wird, zwar in knapper Form, aber so eingehend 
geschildert, dass es dem Verständnis keine grossen 
Schwierigkeiten entgegensetzt, wozu übrigens die klare 
Schreibweise des Verf. erheblich beiträgt. Der Abschnitt 
über Akkumulatoren ist kurz, aber durchaus sachgemäss 
gehalten; Verf. lehnt sich in demselben eng an das 
schöne Buch von Dolezalek an (worauf er selber hin- 
weist) Nur im Anfang dieses Kapitels kann die etwas 
schiefe Darstellungsweise zu Irrtümern Anlass geben. 
Verf. spricht da von Wasserstoff, der bei der Entladung 
an der Superoxydelektrode geliefert wird, und von 
Sauerstoff an der Bleiplatte, deren Wirkungen die Ver- 
schiedenheit der beiden Platten wieder aufheben. Da 
aber Verf. später die richtige Sulfat-Theorie beschreibt, 
so ist dies Versehen wohl mehr einer verunglückten 
Ausdrucksweise zuzuschreiben. H. D. 


Die Ziele der Leuchttechnik. Von Professor Dr. Otto 
Lummer, Dozent an der Universität zu Berlin, Mit- 
glied der Physikalisch -Technischen Reichsanstalt. 
112 Seiten mit 24 Figuren. Verlag von R. Oldenbourg, 
München- Berlin 1903. Preis geh. 3.50 Mk. 

Die Monographie ist aus einem Vortrage Lumnıers 
vor dem Elektrotechnischen Verein in Berlin entstanden. 
Der Verf., von dem man weiss, dass er auf dem Gebiet 
der Theorie der Lichtstrahlen zu Hause ist, bespricht 
in auregender und leicht verständlicher Form die Licht- 
messmethode, die verschiedenen Lichtarten und die 
physikalischen Gesetze der Leuchttechnik. Der Vortrag 
bringt sehr lebendig zur Darstellung, wie die akademische 
Forschung über anscheinend rein theoretische Fragen 
von grösster Bedeutung für die Technik werden kann. 
Ref. kann sich nicht versagen, die treffenden Worte 
mitzuteilen, mit denen Verf. seine Vorrede schliesst: 


„Möchte aber vor allem der Leser die Ueberzeugung 
gewinnen, dass mit der exakten oder idealen Forschung, 
welche, unbekümmert um den direkten, praktischen 
Nutzen auch den unscheinbarsten Problemen die Antwort 
sucht, zugleich die Quelle versiegt, deren auch heute 
noch die so mächtig erblühte Technik bedarf. ‚Die 
naturwissenschaftliche Forschung bildet immer den 
sicheren Boden technischen Fortschritts, und die 
Industrie eines Landes wird niemals eine internationale 


leitende Stellung erwerben und sich erhalten können, 
wenn dasselbe nicht gleichzeitig an der Spitze des 
naturwissenschaftlichen Fortschrittes steht‘, sagt Werner 
von Siemens in seinem Votum, betreffend dieGründung 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.“ H. D. 


Travaux pratiques de chimie organique. Par Dr. F. 
Ullmann, Assistant au laboratoire de chimie orga- 
nique et Privat-Docent à Puniversité de Genêve. 
Avec 23 figures dans le texte. Vve Ch. Dunod, 
Paris 1904. 

Das Buch verfolgt den nämlichen Zweck, wie der 
wohlbekannte ,„Gattermann“ und zeigt naturgemäss 
mit diesem grosse Aehnlichkeit in der Einteilung und 
Behandlung des Stoffes. Abweichend von dem Gatter- 
mannschen Werke, bringt das vorliegende keine 
Literaturnachweise, vermutlich deshalb, weil die meisten 


'einschlägigen Veröffentlichungen in deutschen Zeit- 


schriften erschienen sind, welche den Kreisen, für die 
das Buch wesentlich bestimmt ist, nicht immer bequem 


zur Benutzung stehen. Der allgemeine wie der spezielle 


Teil sind sehr klar geschrieben; das Verständnis wird 
durch gute, anschauliche Abbildungen. wesentlich er- 
leichtert, und die Auswahl der Beispiele erscheint durch- 
aus zweckmässig, Auch elektrochemische Darstellungs- 
weisen haben Berücksichtigung gefunden. (Azobenzol 
Nitrobenzol, Diphenyl aus Benzol.) 

Für das französische Sprachgebiet dürfte das Ull- 
mannsche Buch sich ebenso gut einführen, wie das 
Gattermannsche für das deutsche, und auch neben 
dem „Gattermann‘“ wird es gelegentlich gern in Be- 
nutzung genommen werden, da die behandelten Einzel- 
beispiele in beiden Büchern grösstenteils verschieden 
sind. K. E. 


Die Hygiene des Bergmannes, seine Berufskrank- 
heiten, erste Hilfeleistung und die Wurm- 
krankheit (Ankylostomiasis). Von Dr. Hugo 
Goldmann, Bergarzt in Brennberg bei Oedenburg 
(Ungarn). 102 Seiten. Verlag von Wilhelm Knapp, 
Halle a. S. 1903. Preis 3 Mk. 


Wir begnügen uns mit dem Hinweis auf das Er- 
scheinen des Buches, welches den Mitgliedern der Berg- 
mannszunft willkommen sein dürfte. Der Inhalt teilt? 
sich in die Kapitel: Hygiene der Grube, Berufskrank- 
heiten des Bergarbeiters, sonstige Krankheiten des Berg- 
mannes, die erste Hilfe, die Wurmkrankheit. H. D. 


Theoretische Grundlagen der Starkstromtechnik. Von 
Charles ProteusSteinmetz. Autorisiertedeutsche 
Ausgabe, übersetzt von J. Hefty, Ingenieur. 
331 Seiten mit 143 Figuren. Verlag von Vieweg 
& Sohn, Braunschweig 1903. Preis geh. 9Mk., geb. 
10 Mk. 

Der Name .des Verf. dieses Buches bürgt für die 
Zuverlässigkeit seines Inhalts, und es ist anzunehmen, 
dass das Buch in seiner deutschen Uebersetzung dieselbe 
gute Aufnahme in Fachkreisen finden wird, wie sie die 
englische Ausgabe in Amerika gefunden hat. Der erste 
Teil des Buches behandelt die allgemeine Theorie und 
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| die Fundamentalgesetze der Gleichstrom- und Wechsel- 


stromtechnik und ist, da er aus Vorlesungen entstanden 
und mit vielen erläuternden Beispielen versehen ist, 
ganz besonders für didaktische Zwecke zu empfehlen. 
Der zweite Teil stellt eine vorzügliche Sammlung von 


Abhandlungen über die wichtigsten elektrischen Appa- 
rate und Messmethoden dar, die weniger theoretisch 
als beschreibend ist. Der Abschnitt über Ankerwicklungen 
für Gleichstrommaschinen ist vom Uebersetzer uın-- 
gearbeitet worden. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


: Eisenhüttenkunde an den Technischen Hochschulen 
und Bergakademieen Preussens. Ueber die anı 8. Januar 
im Handelsministerium stattgehabte abermalige Kon- 
ferenz unter dem Vorsitz des Ministers Möller zu 
dieser Frage wird dem Breslauer Gen. - Anz. aus Düssel- 
dorf von beteiligt gewesener Seite mitgeteilt: Die Ver- 
treter der Regierung billigten durchaus die Wünsche 
der Eisenindustriellen, deren Verwirklichung auch 
seitens des Finauzministers regste Unterstützung zu 
teil wurde. Die Durchführung der von den 
Eisenindustriellen aufgestellten Forderungen 
wurde seiteus der Regierung zugestanden, 
und zwarsollmitder Erweiterung des Studien- 
planes der Aachener Technischen Hochschule 
der Anfang gemacht werden. Breslau wird 
gleich mit Eröffnung seiner Technischen Hochschule 
Aachen gleichgestellt werden, so dass statt einer 
Lehrkraft drei Lehrkräfte für die Eisenhütten- 
kunde angestellt werden. Die Regierung und die 
Vertreter der Eisenhüttenindustrie haben sich auf einen 
vorzüglichen Studienplan geeinigt, und es ist nunmehr 
dem Studium der Eisenhüttenkunde in den Hoch- 
schulen der Rahmen zugewiesen, der dieser hervor- 
ragend wichtigen Industrie gebührt. 


Berlin. Die Berliner Akademie der Wissenschaften 
bewilligte dem Professor O. Lehmann- Karlsruhe- 


600 Mk. zur Drucklegung seines Werkes über iii 


Kristalle. 


Bonn. Tit.-Professor E. Rimbach wurde zunì 
a. o. Professor für Chemie ernannt. 


Darmstadt. Privatdozent B. Neumann erhielt den 
Titel Professor. 


Karlsruhe. Prof. Dr. F. Reuleaux und Prof. Dr. 
Paalzow an der Technischen Hochschule Berlin sind 
zu Dr. ing. hon. causa ernannt worden. 


Novara. Der: Professor der Chemie Vincenzo- 


Rodella ist beim Experimentieren mit Blausäure tödlich 


verunglückt. 


Wien. Profesor G. Tschermak (Miner und 
‚Petrogr.) erhielt 2000 Kr. von der Wiener Akademie 


der Wissenschaften zur Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen über die chemische Konstitution natürlicher: 
Silikate. — Professor E. Lippmann (Chemie) wurde 
zur Fortsetzung seiner Versuche über Anthracen mit. 


600 Kr. bedacht. 


FRAGEKASTEN. 
(Die Leser werden gebeten, sich an der Beantwortung der gestellten Fragen lebhaft su beteiligen.) 


Frage r: 
Wird das neue een nach Peters 
in grösserem Maassstabe irgendwo ausgeübt, wie hat 


es sich bewährt, und bietet es Vorzüge vor den bisher 
meist benutzten Verfahren? 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 

e feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemieldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 5. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 920. Landis, Walter S., Met. Eng., Lehigh 
University, Bethlehem, Pa.; durch J. W. 
Richards. 

„ 921. Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie der Technischen 
Hochschule, Karlsruhe; durch M. Le 
Blanc. 


Nr. 922. Amberg, Richard, Dipl.-Ing, Aachen; 
durch A. Classen. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 972. v. Jüptner, Hanns, Professor an der k. k.. 

Techn. Hochschule Wien, Wien II, Reimer- 
strasse 37. 

» 973, Schick, Dr. ing., Karl, Chemiker, Gries- 
heim a. M. 

» 974. v.Landgraf, Georg, stud. chem., Göttingen,. 
Theaterstrasse 3. 

» 975 Wild, Eugen, Lehrer an der Städtischen. 
Chemieschule, Mülhausen i. E. 

» 976. Steuer, Dr. Eugen, Neustadt a. d. Haardt. 


Adressenänderungen. 
Nr. 696. Müller, jetzt: Professor, Dresden, Julius. 
Otto - Strasse 12. | 
» 95I. Weber, jetzt: Dresden, Nürnberger Str. 44, III. 
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ZUR KENNTNIS DER KONSTITUTION VON SALZLÖSUNGEN.. 
Nach einer Untersuchung von 
St. Labendsinski 
im Auszug!) mitgeteilt von 


R. Abegg. 


ass die Konstitution gewisser Salz- 
lösungen weniger einfach ist; als 
ihre Formel erwarten lässt, dass 
insbesondere neben den einfachen 

N Ionen noch komplizierte vorhanden 
seien, ist für mehrere Salze schon lange bekannt. 
So hat zuerst Hittorf 1859 aus seiner klassischen 
Untersuchung der Ueberführung nachgewiesen, 
dass z.B. das Salz CdCl, ausser den einfachen 
Ionen (Cd und C/') noch in erheblichem Maasse 
komplexe Cd-haltige Anionen von der. all- 
gemeinen Formel (Cd Cl,)n (Cl')m in seiner Lösung 
enthält. 

Was Hittorf für einige Schwermetallsalze 
gefunden hatte, bestätigte weiterhin Arrhenius 
1888 an seinen berühmten Gefrierpunkts- 
messungen; ihr Vergleich mit dem Leitvermögen 
ergab mehrfach Depressionen, die erheblich ge- 
ringere Molekularkonzentration anzeigten, als der 
gemäss der Leitfähigkeit vorhandenen Ionen- 
konzentration entspräche, wenn nicht diese Ionen 
zu einem mehr oder weniger grossen Teile 
Molekeln des undissociierten Salzes unter Kom- 
plexbildung addiert hätten. 


Abegg und Bodländer haben 1899 darauf 
hingewiesen, dass einc solche Komplexbildung 
für die Doppelsalze als charakteristisch gelten 
darf. Und da die Bestandteile des komplexen 
Ions, nämlich die Einzelionen, und die Neutral- 
teile in Gestalt der undissociierten Salzmolekeln, 
auch in den Lösungen .der einfachen Salze 
vorhanden sind, so folgt mit Notwendigkeit, 
dass. dann auch in diesen solche komplexe lonen 
vorhanden sind. 


Ohne auf weitere Arbeiten, die diese An- 
schauung gestützt haben, noch einzugehen, sei 
nur betont, was auch W. Biltz (1902) vertritt, 
dass die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf die lonendissociation der Salze erst dann 
auf Erfolg rechnen kann, wenn die Art und der 
Betrag- solcher Komplex- Ionenbildung neben der 
einfachen Ionenbildung bekannt ist. 

Ein bisher nicht planmässig angewandtes 
Mittel, iù diese Verhältnisse tiefer einzudringen, 
bietet die NernstscheMethode, aus dem Potential 
einer Metallelektrode gegen die Lösung eines 
Salzes dieses Metalls die Konzentration der 


I1) Die ausführliche Abhandlung wird demnächst 
anderweitig erscheinen und auch die hier nicht auf- 
geführten Literaturnachweise enthalten. _ 


` stanter Elektroden sei hier 


einfachen Metallkationen zu ermitteln: Das 
Elektrodenpotential ist also gewissermassen ein 
spezifisches Reagens für die Konzentration der 
einfachen Metallionen und wird durch die Gegen- 
wart metallhaltiger Komplexionen nicht beein- 
flusst. Gibt also die Leitfähigkeit einer Metall- 
salzlösung ein mindestens ungefähres Maass für 
die Konzentration aller Ionen (einfacher und 
komplexer zusammen), so erlaubt das Studium 
der EMK von Konzentrationsketten, aus der 
Summe aller Ionen die einfachen herauszu- 
sondern. 

Wenn auch wegen der 'logarithmischen Ab- 
hängigkeit der EMK von der Ionenkonzentration 
sehr genaue Potentialmessungen für eine exakte 
Ionen - Konzentrationsbestimmung erforderlich 
wären, so konnte doch schon eine Messungs- 
reihe, deren Unsicherheit nach Millivolts zählen, 
interessante Aufschlüsse geben. 

Nach der Abegg-Bodländerschen Elektro- 
affinitätstheorie waren sowohl mit Variation des 
Metalls bei gleichbleibendem Anion, wie mit 
Variation der Anionen bei gleichem Metall be- 
stimmte Gesetzmässigkeiten für die Bildung kom- 
plexer Ionen zu erwarten. | 

Die Messungen geschahen so, dass ein mit 
dem betreffenden Metall galvanisch überzogener 
Platindraht in die verschiedenen und verschieden 
konzentrierten Metallsalzlösungen (eventuell mit 
Alkalisalz-Zusätzen) eingetaucht und ein solches 
Halbelement, mit einer Normalelektrode kombi- 
niert, durch Kompensation auf seine EMK ge- 
prüft wurde. .Wie die Korrektionen für die zur 
Ableitung der Ionenkonzentrationen zu berück- 
sichtigenden Flüssigkeitsketten ermittelt und in 
Rechnung gestellt wurden, soll hier unter Hin- 
weis auf die ausführliche Abhandlung übergangen 
werden. 

Auch auf. die Kautelen zur Erlangung kon- 
nicht näher ein- 
gegangen; erwähnt sei nur, dass Elektroden von 
Pb und Cu mit allen untersuchten Salzen, Cd 


- mit allen ausser den Nitraten, ohne weiteres 


konstante Potentiale gaben. Die Nitrate von 
Zn, Cd, Fe, Co, sowie alle Salze von Ni konnten 
nur auf dem Umweg über die Lutherschen 
Elektroden „dritter Art“ gemessen werden, z.B. 
nach dem Schema Ag | HgO | Ni(OH), | NiSO,, 
indem stets das betreffende Metallhydroxyd neben 
Quecksilberoxyd als Depolarisator für A/g-Elek- 
troden verwendet wurde. 
12 


e ; i j” 


(oo a / 
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Bei den Z%-Metallelektroden » erwies sich 
Amalgamation als Vorbedingung.. für die Kon- 
stanz; die Co-Elektroden wurden nur durch 
galvanische Ausfällung aus kalter Chloridlösung 
bei Verwendung von hoher Spannung (4 Volt) 
brauchbar, und zwar dann auffallend gut kon- 
stant, wenn der Metallüberzug glatt und zu- 
sammenhängend war; die C«-Elektroden ergaben 
in den Acetatlösungen Inkonstanz, die aber zu 
beseitigen war, indem der erste galvanische 
Cu-Ueberzug amalgamiert, abgerieben und dann 
nochmals galvanisch verkupfert wurde. N: war 
als Elektrode unbrauchbar. 


Die nachfolgenden Tabellen geben zunächst 
die direkt oder nach Luther indirekt!) ge- 
messenen e,.-Werte der Metallelektroden gegen 
die Normalelektrode an, nur für die in keiner 


Lösung direkt messbare M wurde willkürlich.. 


der Wert des Elements Hg | HgO | Ni(OH» | 
| ın. Ni NO; |1 n. XCl| Hg, Cl, | Hg = o gesetzt. 


-= Die Konzentrationen bedeuten überall Aequi- 
valent-Normalität, die Alkalisalze waren immer 
solche mit gleichem Anion, wie das betreffende 
Schwermetallsalz, und zwar resp. XNO,, KCI, 
Na,SO,, Na C,H,0,. 

Aus diesen Zablen wurden mit Anwendung 
der bekannten Nernstschen Formel unter mög- 
licher Berücksichtigung der Korrektion für die 
Diffusions-EMK die unter P aufgeführten Daten 


Zink. 


Metallsalz- | Alkalisalz-|| n, | Chlorid | Suttat | Acetat 
Konzentration . 
D | ’ ’ 


.. Kadmium. 
Metallsalz - | Alkalisalz - Nitrat Chlorid Sulfat 
Konzentration 

Io =: 
ot 0,720 
0,01 RA 
i I 0,725 
O,I I 0,754 
0,01 I 0,780 
O, I O, I 0,732 
0,01 0,01 0,738 


I) Zur Feststellung des se für eine Lösung, die 
mit Elektrode dritter Art gemessen wurde, war es 
natürlich nötig, irgend eine Lösung, die mit Elektrode 
erster Art messbar war, auch indirekt zu bestimmen 
und die so für eine Lösung gefundene Differenz zwischen 
den beiden Elektroden zur Umrechnung zu benutzen, 
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Nickel. 


Metallsalz- | Alkalisalz- 
Konzentration 


Metallsalz- | Alkalisalz- 
Konzentration 


Metallsalz - Alkalisalz - 
Konzentration ° 


Nitrat 


(ges. = 0,08 n.) 0,456 


0,500 
OT — a 0,552 
0,01 '} (0, r ges.=0,008n.)0,481 | 0,489 
0,01, — 0,497 
0,01 (0,008 — 1) 0,541 | 0,582 
Kupfer. 
Metall- | Alkali- 
.. salz- | salz- || Nitrat Sulfat Acetat 
Konzentration 


— 0,048 | — 0,021 | (ges. == 0,8 n.) 0,005 


O,I 
0,1 — I) 0,117 
0,01 0,021 |(0,01 ges.=0,0081n.)0,041 


0,170 


1904.] 


Uebersichtstabelle ı. 
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der Uebersichtstabelle ı für die Konzentrationen 
der einfachen Metallionen berechnet, indem 
immer in der verdünntesten, 0,oı-n. Lösung 
die absolute Ionenkonzentration willkürlich als 
Einheit gesetzt wurde. 

Die unter Z daneben stehenden Werte sind 
die entsprechenden aus den Leitfähigkeiten (die 
mittels mehr oder weniger sicherer Schätzung 
nach Kohlrausch und Holborn festgestellt 
wurden) berechneten ungefähren !) Konzentra- 
tionen aller Ionen (einfacher und komplexer). 

In der Üebersichtstabelle2 sind alle gemessenen 


l 25 6 Potentialdifferenzen, in Millivolt, folgender- 
Fe Sa: 19 3 | massen zusammengestellt: 
i Unter 
ı |35 |6o 35 | 60 |1o | 15 a die Potentialdifferenzen der reinen Metall- 
Co jori 6| 8i 45| 8| 35 5 salzlösungen, , 
oo I | ı | Ij] a) ı I | b die durch äquivalenten Zusatz von Alkali- 
salz gegen die reine Lösung bewirkte EMK, 
Ni lor lS = 30 | 15) c die durch Zusatz von ın. Alkalisalz gegen 
ool ı | ı 5 5 die reine Lösung bewirkte Differenz, 
1 d die Potentialdifferenzen der Lösungen mit 
ı |I35 |40 7 äquivalentem Alkalisalzgehalt. 
Pb |0o1ıl8| 7|4| 7 3 e die Potentialdifferenzen der Lösungen mit 
a a a a I konstantem ın. Alkalisalzgehalt. 
| 
Cu s i 2o 5 14 36 = I) Wegen der Unsicherheit des Maasses A/Ao für 
Se I E 4 i 5 den Dissociationsgrad und weil die Beweglichkeit der 
? Komplex-Ionen unbekannt ist. 
Uebersichtstabelle 2. 
ta In Nitrat Chlorid Sulfat Acetat 
tion a b c | d e a | b | c | d e a b c d e a | b c | d e 
I 6| 6 10 | 10 919 26 | 26 
8 ge 
Zn O,I 45 3| 6 | 4|® 6 | ı2 2° 6 | 19 eaaa 9 |36 3| 24 
oor |39| ol r2 |27 36 || 14] 32 rs | 10 17 || 18 | 6 16 | 292 || 7 5 | 53 3| 24 
I 8 8 q 13|ı 
8 34 | 34 | _ 8 | 13 | 13 
Cd 0,1 $ 6| 15 FLANES 13 | 52 a 12 | 34 ei 
0,01 6| 18 |2 |292| | o| 68|72|27| 1 17 | 59 6 | 26 
I 2 2 I2 | I2 
Fe O,I len 4 2183| „|| |? | 
ei —]_]_ — || 10 | 4 |32] 12 | 24 | 
| 
l 
Co = 3I i i 33 | 38 35 ; 38 | 38 || 18 2 z I5 | 28 
0,01 28 ol 9 26 | 30 || 23 |. 3 | 13 2I | 31 || 18 4 |30 16 | 29 
I I| ı | 6| 6 | 
wi (or 32] a| 51214 | 27| g |2|] 43 
oor | P| ofig | 7] E | | 25 | 13 | 27 | 3° | 3° | 
I 18| 18 | | 53 | 53 
Pb 0,1 z 7| 28 le _ 5 | 22 a 26| 26 
aor || 32 | —2| 37 | 2T | 39 || 25 | | | g | o3 | 3] 3 
I 3| 3 | 8i 8 — _ 
Cu 91 A 2| 5 33 i | 6| 2r 18 | 33 || 14 98 
aor l ol 9 32 f 22 | „| 30 | 20 | 31 || 22 |129 53 


8o ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Abgesehen von Einzelheiten, auf die ‘hier 
wieder nicht eingegangen werden soll, ergeben 
sich aus dem vorstehenden Zahlenmaterial 
folgende allgemeine Schlüsse: 

1. Die untersuchten Schwermetallsalze bilden 
ausser den einfachen Ionen in erheb- 
lichem Grade komplexe, und zwar hängt 
die Neigung zur Bildung letzterer sehr 
wesentlich von der Natur des Anions ab. 
Die Nitrate bilden fast ausschliesslich ein- 
fache Ionen, die Chloride, Sulfate und 
Acetate nehmen in dieser Reihenfolge an 
Selbstkomplexbildung zu ( Uebersichts- 
tabelle 1). 

2..Der Fortschritt in der Selbstkomplex- 
bildung ist zwischen 0,01 und 0,1 Normalität 
anscheinend grösser als zwischen 0,1 
und ı Normalität (Uebersichtstabelle 1). 

3. Der Effekt der Zusätze von Salzen mit 
gleichem Anion wächst, wie bei den ein- 
fachen Salzen, vom Nitrat zum Acetat im 
Sinne wachsender Komplexbildung (Ueber- 
sichtstabelle 2, c), woraus zu schliessen ist, 

dass die in den reinen Salzen entstehenden 
selbstkomplexen Ionen im wesentlichen 
Anionen sind !)). 

4. Wird eine durch sieichianigen Zügatz 
stark komplexe Lösung verdünnt (d), 
so nimmt unfer Umständen die Kom- 
plexität so stark ab, und die dadurch 
bedingte Bildung einfacher Metallionen 
so rapid zu, dass die verdünnteren 
Lösungen konzentrierter an einfachen 
Metallionen werden können (alle Acetate, 
Cd-Chlorid). 

5. Wird bei konstantem ÜUeberschuss des 
Anions nur das Metallsalz verdünnt (e), 
so ändert sich die neben viel komplexen 
vorhandene geringe Konzentration der 
einfachen 'Ionen annähernd proportional 
der Gesamtkonzentration des Salzes. 


‘Wie man sieht, sind also die untersuchten 
Metallsalze, und danach wohl mehr oder weniger 
alle Salze, sehr erheblich selbstkomplex und 
keineswegs. ‚in einfacher und gleicher Weise 
dissociiert. Der Grad der Selbstkomplexbildung 
hängt, soweit es die Variation des Anions be- 
trifft, in unverkennbarer Weise ganz so mit 
dessen Elektro- Affinität zusammen, wie es nach 
Abegg. und Bodländer anzunehmen war. 
Insbesondere dokumentiert sich die schon von 
ihnen gefolgerte abnorme Stärke des Nitrations 
durch einen augenfälligen Mangel gegenüber 
den anderen untersuchten Anionen zur Komplex- 


1) Dies steht im Gegensatz zu den neulich (diese 
Zeitschr. 9, 977 [1903]) mitgeteilten Ueberlegungen von 
Kümmell, die sich allerdings nur auf Mg- Lösungen 
beziehen: . Doch ist zwischen Mg- und anderen: Metall- 
salzen ein Unterschied, wenn auch möglich, so doch 
nicht gerade wahrscheinlich. 


i 
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bildung, so dass man schon in der mässigen Ver- 
dünnung von o,ın. die Metallnitrate als im wesent- 
lichen aus normalen (einfachen) Ionen (neben un- 
dissociiertem Salz) bestehend ansehen darf!). 

Die mitgeteilte Untersuchung stellt natürlich 
nur eine erste Orientierung in der angegebenen 
Richtung vor, doch sind die Ergebnisse so 
vielversprechend, dass es sich lohnen wird, 
unter ausgiebiger Benutzung der Lutherschen 
Elektroden dritter Art und von Konzentrations- 
ketten ohne Ueberführung weiter vorzudringen, 
um die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
für das Gleichgewicht der verschiedenen Ionen- 
arten unter sich und mit den undissociierten 
Molekeln zu erweisen. Die scheinbare Ungültig- 
keit des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes 
für diese Salze darf durch diese Untersuchung 
jedenfalls als qualitativ aufgeklärt gelten. 

Die Messungen mit Elektroden dritter Art 
können dazu verwertet werden, das Löslichkeits- 
produkt des zur Depolarisation neben HgO be- 
nutzten Metallhydroxyds annähernd zu ermitteln: 
Man darf nach dem Obigen in den 0,01 n.- 
Lösungen die Konzentration der einfachen Metall- 
Ionen nahe gleich der Gesamtkonzentration, d.h. 
= 0,01 in Aequivalenten, oder 0,005 in Molen 
setzen. Das Löslichkeitsprodukt wird also - 

(1) L, = (M~) (OH')? = 0,005: (OH'?. 

Die hierin vorkommende Konzentration (O7) 
reguliert nun durch ihren Einfluss auf das HgO 
die Konzentration der Ag-Ionen, die primär 


für die EMK der Elektrode dritter Art be- 


stimmend ist. Nun ist nach Messungen von 
Herrn Fulda im hiesigen Labordtorium in einer 
an HgO gesättigten Lösung: | 

2) . . (Hg `) (OH)? = ı1,5:10*%.. 

‘ In unserer an HgO und an Metallhydroxyd 
gleichzeitig gesättigten Lösung, wo also (OFM') 
identisch wird, muss, wie aus (1) und (2) folgt, 
gelten: 

1,5- 10736 

(Hg) > 
Der Wert (Ag) ergibt sich aus. der EMK 
der Elektrode dritter Art gegen die Normal- 
elektrode, in, welcher nach Sherrill. (H£) n.e. 
= 5,3-10 20. ist, da nach der Nernstschen 
Theorie für zweiwertige Metalle (unter Ver- 
nachlässigung der Diffusionskette) 
(Hg) 
. r072 ` 
In der folgenden Tabelle stehen unter &, , die 
EMK der o,or äq.-n. Metallnitratlösungen an 
Hg-Elektroden, die mit HgO und Metallhydro- 
oxyd depolarisiert wurden gegen die Normal- 
elektrode. Das negative Vorzeichen bedeutet, 


3) . . . Lo = 0,005: 


(4) . . €= 0,029 log — 


1) Eine interessante Bestätigung dieser Verhältnisse 
erbringt eine soeben in den Arbeiten des Kaiserl. Ge- 
sundheitsanıts XX, 512 (1904) erschienene Untersuchung 
von.Sackur,. über die demnächst berichtet werden soll. 


1904.] 
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dass die Elektrode dritter Art Lösungselektrode 
war. Dementsprechend sind auch die unter 
(Ag) aufgeführten, aus Formel (4) berechneten 
Hg -Konzentrationen kleiner als die in der 
N. E. Durch Einsetzen dieser Werte in die 
Formel (3) ergaben sich schliesslich die Werte 
der Löslichkeitsprodukte Z.: 


Metall €c - (Hg”) | Lo 
Pb . . | e . lo” 29,046 
Zn . . ..o 3 10 27,506 
Ni... i 10— 26,151 
Co . . . D I 0” 25,896 


Cda- o -ara ;  I0— 25,251 


Diese L.-Werte stimmen, was ihre Reiben- 
folge betrifft, mit den analytischen Tatsachen 
gut überein, dagegen sind die Absolutwerte 
wahrscheinlich wesentlich zu gross. Das dürfte 
sowohl an der Unsicherheit des benutzten 
(Hg)-Wertes für die N. E., wie an der Ver- 
nachlässigung des Diffusionspotentials liegen. 
Für die Elektroaffinitätstheorie bilden sie keine 
Bestätigung. Uebrigens sei daran erinnert, 
dass die Hydroxyde in ihrer Löslichkeit sehr 
variabel sind. 


Breslau, Januar 1904. 


(Eingegangen: 13. Januar.) 
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leitet Acetylen hinein, welches in den Poren Acetylen- 
kupfer niederschlägt. Ueber die Brauchbarkeit des 
Elementes sind keine Angaben gemacht. H.D. 


Chemische Zeitschr. 3 (15. 11. 03), 99—102. B. Neu- 
mann. Fortschritte auf dem Gebiete der 


Derselbe. Dasselbe. 
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Metallurgie und Hüttenkunde Gold, Blei, 


Quecksilber, Zinn, Zink, Kupfer, Nickel. 


ib. 102—106. G. Bodländer Arbeiten über 
chemische Gleichgewichte im ı. Halbjahr 
1902. 

ib. 3 (15. 12.03), 163—167. Gustav Rauter. Be- 
richt über die Fortschritte der chemischen 
Grossindustrie und der Industrie anorga- 
nischer Präparate im dritten Vierteljahr 1903. 


ib. 3 (1. I. 04), 193—196. L. Medicus. Bericht 
über die Fortschritte der analytischen 
Chemie 1902. 


ib. 196— 20r. B. Neumann. Fortschritte auf dem 
Gebiete der Metallurgie und Hüttenkunde. 
Verfasser bespricht das Eisenhüttenwesen und das 
Metallhüttenwesen, in letzterem die Metalle Au, Ag: 
Cu, Pb, Zn, Hg. 

ib. 201 — 204. Chr. Dralle Fortschritte auf dem 
Gebiete der Glasindustrie im zweiten und 
dritten Vierteljahr 1903. 


ib. 209—213. F. Russig. Fortschritte auf dem 
Gebiet der Industrie der Teerprodukte. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (1.1.04), 30—32. M. 
Dennhardt. Ueber vereinfachte Elementar- 
analyse. Verf. leitet die vergaste Substanz zusanımen 
mit überschüssigem Sauerstoff über erwärmten Platin- 
quarz. Um die Oxyde des Stickstoffs, Schwefels und 
etwa vorhandenen Halogens zu absorbieren, werden 
kleine Schiffchen mit Bleisuperoxyd eingesetzt; die 
Verbrennungsprodukte H,O und CO, werden, wie 
üblich, durch Natronkalk und CaC/, aufgenommen. 
Man wägt die Röhren nachher und vorher mit Sauer- 
stoff gefüllt. Man verbrennt nur mit zwei Bunsen- 
brennern und einem Mikrobrenner. Letzterer dient zur 
Erwärmung des P5O,, von den beiden ersteren der 
eine zur Vergasung der Substanz, der andere zur 
Erwärmung des Platinquarzes. Man kann auf diese 
Weise Körper verbrennen, bei denen das alte Ver- 
fahren vollkommen versagt, z. B. Nitroglycerin. Die 

Absorption der oben genannten Produkte durch 
PbO, geschieht äusserst schnell und sicher, rote 
Stickstoffdämpfe verschwinden z. B. bei Gegenwart 
von PbO, sofort. Die Stoffe werden später in diesem 
bestinnımt Explosionen lassen sich mit Sicherheit 
vermeiden. Verf. bespricht die dafür nötigen Maass- 
regeln. H.D. 


Physik. Zeitschr. 5 (1. 1.03), 11—20. J. Elster und 
H. Geitel. Ueber die radioaktive Substanz, 
deren Emanation in der Bodenluft und der 
Atmosphäre enthalten ist. Verf. stellen nach 
Mitteilung einer Anzahl spezieller Versuche die bis- 
herigen Erfahrungen in folgender Weise zusammen: 

Die feste Erdrinde ist die Quelle einer radio- 
aktiven Emanation, die in gewisser, nicht überall 
gleicher Dichtigkeit allgemein in der Bodenluft ent- 
halten zu sein scheint. Von hier aus dringt sie einer- 
seits durch Diffusion in die Atmosphäre, besonders 
bei sinkendem Luftdruck, ein, und ist daher über 


[Nr. 5. 


dem Land in grösserer Konzentration als über dem 

Meer vorhanden; anderseits löst sie sich in dem 
Wasser der Quellen und Brunnen und kann diesen 
mittels Durchlüftung wieder entzogen werden. Der 
Ursprung dieser Emanation ist in einem verschwindend 
kleinen Gehalt an Radium in den verschiedenen Erd- 
sorten zu suchen. Seine Gegenwart tritt verhältnis- 
mässig häufig in tonhaltigen Erden hervor. Gewisse 
Tatsachen, wie die-starke Emanation in Kohlensäure- 
exhalationen : der Erde und in Thermalquellen, 
scheinen darauf hinzudeuten, dass der Gehalt an 
Radium mit der Tiefe zunimmt oder vielleicht in 
vulkanischen. Produkten besonders hoch ist. H.D. 


ib. 21—25. R. Börnstein. Einige Versuche über 
Elektrizitätszerstreuung in Luft. Vergl. diese 
Zeitschrift 10, 71. 


Éclair. &lectr. 37 (21. 11. 03), 281—291.. Th. Tomma- 
sina. L'hypothèse des électrons et la corré- 
lation des forces physiques. Verf. beschäftigt 
sich eingehend mit dem Vortrag von Lodge über 
Elektronen und stellt der von Lodge entwickelten 
Anschauung eine eigene Theorie gegenüber. 


ib. 37 (5. 12. 03), 361—369. Derselbe. Dasselbe. 
Hier beschäftigt sich Tommasina zunächst mit der 
von Righi entwickelten Elektronentheorie. Dann 
gibt er seine „physikalische Theorie der Materie“. 
Verf. beabsichtigt mit dieser Zusammenfassung nur, 
eine Diskussion darüber hervorzurufen. H.D. 


Erf. u. Erf. 31 (Heft 1) 11 — 12. K.Stöckl. Neueste 
Forschungsergebnisse über das Radium. 
Kurze Zusammenfassung. 


ib. 36—38. Die Bedeutung der Katalyse in der 
praktischen Chemie. Auszug aus dem Vortrag 
von Bodländer (diese Zeitschr. 9, 732). 


L’Electricien 26 (21. 11. 03), 322—326. Devaux- 
Charbonnel La théorie des electrons. Verf. 
holt zu einem Artikel über dieses Thema weit aus. 


ib. 26 (28. tı. 03), 344—346. Derselbe Dasselbe. 
Besprechung der Ladungsgrösse und der Geschwindig- 
keitsmessung der Gasionen. 


ib. 26 (5. 12.03), 359—361. Derselbe. Dasselbe. 
Messung der Masse der Ionen und Leitfähigkeit. 


ib. 26 (19. 12. 03), 390—395. Derselbe Dasselbe. 
Radiation und elektrische Theorie der Materie. Im 
Schluss betont Verf., dass zwar die Elektronentheorie 
vieles zu erklären vermag, dass aber auch manches 
ihr zu widersprechen scheint. Man soll aber nicht 
vergessen, dass sie gestern erst erstanden ist, und 
dass es „grossmütig und weise“ ist, ihr die Ver- 
teidigung zu gestatten und die Antwort abzuwarten, 
die sie auf die Einwände zu geben hat, ehe man sie 
verwirft. H.D. 


ib. 26 (5. 12.03), 353-356. Aliamet. Nouveaux 
appareils de mesures électriques systeme 
J. Richards. (Fortsetzung angekündigt.) 

Zeitschr. f. Instrumentenkunde 23 (Dezember 1903), 
353—360. W. Jaeger. Die Empfindlichkeit 
des Drehspulengalvanometers im aperio- 


1904.] 


dischen Grenzfall. Durch mathematische Deduk- 
tionen und durch Versuche kommt Verf. zu folgenden 
Schlüssen. Man kann nicht allgemein sagen, dass 
das Nadelgalvanometer wesentlich empfindlicher sei, 
als das Drehspulengalvanometer. Für grössere 
Schwingungsdauern ist es diesem zur Zeit noch über- 
legen. Wenn auch die zur Zeit erhältlichen Dreh- 
spuleninstrumente günstig konstruiert sind, so ist 
man doch noch nicht an die Grenze der Leistungs- 
fähigkeit gelangt. H.D. 
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Deshalb setzen Verff. SO, hinzu, die an der Anode 
oxydiert wird, d. h. sie verringern mit anderen Worten 
das Anodenpotential. — Um Ni und Zn zu trennen, 
versetzen sie die Lösung der Sulfate mit 10 g 
(NH,) SO, 5g Mg SO, 5 ccm einer gesättigten SO,- 
Lösung, 25 ccm NA,-Lösung (Dichte 0,924) und 
elektrolysieren die auf 300 ccm verdünnte Lösung 
mit 0,1 Amp. bei etwa 90°. Nach vier Stunden wird 
die Lösung durch (NA),S geprüft, und wenn das 
Nickel dadurch nicht mehr nachweisbar ist, wird 
eine Stunde lang noch weiter elektrolysiert. 


ib. 364—369. Rudolf Rothe Bestimmung des 


Schwefelsiedepunkts. Beschreibung eines Appa- 
rates. Als endgültiger Wert ergab sich 444,7? bei 
760 mın Hg mit einem wahrscheinlichen Fehler von 
+ 0,02° bei der Messung mit Quecksilberthermometer. 
Mit dem Thermoelement fand sich 445°. 


Coniptes rendus 137 (9. 11. 03), 738—740. E. Ariès, 
Sur les lois du déplacement d'équilibre 
chimique. Verf. entwickelt mathematisch die beiden 
bekannten Gesetze: Bei konstanter Temperatur sind 
die chemischen Vorgänge, die infolge von Druck- 
vermehrung verlaufen, solche, bei denen eine Kon- 
densation der Materie stattfindet. Bei konstantem 
Druck sind die Vorgänge, die infolge einer Tempe- 
raturerhöhung verlaufen, mit einer Wärmeabsorption 
verbunden. 


ib. 741— 742. E. Bouty. Cohésion diélectrique 
des gaz à basse température. Verf. hat die di- 
elektrische Kohäsion von verdünnter Luft und Wasser- 
stoff (gemessen durch die Minimalspannung, die eine 
Entladung durch das Gas erzwiugt) bei Tempera- 
turen zwischen 15 und — 95° bestimmt und findet 
Unabhängigkeit der Kohäsion von der Temperatur. 
Wenn man die Gasionentheorie anwendet und die 
disruptive Entladung als den Punkt annimmt, bei 
dem die Ionen in dem elektrischen Felde eine Ge- 
schwindigkeit bekommen, die genügt, um durch 
ihren Anstoss die neutralen Moleküle zu ionisieren, 
so folgt aus den Versuchen, dass die geringste 
lebendige Kraft, welche ein Ion besitzen muss, um 
die Ionisierung des Neutrals zu erzeugen, unabhängig 
von der Temperatur ist. H.D. 


ib. 745 — 747. Th.Tommasina. Surla scintillation 
du sulfure de zink phosphorescent en pré- 
sence du radium, révivifiće par les décharges 
électriques. 


ib. 137 (23. 11.03), 853—855. Hollard und Bertiaux. 
Influence des gaz sur la séparation des 
métaux par électrolyse: séparation du nickel 
et du zink. Verff. meinen, dass die Trennung der 
wasserzersetzenden Metalle nur deshalb nicht gelingt, 
weil zu wenig Strom hindurchgeht und man es des- 
halb erreichen müsse, wenn man den Widerstand des 
Bades erniedrigt. Nun verdanke das Bad seinen grossen 
Widerstand den an den Elektroden entwickelten 
Gasen, und man müsse zu einer Trennung gelangen, 
wenn man die Abscheidung der Gase verhindere. 


Angewandte Gramm 
i Nickel 


Ni abgeschieden 


Zink 
0,05 0,2500 0,2508 
01 0,2500 0,2494 
0,25 0,2500 0,2517 
0,5 0,2500 0,2503 
I 0,2500 0,2501 
O1 0,1000 0,0969 
0,5 0,1000 0,0963 
I 0,1000 0,0973 
Die Resultate mit wenig Nickel sind also schlecht. 
H.D. 
ib. 137 (30. 11.03), 9099—912. Ch. Fery. Sur la 


temperature des flammes. Verf. betrachtet die 
Fehlerquellen bei den bisherigen Messungen, die 
grösstenteils unserer unvollkommenen Kenntnis der 
physikalischen Konstanten der Gase zuzuschreiben 
seien. Ueberhaupt darf man die Temperatur nicht 
mit einem Platinelement messen, was daraus hervor- 
geht, dass feine Platindrähte in der Bunsenflamme 
schinelzen (die Temperatur ist also sicher über 
1780°), die entstandene Platinperle aber nicht schmilzt, 
was auf eine starke Wärmeableitung durch sie 
schliessen lässt. Verf. beschreibt eine Methode, die 
auf der Absorption der Strahlen einer in bekannter 
Temperatur brennenden Glühlampe durch die zu 
messende Flamme beruht. Man erhöht die Leucht- 
kraft der Glühlampe, und wenn ihr 'Bild, welches 
durch die mit NaCl] gefärbte Fiamme hindurch be- 
obachtet wird, von Weiss nach Schwarz umschlägt, 
ist die Temperatur der beiden dieselbe. Verf. erhielt für 


Bunsenbreuner mit Luft. 1871), 
A ohne Luft . . . . . . 1712, 
Acetylenbrenner. . » 2 2 2 22020. 2548, 
Alkoholflamme . . . ir u in a 1708, 
Alkohol im Bunsenbrennsr. de 1862, 
Alkohol im Bunseubrenner mit 50°), Benzol 2053, 
Wasserstoff, frei brennend . . . . . . 1900, 
Leuchtgasgebläse . . . en. 2200, 
Wasserstoff - Sauerstofigebläse Ge 2420. 

Den Versuchen liegen einige Analmen zu 
Grunde, die Verf. bespricht. H.D. 

ib. 927— 929. H.Baubigny und P. Rivals. Sepa- 


ration de l’iode dans les sels halogenes al- 
calins d’avec le chlore et le brome, par sa 
transformation en acide iodique, et mode de 


1) Mittel aus acht Versuchen, zwischen 1855 und 


1895 liegend. 
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preparation de l'iode pur. Durch Zusatz von 
KMnO, kann man das Jodid vollkommen zu Jodat 
oxydieren und dann von den anderen, unoxydiert 
bleibenden Halogenen trennen. Das Jodat setzt sich 
mit HJ zu reinem Jod um: 


HJO; +5 HJ = 3H: 0 43o- 


ib. 137 (7. 12. 03), 956—957. M. Berthelot. Sur 
forces électromotrices résultant du contact 
et de l’action réciproque des liquides. Eine 
Zusammenstellung von allgemeinen Phrasen über die 
Neuheit, sowie den technischen und theoretischen 
Wert seiner Untersuchungen über Flüssigkeitsketten, 
mit denen er die Dedikation seiner gesammelten 
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Arbeiten über dieses Thema an die Akademie 
motiviert. H. D. 


ib. 137 (14. 12. 03), 1025—1026. Paul Sabatier und 
J.B.Senderens. Préparation directe du cyclo- 
hexanol et de la cyclohexanone à partir du 
phénol. Verff. haben die beiden Stoffe durch Ueber- 
leiten von Phenol und Wasserstoff über fein verteiltes 
Nickel bekommen. H. D. 

ib. 1051 — 1052. Camille Matignon. Action du 
mélange oxygène et acide chlorhydrique sur 
quelques métaux. Eine Mischung von Salz- 
säure- und Sauerstoffgas wirkt unterhalb der Oxy- 
dationstemperatur der Salzsäure lösend auf P/, Pa, 
Ru, Ir, Rh und Os. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Elektroch. Zeitschr. 10 (Dezember 1903), 205 — 208. 
Adolphe Minet. Der elektrische Ofen, sein 
Ursprung, seine Entwicklung und seine An- 
wendungsformen. (Schluss.) Verf. beschreibt 
Oefen, die zur elektrolytischen Gewinnung von solchen 
Metallen aus geschmolzenen Salzen bestimmt sind» 
deren spezifisches Gewicht dem der Flüssigkeit un- 
gefähr gleich ist. Beschrieben und abgebildet sind 
die Oefen von Fischer, Groetzel, Grabau, 
Borchers, Becker. H.D. 


Chemische Industrie 24 (I. 12.03), 589—599. Kurt 
Pietruski. Die chemische Industrie in den 


Vereinigten Staaten nach dem 12. Zensus-- 


bericht. Aus dem eingehenden Artikel interessiert 
uns besonders der Teil, der über die „mit Elektrizität 
erzeugten Chemikalien“ handelt. Abgesehen von 
den Aluminiumfabriken, .gab es 1900 14 Werke mit 
einer Kapitalanlage 9173060 Doll., 739 Arbeitern und 
2045535 Doll. Produktion. In Niagara Falls sind 
zehn Werke mit etwa 90°, des Gesamtwertes. Der 
Bericht bespricht dann die Technik der Verfahren 
von Darling (Natrium), Dow (Alkali und Chlor), 
Salom (Bleioxyd), Taylor (Schwefelkohlenstoff), 
Readman, Parker und Robinson (Phosphor), 
Acheson (Carborundum), Acheson (Graphit). — 
Der im folgenden Heft stehende Schluss der Ver- 
öffentlichungen enthält nichts Elektrochemisches. 
H.D. 


Berg- u. Hüttenm. Ztg. 62 (27. 11. 03), 580— 581. P. 
Behandlung von Zinkerzen im elektrischen 
Ofen zur Darstellung von metallischem Ziuk 
und von Zinkweiss. Beschreibung des Verfahrens 
von A. Salgu&s. Der elektrische Ofen bietet haupt- 
sächlich den Vorteil, dass man zum Abdestillieren 
des Zinks bei den Zutaten nur auf die günstigsten 
Bedingungen für die Zinkgewinnung, nicht auf 
die Leichtschmelzbarkeit der Schlacke zu sehen 
braucht. Salgu&s will aus reicheren Erzen 97 bis 
98°], des Zinks ausbringen, bei ärmeren mindestens 
900l. Die Einzelheiten des Verfahrens und der Ofen 
werden beschrieben, wie sie in Crampagna (Ariège) 
im Gebrauch sind. [Nach Eclair, &lectr. 36, 363 
(1903).] H. D. 


ib. 62 (18. 12. 03), 642. Bergbau in Peru: 


1900 1901 
kg kg 

Gold. . . 5417,3 6 994,8 
Silber . . 26108015 21 368 353 
Kupfer. . 35500000 25 142827 
Blei. . . 218 933 II4 404 
Quecksilber II 500 — 
Kohle . . 47500000 45 000 000 
Graphit . TI 909 _ 
Schwefel . 634 4 120 
Borax . . 7079 714 4 156 047- 


H.D. 


Eclairage électrique 37 (14. 11. 03), 267—270. P. Janet. 
Sur l’accumulateur Edison (Vortrag vor der 
Soc. internat. des Electric). Verf. bespricht die 
Resultate, die im Laboratoire central d'électricité mit 
einem 8kg schweren und mit zwei kleineren Ele- 
menten erhalten wurden. 


ib. 37 (12. 12. 03), 434—436. Otto. Sur les progrès 
récents réalisés dans l’industrie de l’ozone. 
Verf. bespricht die Ozonapparate und die industrielle 
Wassersterilisation. (Vortrag vor der Société des 
ingénieurs civils.) 


L’ Electricien 26 (12. 12. 03), 377—478. Marmier. 
Sterilisation des eaux par l'ozone (Vortrag vor 
der Soc. industr. de Marseille). Verf. beschreibt den 
Apparat der Brasseries de la Mediterranée in Marseille, 
dem einzigen Ozonwerk in Frankreich, das gut funktio- 
niert. Verf. sagt nicht dabei, ob der Apparat von ihm 
selber erfunden ist. H. D. 


ib. 26 (26. 12. 93), 405—409. Georges Dary. Pile 
à liquide immobilisé système P. Delaton. 
Beschreibung und Zeit-Spannungskurven. 


Rev. géner. de Chimie pure et appl. 6 (27. 12. 03), 
517—522. Ch. Brandt. La préparation indu- 
strielle de l’acide nitrique par fixation de 
azote atmosphérique. Eine Zusammenstellung. 


Revue génér. des Sciences pures et appl. 14 (15. 11.03), 
1075— 1092. L’Aluminothermie. Ein zusammen- 
fassender Artikel mit vielen Abbildungen. 


. 
F aini a 
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Berichte über den allgemeinen Bergmannstag. Wien 
1903. I7Seiten. Heinrich Paweck. Die elektro- 
chemische Industrie. Verf. bespricht die Elektro- 
analyse, Gerberei, Zuckersaftreinigung, Ozon, Metall- 
raffination, Elektrometallurgie, Galvanotechnik, CaC,, 
Carborund, Eisenudarstellung. H.D. 


Technol. Quaterly 16 (September 1903), 255 — 264. 
H.O. Hofman. The Metallurgy of Lead. 

ib. 265 — 272. H. O. Hofman. The Metallurgy of 
Silver. Beides sind zusammenfassend referierende 
Artikel über die Fortschritte in der Metallurgie der 
beiden Metalle. H.D. 

Electrical World and Engin. 42 (12. 12. 03), 981 — 982. 
The Reid Fuel Gas Battery. Der Inhalt deckt 
sich mit demjenigen unserer Mitteilung auf S. 74 
(Gesch. Mitt). Eine Anzahl Figuren sind beigegeben. 
Besprechung folgt an anderem Ort. H. D. 

ib. 42 (19. 12. 03), I000— 1002. P.C. Hewitt. Con- 
ductivity of Mercury Vapor. Verf. hat die 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Ostwalds Klassiker Nr. 140: Experimentalunter- 
suchungen über Elektrizität Von Michael 
Faraday, herausgegeben von A. J. von Oettingen. 
173 Seiten. Verlag von Engelmann, Leipzig. Preis 
3 Mk. 


Ostwalds Klassiker Nr. 142: Absolute elektrische 
Strom- und Widerstandsmessung. Von W. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEAMIE. 85 


Leitfähigkeit des Quecksilberdampfes in der Queck- 
silberlampe in ihrer Abhängigkeit von den Be- 
dingungen, besonders dem Quecksilberdampfdruck, 
gemessen. Der Apparat wird abgebildet und be- 
schrieben. Ferner geben Kurven die Resultate wieder. 
Die Resultate lassen sich folgendermassen zusammen- 
fassen. In einem Gefäss mit Quecksilberdampf, das 
zu Beleuchtungszwecken benutzt werden soll, hängt 
die Lichtausbeute gleichzeitig von Dampfdruck und 
"Stromstärke ab, und zwar so, dass sie bei einem be- 
stimmten Verhältnis dieser beiden Grössen am besten ist. 
H.D. 


Amer. Electrician. 15 (Dezember 1903), 591 — 592. Alu- 
minothermics and some ofits Applications. 
Einige Abbildungen des aluminothermischen Ver- 
fahrens mit kurzer Beschreibung. 


ib. 15 (November 1903), 548—549. Nibletts Akku- 
mulator. Beschreibung und Abbildung. 


(B. f.) 

Weber und R. Kohirausch, herausgegeben von 
F. Kohirausch. 116 Seiten Verlag vòn Engel- 
mann, Leipzig. Preis 1,80 Mk. 


Fortschritte der Elektrotechnik. 17. Jabrgang, 
I. Heft. Das Jahr 1903. Von Dr. Karl Strecker. 
Verlag von Springer, Berlin. 1904. 


PATENTNACHRICHTEN 


für .die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
-handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
4. Januar 1904: 
12i. H. 29370. Verfahren zur Darstellung von 


Magnesium- und Zinksuperoxyd auf elektrolytischenı 
Wege. F. Hinz, Berlin. 27. II. 02. 


ı2n. M. 17666. Verfahren zur Herstellung einer 
leicht Sauerstoff abspaltenden Manganverbindung. 
T. Macalpine, London. II. Q. 99. 


2I g. M. 23231. Einstellbare Kathode für Röntgen- 
röhren. Firma C. H. F. Müller, Hamburg. 31.3.03. 


21d. B. 34195. Influenzmaschine. H. Bauer, Berlin. 
20. 4. 03. | 

21e. Z. 3965. Wattstundenzähler. R. Ziegenberg, 
Schöneberg- Berlin. 6. 8. 03. 


aıh. M. 22114. Verfahren zur Herstellung von elek- 
trischen Kohlenwiderständen auf emaillierten oder 
ähnlichen Flächen. F.de Mare, Brüssel. 27. 8. 02. 


22a. B. 33882. Verfahren zur Darstellung eines Mono- 
azofarbstoffes aus Anthranilsäure und /-Kresol. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. Ir. 3. 03. 


22b. B. 26927. Verfahren zur Darstellung grüner 
Farbstoffe der Anthracenreihe; Zusatz zum Patent 


109261. Badische Anilin- 
Ludwigshafen a. Rh. 7.5. 00. 


22b. F. 17200. Verfahren zur Darstellung neuer stick- 
stoffhaltiger Farbkörper der Anthracenreihe; Zusatz 
zunn Patent 107730. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 2. 2. 03. 

22f. C. 9902. Apparat zur Herstellung von Bleiweiss. 
F. J. Corbett, South Yarra, Kolonie Victoria. 
31. 5.01. 

491. T. 8350. Verfahren und Vorrichtung zum Löten 
von Aluminiunı, bezw. aluminiumreichen Legierungen. 
M. Tomellini, Migliarina a Monte. 1.8. 02. 


und Sodafabrik, 


Vom 7. Januar 1904: 
12i. S.16756. Verfahren zur Gewinnung von Titan- 
sesquichlorid in im Wasser leicht löslicher fester Form. 
Peter Spence & Sons Ltd., Manchester. 29.7. 02. 


120. F.17286. Verfahren zur Darstellung von Tri- 
chlorisopropylalkobhol. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 18. 2. 03. 


21g. St. 8470. Verfahren zur Umwandlung von ein- 
oder mehrphasigem Wechselstrom mittels elektro- 
lytischer Gleichrichter. L. Strasser, Charlottenburg. 
20. IO. 03. 


22b. F. 17014. Verfahren zur Einführung von Amin- 
resten in Oxyanthrachinone; Zus. z. Pat. 86150. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 4. 12. 02. 


22b. F. 17432. Verfahren zur Darstellung von wasser- 
löslichen Farbstoffen der Anthracenreihe. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 30.3.03. 
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22b. F.17733. Verfahren zur Darstellung stickstoff- 
haltiger Farbstoffsulfosäuren der Anthracenreihe; Zus. 
z. Pat. 84509. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 2. 2. 03. 


22e. F.17663. Verfahren zur Darstellung von Chlor- 
indigo. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 4.6.03. 


31c. K.23568. Verfahren zur Herstellung von ı Kupfer 
oder anderen Metallen unter Luftabschluss in dichter, 
blasenfreier Beschaffenheit. Fa. Heinrich Pfaffen- 
berger, Nürnberg. 21. 7.02. 


40a. G.18226. Vorrichtung zum nänterbrodhe nen 
Hindurchführen von Erzen durch einen Elektrolysier- 
behälter, dessen Anodenraum von dem Kathodenraum 
durch ein Diaphragma getrennt ist. Ganz & Comp., 
Eisengiesserei und Maschinenfabrik Akt.- 
Ges., Budapest. 22.11.02. 


Vom If. Januar 1904: 


ra. B.31150. Vorrichtung zur Trennung eines Körper- 
gemenges in Wasser nach dem spezifischen Gewicht. 
F. Blanc, Le Chambon-Feugerolle, Frankr. 3.3. 02. 


ı2k. M. 18168. Verfahren zur Darstellung von Stick- 
stoff-, insbesondere Cyanverbindungen aus Luftstick- 
stoff, Kohle und Alkali oder Erdalkali. H. Mehner, 
Berlin. 14.5. 00. 


ı2l. D.13673. Verfahren zur Zersetzung des bei der 
Pottaschedarstellung nach dem Magnesiaverfahren als 
Zwischenprodukt auftretenden Kaliummagnesium- 
karbonats; Zus. z. Pat. 135329. Deutsche Solvay- 
Werke, Akt.-Ges., Bernburg. 28. 5. 03. 


120. F.17323. Verfahren zur Darstellung haltbarer 
Doppelverbindungen der hydroschwefligen Säure mit 
Aldehyden. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 23. 2.03. 


120. F.17385. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
acetylcyanamid. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 13. 3. 03. 


21c. S.18167. Verfahren zum Anschliessen von Lei- 
tungen an Blöcke aus Kohle oder dergl. Société 
Anonyme Le Carbone, Levallois- Perret bei Paris. 
18. 6. 03. 


40a. A. 10063. Verfahren zur Verarbeitung von im 
Bleihüttenbetriebe fallenden, Zinksulfid, Eisen und 
Kieselsäure haltigen Schlacken durch Behandeln der 
Schlacken mit Säure und nachfolgende Röstung. 
R. Alberti, Goslar am Harz. 8.6.03. 


Vom 14. Januar 1904: 


Ib. G.16774. Magnetischer Vorscheideherd mit quer 
zur Richtung der Herdueigung und - Bewegung unter 
der unmagnetischen Herdplatte hintereinander liegen- 
den Polstäben von abwechselnder Polarität. B. Grätz, 
Berlin. 5.4. 02. 


Ib. G. 17774. Verfahren der maguetischen Aufbereitung 
von Erzen unter Benutzung eines magnetischen Vor- 
scheideherdes und eines die auf dem Herde zu oberst 
geschichteten magnetischen Teilchen des Gutes ab- 
hebenden, zweiten Magnetsystems. B. Grätz, Berlin. 
5. 4. 02. 

12k. K.24059. Verfahren zur kontinuierlichen Ge- 
winnung von Ammoniak aus Abwässeru durch Ein- 
blasen eines heissen Luftstromes. C. Kremer, Frank- 
furt a. M. 21. IO. 02. 


2ıb. E. 8930. Sammlerelektrode mit in den Oeffnungen 
von Gitterplatten eingesetzten, die wirksame Masse 
einschliessenden Behältern. Th. A. Edison, Llewellyn 
Park, New Jersey, V. St. A. 6. I. 03. 


21b. S. 17379. Galvanisches Element, mit feststehenden, 
cylinderförmigen, konzentrischen Elektroden und unı 
dieselben kreisenden Rührarmen oder Bürsten. E. 
W. Suse, Hamburg. 30. 12. 02. 
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22d. F. 17389. Verfahren zur Darstellung eines gelben 
substantiven Schwefelfarbstoffes. Farbwerkevorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchsta.M. 16.3.02. 


"40a. K.25750. Verfahren zur Abscheidung des in der 


Zinkblende als Schwefelkies enthaltenen Eiseus; Zu- 
satz zur Anmeldung K 24788. A.Kunze und K. 
Danziger, Zawodzie bei Kattowitz. 4. 3. 03. 


Von 18. Januar 1904: 


ı2h. H.28279. Verfahren zum Brennen von Körpern 
aus Kohle mit Hilfe des elektrischen Stromes. 
C. M. Hall, Niagara-Falls. 6. 6. o2. 

26d. F. 16880. Verfahren zur Gewinnung von yan- 
verbindungen aus Cyan und Ammoniak enthaltenden 
Gasen. W. Feld, Hönningen a. Rh. 31. Io. 02. 


40a. A. 9375. Verfahren zur Gewinnung von Kupfer 


in Form fertiger Handelsware durch Elektrolyse von 
Kupferlaugen unter Anwendung einer löslichen Anode 
ohne äussere Stromzufuhr. L’Auto-Métallurgie 
Société Anonyme, Brüssel. g. 10. 02. 

40a. G. 17604. Verfahren und Vorrichtung zum Aus- 
laugen von oxydischen und kohlensauren Kupfer- 
erzen mittels schwefliger Säure. Von Gernet Copper 
Ltd., London. 12. II. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
7. Dezember . 1903: 


18b. 148253. Elektrischer Ofen zum Frischen von 
Roheisen. G. Gin, Paris. 10. 4. 93. 
18b. 148407. Verfahren zur Darstellung von chrom- 


armıem Flusseisen und Flussstahl im Flammofen aus 
chromreichem Roheisen. Dr. O. ESSENER, Wies- 


baden. 21. II. 02. 


2ıf. 148257. Verfahren zur Herstellung eines metallisch 
leitenden Ueberzuges auf schlechten Leitern oder auf 
Leitern zweiter Klasse. E. Sander, Berlin. 4.5.01. 


22b. 148306. Verfahren zur Darstellung wasserlös- 
licher Farbstoffe der Anthracenreihe; Zusatz zum 
Patent 137566. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 21. 2. 02. 


22d. 148280. Verfahren zur Darstellung eines schwarzen 
Schwefelfarbstoffs; Zusatz zum Patent 144763. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 29.9. 01. 


22d. 148341. Verfahren zur Darstellung eines schwefel- 
haltigen, blauen Farbstoffs; Zusatz zu Patent 1390099. 
Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 14. 3.02. 


22d. 148342. Verfahren zur Darstellung eines blauen, 
substantiven Baumwollfarbstoffs; Zusatz zum Patent 
139099. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 29. II. 02. 


22f. 148258. Verfahren zur Herstellung von Russ. 
D. J. Ogilvy, Cincinnati. 30. 7. 02. 


Vom 14. Dezember 1903: 


ı8b. 148536. Verfahren und Vorrichtung zur Be- 
handlung geschmolzener Metalle in einem mit saurem 
Futter und einem mit basischem Futter ausgekleideten 
Bessemerofen. G. C. Carson, Redding, A. Miller, 
Washington, und F. Hurst, Redding, Calif. 23.9. 02. 


2ıe. 148459. Elektrolytischer Elektrizitätszähler. B. 
North, Manningham b. Bradford, Engl. 15. 3.03. 


21g. 148504. Kondensator. Initiativkomitee für 
die Herstellung von stickstoffhaltigen Pro- 
dukten, Freiburg, Schweiz. 7. 4. 02. 

2ıh. 148457. Elektrischer, in kaltem Zustande den 
Strom leitender Heizwiderstand für elektrische Heiz- 
vorrichtungen. O. Frölich, Wilmersdorf. 2. 2. 02. 

2ıh. 148541. Elektrischer Ofen zum Erhitzen von 
Gasen. A. Petersson, Alby, Schweden. 23.9.99. 


1904.] 


22a. 148505. Verfahren zur Darstellung von sub- 
stantiven Monoazofarbstoffen aus Acet- p -amido- 
phenyl-oxynaphtylbarnstoffmonosulfosäure. Gesell- 
schaft für chemische Industrie in Basel, 
Basel. II. 3. 02. 


3ıc. 148591. Verfahren zum Ueberziehen von Metallen 
mit anderen Metallen; Zusatz zu Patent 138 947. 
A. Watzl und L. Frankenschwert, Nürnberg. 
14. 3. 02. 

408. 148439. Verfahren zur ununterbrochenen Destil. 
lation von Zink in elektrischen Strahlungsöfen. G. de 
Laval, Stockholm. 30.4. OI. 


Vom 21. Dezember 1903: 

4f. 148621. Glühkörper; Zusatz zum Patent 145580 
R. d’Heureuse, Berlin. 5. 3.03. 

ı2d. 148702. Verfahren und Vorrichtung zum Ab- 
scheiden von Flüssigkeiten aus schlammigen Massen. 
Metallwarenfabrik vorm. Fr.Zickerick, Wolfen- 
büttel. 28. 8. o2. 

ı2l. 148784. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
oxyd. Basler Chemische Fabrik, Basel. 10.8. 02, 


120. 148669. Verfahren zur Darstellung. von Methylen- 


hippursäure. Chemische Fabrik auf Aktien 
(vorm. E. Schering), Berlin. 18. 12.01. 
129. 148703. Verfahren zur Trennung von m- und 


P-Krosol. Chemische Fabrik Ladenburg, G. 
m. b. H., Ladenburg, Baden. 26. 6. 02. 


ı2q. 148749. Verfahren zur Darstellung von Para- 
nitraniliin. The Clayton Aniline Co. Limd,, 
Clayton - Manchester. 25. If. 02. 


ı2q. 148760. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
methyldiamidodiarylmethan-w-sulfosäuren. Anilin- 
farben und Extrakt-Fabriken vormals Joh. 
Rud. Geigy, Basel. 1.2.03. 

21c. 148646. Isolierstof. Mica Insulator Com- 
pany, New York. 26.11. 01. 

21e. 148717. Elektrisches Messgerät. E. Weston, 
Waverly, V.St.A. 3. 8. 02. 

22b. 148767. Verfahren zur Darstellung blauer, stick- 
stoffhaltiger Farbstoffe der Anthracenreihe; Zusatz 
zum Patente 125578. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 15. 3. 03. 

22b. 148792. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
oxyanthrachinonen. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 1.2.02. 

22e. 148615, Verfahren zur Darstellung von halogen- 


substituierten Indigofarbstoffen. Badische Anilin- 


und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 31.7. 01. 


40a. 148627. Verfahren zur elektrolytischen Ge- 
winnung von Aluminium. G. Gin, Paris. 3.9. 02. 


49i. 148618. Verfahren zur Herstellung von Sanımler- 
platten. L. Engelmann, Berlin. 12. 6. 02. 


Vom 4. Januar 1904: 

1a. 149136. Vorrichtung zur Aufbereitung von Erz- 
schlämmen unter Zuhilfenahme von Oelen oder 
Fetten und Wasser; Zusatz zum Patent 145790. 
H. E. T. Haultain und H. R. Stovel, Nelson, Can. 
209. 4. 02. 

ı2f. 149095. Verfahren zur Zuführung der Beschickung 
von Schmelzöfen unter gleichzeitiger Erhitzung der 
Beschickung. J. Lühne, Aachen. 2.7. 02. 


21c. 149101. Einrichtung für elektrische Zugbeleuch- 
tung mit durchgehenden Hauptleitungen und zwei 
Sammlergruppen. Akkumulatorenwerke,System 
Pollak, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. 7.4.02. 

40a. 149160. Verfahren zum Reduzieren von Metall- 
verbindungen oder zum Einschimelzen von Metallen, 
insbesondere von Nickel und Eisen, im elektrischen 
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AR Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 
18 
408. 149 161. Verfahren zur Abscheidung des in der 


Zinkblende als Schwefelkies enthaltenen Eisens, 
A. Kunze und K. Danziger, Zawodzie bei Katto- 
witz, O.-S. 22. 2. 02. 


Vom 1J. Januar 1904: 


I2q. 149345. Verfahren zur Darstellung von Verbin- 
dungen aromatischer Amidokarbonsäureester mit 
Phenoläthersulfosäuren; Zus. z. Pat. 147790. E.Ritsert, 
Frankfurt a. M. 11. I2. 02. 


I2q. 149346. Verfahren zur Ueberführung von Anthra- 
nilodiessigsäure in Phenylglycin-o-karbonsäure, bezw. 
Anthranylsäure. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 28.2.02. 

22b. 149322. Verfahren zur Darstellung von Triphenyl- 
methanfarbstoffen unter Verwendung von Dimethyl- 
und Diäthyl-3-toluidin. Leopold Cassella& Co., 
Frankfurt a. M. 22. 7. 02. 

22f. 149203. Verfahren zur Herstellung von Ultramarin 
oder anderen aus einem Schmeiz-, Glüh- oder Ver- 


gasungsprozess hervorgehenden Produkten. F. Pro- 
jahn, Stolberg II bei Aachen. 18.2. 02. 
Vom 18 Januar I9o4: . 


5b. 149435. Verfahren zur Herstellung von festem 
und dichtem Bergeversatz bei der Gewinnung von 
Karnallit durch Auflösen desselben auf natürlicher 
Lagerstätte Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu- 
Stassfurt. 8. 7. 00. 


21€. 149459. Vorrichtung zur Bestimmung des Lade- 
zustandes einer Sammlerzeille. A. Micka, Barcelona. 
2. 4. 03. 

22b. 149409. Verfahren zur Darstellung von orange- 
gelben, basischen Farbstoffen. Anilinfarben- und 
Extrakt-Fabriken vormals Joh. Rud. Geigy, 
Basel. Io. 3. 02. | 

22b. 149410. Verfahren zur Darstellung von goldgelben 
bis braunen, basischen Farbstoffen. Anilinfarben- 
und Extrakt- Fabriken vormals Joh. Rud. 
Geigy, Basel. 27. 3. 03. 

22e. 149460. Verfahren zur Darstellung von Indigo 
in trockenen Stücken; Zusatz zum Patent 147162. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 5.3. 02. 


27b. 149387. Vorrichtung zum Verdünnen, bezw. Ver- 
dichten von Gasen. A. Scholl, Mannheim. 3.2. 03. 


32b. 149510. Verfahren zum Versilbern von Tafel- 
glas. I. Spitz und I. Schütz und Patente-Ver- 
wertungs-Unternehmung, Budapest. 19.2. 03. 


40a. 149514. Verfahren zum Auslaugen von Metallen 
aus Erzen oder anderen metallhaltigen Stoffen auf 
elektrolytischem Wege. Ganz & Comp., Eisen- 
giesserei und Maschinen-Fabriks-Akt-Ges., 
Budapest. 29. 7. 02. 

40a 149556. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Wolfram aus Wolframerzen, wolframhaltigen Schlacken 
und Aschen aller Art. Elektrochemische Fabrik 
Kempen a. Rh., Dr. Brandenburg & Weyland. 
23. 6. 02. 

40a. 149557. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Schwefelzink aus schwefelsauren Lösungen. The 
Waring Chemical Company, Webb, V. St. A. 
21. I2. 02. 

40a. 149558. Verfahren zur Darstellung von Natrium 
durch Elektrolyse von schmelzflüssigem Natrium- 
hydrat unter Anwendung eines porösen, widerstands- 
fähigen Diaphragmas. The Cassel Gold Extrac- 
ting Company Limited, Glasgow. 8.4. 03. 
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40a. 149559. Verfahren zur Herstellung von Nickel- 
carbonyl und metallischem Nickel. J. Dewar, Cam- 
bridge, England. 16. 4. 03. 


48d. 149566. Verfahren zum Rotfärben kupferner 
oder verkupferter Gegenstände durch Erwärmen 
unter gleichzeitiger Anwendung Sauerstoff abgebender 
Körper. Fa. C. A. F. Kahibaum, Berlin. 3.4 03. 


49i. 149440. Verfahren zur Herstellung von massiven 


Nr. 5. 


Körpern ans Wolfram und Blei. E. Poite, Suden- 
burg- Magdeburg. 30. 9. 02. 

50d. 149399. Vorrichtung zum Einstauben von Mahl- 
oder Pochgut durch einen im Kreislauf geführten 
Luftstrom; Zusatz zum Patent 125972. H. Branget, 
Pont de Pany, Côte d’Or. 22. 1. 03. 

75b. 149487. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
intarsien in nicht leitenden Materialien, wie Holz. 
E. Hugendubel, Stuttgart. 9. 6. 03. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Karl Diederichs, Werkstätte für Präzisions- 
mechanik (Inh. Spindler & Hoyer) in Göttingen 
sandte uns mehrere Preislisten über Spektrometer und 
Flüssigkeitsprismen, über einen Gitterspektrographen, 
über Ablesefernrohre (50 bis 100 Mk.), Schüttelapparat 
(25 Mk.), Ausschalter, Widerstände, sowie über die 
Mikrowage von Nernst (70 Mk.). 


Die Metallurgischen Werke, G. m. b. H. in 
Bingen a. Rh., deren Arbeitsgebiet die elektroliytischen 
Metallniederschläge und die galvanischen und che- 
mischen Färbuugen sind, sandte uns ihre Preisblätter II, 
III, VI und VII, enthaltend Apparate zur Galvanisierung 
von Massenartikeln mit und ohne äussere Strom- 
zuführung, Spezialanlagen für die Galvanisierung von 


- Bändern, Draht, Ketteu, Röhren, Blechen, Entfettungs- 


lösungen und Chemikalien für den galvanopiastischen 
Bedarf. Die Liste enthält interessante genauere An- 
gaben über das „Autovoltverfahren ‘‘ (Vermetallisierung 
ohne äussere Stromquelle) und über die Vorteile dieses 
Verfahrens, welches eine ganz erhebliche Verbreitung 
gewonnen zu haben scheint. 


Vereinigte Dampfturbinen - Gesellschaft 
m.b.H. Es handelt sich bei derselben nicht um ein 
Fabrikationsunternehmen, sondern um eine Gesellschaft 
zur Verwertung von Patenten und Rechten. Infolge- 
dessen beschränkt sich das Stammkapital auch auf den 
Betrag von 3 Mill. Mk. Die ausserdem zu begründende 
Turbinen-Fabrikations-Gesellschaft wird zunächst 
mietsweise die Etablissements der Union Elektrizitäts- 
Gesellschaft übernehmen, in welche bereits die bisherige 
Turbinenbau- Abteilung der Allgemeinen Elektrizitäts- 
Gesellschaft übergesiedelt ist. Durch die Vereinbarung 
mit den amerikanischen Interessenten hat die All- 
gemeine Elektrizitäts- Gesellschaft den Vorteil erzielt, 
dass ihr die wichtigen Patente, Rechte und Erfahrungen 
der General- Electric- Company und der mit dieser 
liierten Gesellschaften zur Verfügung gestellt werden, 
auch gewinnt sie durch die Abmachungen über den 
gegenseitigen Schutz der Absatzgebiete eine von der 
Konkurrenz fast unbestrittene Stellung auf diesem 
Spezialgebiete. Ausser dem Hauptvertrag mit der 
General Electric Company sind noch Verträge mit an- 
nähernd 40Gesellschaften abgeschlossen worden. Sowohl 
die Anteile der Vereinigten Dampfturbinen- Gesellschaft, 
wie die Aktien der weiter zu begründenden Turbinen- 
Fabrikations-Gesellschaft werden bis auf weiteres im 
Besitz der Allgemeinen Elektrizitäts- Gesellschaft bleiben. 


Die Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns eine illustrierte Beschreibung ihrer 
Druckknopfsteuerung für elektrische Aufzüge. 


Die Chemische Fabrik Uerdingen, Lienau 
& Co. teilt uns mit, dass sie die Fabrikation von 
synthetischen Riechstoffen aufgegeben hat. Die übrigen 
Zweige des Geschäfts werden unverändert fortgeführt. — 
Die Herstellung der genannten Riechstoffe hat die 
Firma Terpinwerk G.m.b. H. übernommen. Zu Ge- 
schäftsführern der Firma sind F. Lienau und Dr. W. 
Naschold bestellt. 


Umbreit & Matthes in Leipzig- Plagwitz sandten 
uns Prospekte über ihre Cupronelemente und Mit- 
teilungen über ihre Anwendbarkeit. 


Die Weltausstellung in St Louis wird anı 
30. April d. J. eröffnet. Vom ı2. bis 17. September 
wird daselbst ein internationaler Elektriker- Kongress 
tagen, der eine Sektion für Elektrochemie enthalten 
wird. 


Zimalium, eineneueAluminiumverbindung 
(Chemische Zeitschr. 3, 244). Die von Murmann er- 
fundene Legierung enthält kleine Mengen von Zink 
und Magnesium. Sie soll in zwei Qualitäten in den 
Handel gebracht werden, eine weiche, zum Walzen, 
Strecken, Stanzen u. s. w. bestimmt, und eine härtere 
zum Giessen. Die Zugfestigkeit der Bleche soll die 
des Aluminiums um das Doppelte übersteigen. Die 
harten Legierungen lassen sich in jeder Hinsicht gut 
bearbeiten, z. B. auch zu Schrauben schneiden. Die 
Leitfähigkeit ist natürlich kleiner, als die des AJ, etwa 
zwei Dritte. Man kann das Metall leicht mit ver- 
schiedenen Metallen überziehen. 


Bank für elektrische Unternehmungen, 
Zürich. Der Verwaltungsrat dieses Institutes, das bis 
jetzt nahezu ausschliesslich als Trust der Allgemeinen 
Elektrizitäts- Gesellschaft fungiert hat, hat beschlossen, 
seine Geschäftstätigkeit mehr als bisher auch auf solche 
Unternehmungen auszudehnen, die nicht direkt mit der 
Allgemeinen Elektrizitäts-Gesellschaft in Verbindung 
stehen oder von derselben ins Leben gerufen worden 
sind. Die Bank gedenkt, sich künftig speziell auch in 
der Richtung zu betätigen, dass sie bereits bestehenden, 
jedoch iu ihrer Entwicklung zurückgebliebenen Unter- 
nehmungen die für ihren Ausbau und eine eventuell 
nötige technische und adıninistrative Reorganisation 
erforderlichen Gelder nebst den hierfür erforderlichen 
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Erfahrungen bewährter Kräfte zur Verfügung stellt. 
Ueberhaupt beabsichtigt die Bank, sich zu einem all- 
gemeinen Finanzierüngs-Institut für die elek- 
trische Industrie auszugestalten, wie es schon bei 
der Gründung vorgesehen und in den Statuten nieder- 
gelegt war. Um den Verkehr der Bank besonders mit 
deutschen Unternehmungen. zu erleichtern, ist. für ge- 
 eignete Vertretung und Organisation einer Geschäfts- 
stelle in. Berlin Vorsorge getroffen. 
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In Oregon sind grosse Quecksilbergruben eut- 
deckt worden; das Mineral, welches sehr quecksilber- 
reich ist, wird in einem Ofen von der Kapazität 5o Tons 
täglich verarbeitet. Das Mineral wird um das 2!/,fache 
billiger, als dasjenige der kalifornischen Gruben. 


Goldbergbau in Uruguay: 


1899 1900 IQO0I 
61,336 kg 71,234kg 72146kg 


1902 (rı Monate) 
. 116,1052 kg. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Die Metalle. Von Dr. Bernhard Neumann. Ge- 
schichte, Vorkommen und Gewinnung, nebst aus- 
führlicher Produktions- und Preis- Statistik. Halle a. S. 
Verlag von Wilhelm Knapp. 4228. Preis 16 Mk. 
Wenn wir unserem technischen Wissen den Inhalt 
“der technologischen Handbücher, die im allgemeinen 
brauchbare Orientierungsmittelabgeben, zu Grunde legen 
und daneben die deutsche und englische, periodisch er- 
scheinende Literatur verfolgen, so können wir uns mit 
einiger Mühe ein Bild über den Fortschritt der 
chemischen Technik machen. Seit einigen Jahren wird 
uns dieses Studium überdies durch eine Reihe von 
Monographieen erleichtert. Reichhaltig an technischen 
und wissenschaftlichen Daten, lässt leider fast die ganze 
hierher gehörige Literatur Angaben wirtschaftlichen 
und geschichtlichen Inhaltes vermissen. Es gibt 
kein besseres Mittel, dem Wissbegierigen Interesse für 
seinen Gegenstand einzuflössen, als ihm die Entwick- 
lung der Technik vorzuführen, und keine dankens- 
wertere Aufgabe, als den Techniker durch Zusammen- 
stellung der Produktions- und Konsumzahlen für 
Ausgangsmaterialien und Fabrikate in einer seiner 
wichtigsten Existenzbedingungen, in der Kenntnis 
des Marktes, zu fördern. Sie gehört in das schwierigste 
Kapitel der Technologie. Das Material ist spärlich. 
Allgemein zugänglich sind nur die Export- und Import- 
statistiken, die Berichte der Handelskammern, der Be- 
rufsgenossenschaft, die Publikationen des Vereins zur 
Wahrung der Interessen der chemischen Industrie, 
wenige Konsulatsberichte, die Marktberichte der 
Zeitungen und die meist nur in allgemeinen Aus- 
drücken sich bewegenden Jahresberichte gewisser in- 
dustrieller Gesellschaften. Daneben gibt der Verkehr 
mit dem konsumierenden Publikum denı Fabrikanten 
den sichersten Stützpunkt seiner Meinungen, doch be- 
darf es jahrelanger Uebung, eines oft erstaunlichen 
Aufwandes an Scharfsinn und häufig auch erheblicher 
Kosten, um sich hieraus und aus der Kenntnis der 
Leistungsfähigkeit der konkurrierenden Fabriken ein 
Urteil über den Markt zu bilden. Seine so teuer er- 
kaufte Erfahrung wird selten jemand ungezwungener- 
massen freigeben, und deshalb gehören Publikationen, 
wie der Vortrag Bruncks über die Entwicklungs- 
geschichte der Indigofabrikation!), zu den grössten 
Raritäten. Hier gilt auch auf der wirtschaftlichen Seite, 


1) Ber. 1900, Separatheft LXXI. 


was Howard im Jahre 1822 nur über die technische 
an Goethe schrieb: „Der glückliche Erfolg unserer 
(chemischen) Arbeiten bei der kräftigen Mitbewerbung, 
welcher der geistreiche Mann hier nicht entgehen kann, 
hängt davon ab, dass wir, solange es nur tunlich ist, 
ausschliesslich die neuen Vorteile und Handgriffe be- 
nutzen, die uns im Praktischen bekannt werden. In 
solcher Lage, und da wir Söhne haben, die in unseren 
Stellen dereinst folgen sollen, lehnen wir ab, unsere 
Behandlungsweise irgend jemandem mitzuteilen, da- 
durch erhalten und fördern wir eine Anstalt, die in der 
Tat nützlich und bedeutend für ein Land ist, das zum 
grössten Teil von ihrem Dasein nichts weiss.“ 

Die Metallurgie allein macht naturgemäss eine 
Ausnahme. Die Operationen bei der Verarbeitung der 
Erze liessen und Jassen sich nicht geheim halten. 
Das verbieten die Dimensionen der Objekte und die 
ungeheure Anzahl der Mitwirkenden. Technik und 
Markt sind hier offenkundig, und über beide Seiten 
kann man sich in der Literatur gut informieren. Sie 
unterscheidet sich hierdurch merklich von der übrigen. 
Beispielsweise sei das Engineering and Mining Journal, 
eine wöchentlich erscheinende, mustergültige Zeitschıift, 
genannt, in deren Spalten übrigens die Entwicklung 
der Elektrochemie aufmerksam verfolgt wird: sie bringt 
in jedem Hefte aus den Kreisen der Techniker und 
Gelehrten aller Länder Berichte über neue Verfahren 
der Metallurgie und über die Metallmärkte der ganzen 
Welt. Die Metalle sind seit langen Jahren Börsen- 
objekte geworden, und die telegraphischen Metall- 
berichte der Tageszeitungen werden von jedem Kauf- 
mann mit Interesse gelesen. | 

Unter solchen Umständen hat von jeher ein grosses 
Bedürfnisnach statistischenZusammenstellungen 


‘aus dem Metalliınarkte bestanden. In Deutschland sind 
die der Metallgesellschaft in Frankfurt a. M. und die 


der Firma Hirsch in Magdeburg maassgebend ge- 
worden. Die Vereinigten Staaten werden durch die 


‘Berichte der Geological Survey und Rothwells Mineral 


Industry versorgt. Aehnlich gelten für England die 
Tabellen der Firma Henry R. Merton. Dennoch 
fehlte es bisher an einen zusammenfassenden Werke, 
welches ermöglicht hätte, einen raschen Ueberblick über 
die Entwicklung und die wirtschaftliche Bedeutung der 
ganzen Metallurgie zu gewinnen. Dem hat Neu- 
mann abgeholfen und sich damit den Dank weiter 
Kreise erworben. Sein Buch bildet die Lösung einer 
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_Preisaufgabe, welche durch ein Geschenk Eugen 
Tornows in Frankfurt a.M. an den Verein zur Förde- 
rung des Gewerbefleisses veranlasst wurde. Der Name 
des Spenders sei auch an dieser Stelle als der eines hoch- 
herzigen und uneigennützigen Förderers wissenschaft- 
licher Bestrebungen hervorgehoben. 

Der Gegenstand erscheint uns so wichtig und die 
Art, in der der Verfasser seine Aufgabe angefasst hat, 
so lobenswert, dass wir nicht glauben, uns für die 
Breite in den einleitenden Worten der Besprechung ent- 
schuldigen zu müssen. Ueber den Inhalt belehren uns 
am besten des Verfassers eigene Worte: „Bei jedem 
Metalle sind zunächst die Nachrichten über das erste 
Bekanntwerden, die Gewinnung und Verwendung der 
Metalle bei den verschiedenen Völkern und die Ent- 
wicklung der Metallindustrie in Ländern, welche für 
die Weltproduktion von Wichtigkeit waren oder sind, 
aufgeführt. Es folgen dann Angaben über Erze, deren 
Verbreitung und über sonstiges Ausgangsmaterial. Hier- 
bei sind nur die wirklich technisch gebrauchten Mine- 
ralien aufgenommen. Den Hauptteil bildet die Ent- 
wicklung der Gewinnung der Metalle. 


Der besseren Uebersichtlichkeit halber ist bei den 
Metallen, die schon im Altertum bekannt waren, der 
grosse Zeitraum in vier grosse Perioden eingeteilt, wo- 
durch die technischen Fortschritte in den einzelnen 
Zeitabschnitten klarer zu Tage treten. Soweit angängig, 
sind Vergleiche der Kosten oder Leistungsfähigkeit 
einzelner konkurrierender Verfahren angegeben. In 
dieser. Weise ist die Gewinnung der meisten Metalle 
von den ersten Anfäugen bis zum neuesten Stande der 
metallurgischen Technik behandelt. Als Fortschritt 
hat der Verfasser (im Gegensatze zu einer anderen Be- 
arbeitung) nur das angesehen, was wirklich in die 
Praxis eingeführt worden ist, und was sich bewährt 
hat, da die in der Flut von Patenten niedergelegten 
Vorschläge nicht als Fortschritt gelten können, solange 
ihre technische Durchführbarkeit und Wirtschaftlichkeit 
nicht erwiesen ist.“ 

Besonders erfreulich sind die zahlreichen statistischen 
Tafeln mit den graphischen Aufzeichnungen über die 
Metallproduktion und die Metallpreise der einzelnen 
Länder. In diesem Werke findet man zum erstenmal 
auch für weit zurückliegende Zeiten statistische An- 
gaben. Ein Blick auf die mehrfarbig ausgeführten, 
höchst anschaulichen Tabellen genügt, um ein Bild 
von der ungeheuerlichen Entwicklung der Metallurgie 
zu geben. Wir sehen, wie in der Produktion des 
Eisens, Silbers, Kupfers, Bleies, Goldes und Nickels die 
Vereinigten Staaten alle Länder weit hinter sich lassen, 
wie z. B. beim Zink die Produktion Amerikas schou 
ı901 über die Belgiens hinausschiesst, um in diesem 
oder dem nächsten Jahre die deutsche Ziffer. zu er- 
reichen. Wir erinnern uns bei dem Auf- und Ab- 
steigen in den Preiskurven der merkwürdigen, zum 
Teil unerwarteten Ursachen dieser Schwankungen: Der 
Nickelpreis steigt 1875 von 9 Mk. auf 24 Mk. pro 
Kilogramm (Einführuug der Nickelmünzen); 1878 ein 
Abfall auf 6 Mk. (Beginn der Verarbeitung des neu- 
kaledonischen Garnierites; mehrere grosse norwegische 


Nickelhütten stellen den Betrieb ein). 1899 langsames 
Anusteigen des Preises (Uebergang der Produktion 
an eine starke Gruppe, Einführung des Nickelstahles). 
Das Platin erreicht ab 700 Mk. pro Kilogramm (1867) 
IIoo Mk. im Jahre 1888, springt 1890 auf 2400 Mk., 
sinkt 1892 auf goo Mk., um dann in ununterbrochen 
steigender Kurve 1901 2600 Mk. zu erreichen. Die 
Produktion stieg dabei ab 1889 von 2400 kg auf 6400 kg 
im Jahre Igor. Am auffälligsten sind die Schwankungen 
im Preise des Zinns, bedingt durch die Vereinigung 
seiner Produktion in Händen einiger weniger, spekulativ 
arbeitender Fabrikanten, die heute, wie ehedem, ganz 
nach ihrem Belieben und unabhängig von der sonst 
maassgebenden Meinung des Konsums, die Preise 
diktieren. Beim Gold kann man für Transvaal deut- 
lich die Wirkung des letzten Krieges konstatieren: Die 
Produktion sank innerhalb eines Jahres von IIo auf 
ıo Tonnen. Der Silberpreis ist in stetem Sinken. 
1870 noch 180 Mk., beträgt er Igo2 nur noch. 70 Mk. 
pro Kilogramm. Bei den Platinmetallen wollen wir 
ein paar kleine Korrekturen anbringen: Rhodium 
findet hauptsächlich für die Fabrikation von Glanz- 
metallen in der Porzellanfarbentechnik Anwendung, 
Iridium wird zu technischen Platinelektroden (Io°j,) in 
nicht unerheblicher Menge verwandt. 


Wir prognostizieren diesem hervorragenden Buche, 
zu dessen würdiger Ausstattung der Verlag von Wilhelm 
Knapp das Seinige beigetragen hat, in allen, die 
Metallurgie interessierenden Kreisen eine grosse Ver- 
breitung und empfehlen sein Studium den Lesern 
unserer Zeitschrift auf das angelegentlichste.e —.y. 


Dr. Eugen Dühring als wissenschaftlicher Gladiator und 
Plagiator. Nach Tatsachenmaterial von Rudolf 
Mewes, Berlin. Selbstverlag 1903. 46 Seiten. Preis 
0,75 Mk. 


Das ist eine ganz ausserordentlich scharfe Ab- 
fertigung, welche Dühring zu teil wird, der sich vor 
einigen Jahren durch maasslose Angriffe gegen die 
moralischen Eigenschaften Helmholtz’ bemerkbar 
machte. Wir können natürlich auf den Inhalt nicht 
näher eingehen, Ref. kann sich aber nicht versagen, 
den Inhalt einer Postkarte von 1885 abzudrucken, die 
Verf. von E. Dühring als Antwort auf die Einsendung 
eines Manuskriptes erhielt und die wohl als Ausgangs- 
punkt der Polemik anzusehen ist, weil diese Karte so recht 
bezeichnend für den frisch-fröhlichen Ton ist, der die 
Polemik zwischen Dühring und dem Verf. beherrscht. 
„Anstatt die Frucht Ihrer Studien dem Organ für Luft- 
schiffahrt, — würde ich Ihnen raten, die Entdeckung 
lieber gleich den Herren Waals und Clausius zur 
Verfügung zu stellen, welche sich in demselben Gegen- 
stande nach einer der Ihrigen ähnlichen Metliode auf 
eine Ihrer Art nahezu gleiche Höhe erhoben haben. 
Sollte es Ihnen dort an Empfehlung fehlen, so kann 
Ihnen vielleicht diese Karte von mir als Einführungs- 
dokument dienen. Ich würde Sie auch germ dem 
Professor Helmholtz in Berlin empfehlen, der bekannt- 
lich über die meiste Judenreklame gebietet; aber obwohl . 
er iu der Methode auch Ihnen Aehnliches geleistet, so 
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hat er doch, soviel mir bis jetzt bekannt, nicht gerade 
die fragliche Spezialität kultiviert.“ — Ref. muss 
übrigens dem Verf. in dieser Polemik entschieden recht 
geben, wiewohl er mit den theoretisch - mathematischen, 
oft etwas philosophisch angehauchten Arbeiten des Verf. 
nicht einverstanden ist, weniger, weil sie ihm inhaltlich 
falsch erschienen, als weil ihm solche rein theoretischen 
Deduktionen, die mit der experimentellen Naturwissen- 
schaft wenig Beziehung haben, unzweckmässig er- 
scheinen. Selbst bei bestem und ernstestem Wollen, 
welches man dem Verf. zweifellos zuerkennen muss, 
und gediegenem Können führt dieser Arbeitsweg gar 
zu oft zu unrichtigen Anschauungen, denn der unvoll- 
kommene Mensch irrt irgendwo stets, wenn er eine 
Theorie ohne experimentelle Basis aufbaut. Dass auch 
auf experimenteller Basis aufgebaute Theorieen nicht 
vollkommen sind, sei zugegeben, aber diese können 
durch weitere Forschung verbessert oder widerlegt 
werden. Dies sei als Antwort auf eine Bemerkung des 
Verf. in einer seiner jüngsten Arbeiten gegeben, von 
der sich Ref. getroffen fühlte, und in der Mewes fragt, 
wann einmal sich die Anhänger der Dissociationstheorie 
entschliessen würden, auf seine Angriffe gegen die 
Theorie einzugehen. Ref. ist in dieser Zeitschrift auf 
die Arbeiten des Verf. deshalb nicht näher eingegangen, 
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weil sie — um ein Gleichnis zu brauchen — ein Kirch- 
turmbau sind, der mit der Kirchturmspitze begonnen 
ist; die Spitze ist des Verfassers Wirbelstromtheorie. 
Findet man nachher, dass der Baugrund sumpfig ist, 
so hat man die ganze Arbeit umsonst getan, man soll 
also auch in der Wissenschaft erst das Fundament ein- 
setzen, und das sind die experimentellen Grundlagen. 

In dem Streit zwischen Dühring und Mewes ist 
der letztere derjenige, der zuerst in wenig schönen 
Worten angegriffen wurde, und auch entschieden der- 
jenige von beiden, der am exaktesten vorgegangen ist. 

H.D. 
La telegraphie sans Fil. L’oevre de Marconi. Par 
Emile Guarini. Produit du scientific american de 
New York. 64 Seiten mit 88 Bildern und dem Porträt 
von Marconi. Verlag von Ramlot frères et soeurs, 
Brüssel. Preis 2,50 Frcs. 

Dies Heft enthält eine von Begeisterung für die 
Persönlichkeit Marconis zeugende Darstellung der 
Versuche Marconis und anderer, die ihn zu seiner 
bekannten Entdeckung geführt haben. Die Darstellung 


„ist weniger theoretisch als rein beschreibend. Inter- 


essenten dürften besonders die zahlreichen Abbildungen 
von Situationsplänen, Apparaten, Versuchsanordnungen 
u. s. w. interessant sein. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Die preussischen Hochschulen im neuen Etat. 
Im Kultusetat betragen die dauernden Ausgaben 
158936512 Mk. (44961345 Mk. gegen das Vorjahr). 
Den Hauptanteil an dieser Ausgabe beansprucht das 
Elementarschulwesen mit rund 92875826 Mk. (+ 2'/, Mill. 
Mark gegen das Vorjahr). Die höheren Lehranstalten 
sowie die Universitäten haben gegen das Vorjahr 
nur geringe Erhöhungen erfahren. Für diese sind im 
Etat 14192528 Mk. und 11810934 Mk. ausgeworfen. 
Eine verhältnismässig beträchtliche Erhöhung des Aus- 
gabe-Etats weist das technische Unterrichtswesen auf, 
das bei einem Gesamt-Etat von etwas über 3'/, Mill. 
Mark eine Mehrausgabe gegen das Vorjahr von 581175 
Mark beansprucht. Aucl der Etat für Kunst und 
Wissenschaft hat bei einer Gesamtausgabe von 5687 157 
Mark nur eine Erhöhung gegen das Vorjahr im Betrage 
von rund 236000 Mk. aufzuweisen. Die einmaligen und 
ausserordentlichen Ausgaben belaufen sich auf 22305 766 
Mark (4 gegen das Vorjahr 4438567 Mk.), darunter 
3876878 Mk. für Universitäten. Der Etat für 1904 bringt 
für die Technischen Hochschulen aussergewöhnlich 
reiche Zuwendungen. Zum ersten Male erscheinen im 
Ordinarium Ausgaben für die neue Danziger Hoch- 
schule, deren Bauten und Inneneinrichtungen so weit 
gefördert sind, dass die Eröffnung im kommenden Herbst 
mit Sicherheit erwartet werden kann. Im Etat sind an 
laufenden Ausgaben für Danzig 277000Mk. eingestellt, sie 
werden sich für das nächste Jahr voraussichtlich sehr er- 
heblich steigern, da bei vielen Positionen diesmal nur der 
halbe Jahresbetrag eingestellt ist. Zur Vollendung der 


Bauten und für Unterrichtsmittel werden inı ganzen noch 
1t} Mill. Mk. gefordert, so dass die Gesamitanlagekosten 
der Danziger Hochschule sich auf rund 5 Mill. Mk. 
stellen werden ohne den Grund und Boden, den die 
Stadt Danzig hergegeben hat. — Für die neue Tech- 
nische Hochschule in Breslau werden erste Raten 
für das Chemische Institut und ein Maschinenlabora- 
torium im Betrage von 350000 Mk. verlangt. 

Weit umfassender sind die Etatsansätze für die 
Technische Hochschule in Charlottenburg. Für 
Dampfturbinen und Verbrennungsmotoren soll ein 


grosses Laboratorium mit einem Kostenaufwand von , 


218000 Mk. (erste Rate 150000 Mk.) unter Leitung des 
Professor Riedler eingerichtet werden. Ausserdem 
soll auf der Schleuseninsel ein Laboratorium für 
Wasserturbinen hergestellt werden. Das Institut 
für technische Chemie, das im vergangenen Jahre 
nahezu unter Dach gebracht wurde, soll im Laufe 
dieses Jahres vollendet werden, wozu die letzten 
Raten im Etat eingestellt sind. Bei dem Bahnhof 
Grosslichterfelde-West wird die neue Material- 
prüfungsanstalt erbaut, unter welchem Namen die 
bisherigen mechanisch-technischen und chemisch - tech- 
nischen Versuchsanstalten vereinigt werden sollen. Trotz 
der durchaus schlicht gehaltenen Anlage der Bauten 
erfordern diese wegen ihres ungewöhnlichen Umfanges,... 
der diese Anstalt zu der bedeutendsten ihrer Art auf 


‘dem Kontinent erhebt, einen Kostenaufwand von etwa 


2°], Mill. Mk., wovon die letzte Rate in Höhe von 
ijh Mill. Mk. im neuen Etat erscheint. An Unterhaltungs- 
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kosten wird das neue Institut 139000 Mk. jährlich er- 
fordern, wovon 30000 Mk. durch eigene Einnahmen 
gedeckt werden. Die Charlottenburger Hochschule soll 
besonders reich mit neuen Professuren ausgestattet 
werden.‘ Der Etat fordert eine zweite Professur für 
Baukonstruktionslehre, die Umwandlung der Dozentur 
für Geschichte der Baukunst in eine etatsmässige Pro- 
fessur, eine Professur für städtischen Tiefbau, Wasser- 
versorgung und Kanalisation, ferner eine neue Professur 
für Werkzeugmaschinen und moderne Maschinenbetriebe, 
eine Professur für konstruktive Elektrotechnik, eine 
zweite Vollprofessur für Physik. Auch bietet der neue 
Etat die Möglichkeit zur Anstellung eines zweiten 
Metallurgen. Insgesamt haben sich dadurch die laufenden 
Ausgaben für alle Technischen Hochschulen Preussens 
um 580000 Mk. gegen das Vorjahr gesteigert. 


Der Etat der preussischen Universitäten zeigt 
ein im Rahmen des Gewohnten bleibendes Bild stetiger, 
ruhiger Entwicklung. Bei der Universität Berlin 
hat man von dem Plan zum Bau einer neuen Aula auf 
einem Häuserblock an der Dorothcenstrasse Abstand 
genonmmen zu guhsten des Projektes mit der alten 
königlichen Bibliothek. Die Aenderungen betreffen 
hauptsächlich Erweiterungen der Räume für semina- 
ristische Uebungen und grosse Neueinrichtungen für 
die medizinische Fakultät. Im neuen Botanischen 
Garten bei Dahlem soll der Bau des grossen Palmen- 
hauses in diesem Jahre begounen und der Bau des 
Botanischen Gartens so gefördert werden, dass es noch 
in diesem Jahre unter Dach kommt. 


Von neuen, unsere Leser interessierenden Bauten 


in anderen Universitätsstädten sind im neuen 
Etat vorgesehen: ein neues chemisches Institut für 
Greifswald und die letzte Baurate für das physikalische 
Institut in Göttingen. 


Berlin. Bergwerksdirektor Uthermanun wurde zum 
Geh. Bergrat und vortragenden Rat ernannt. 


Bern. F. Ephraim habilitierte sich für Chemie. 


Bonn. Professor Stu d y- Greifswald wurde als 
o. Professor der-Mathermatik berufen. — Der Abteilungs- 
‘ vorsteher am Chemischen Institut, Professor G. Frerichs, 
ist zum a. o. Professor ernannt worden. — Statt des 
a. 0. Professors Partheil wurde der Privatdozent Pro- 
fessor Kippenberger zum Mitglied der Kommission 
für Prüfung von Nahrungsmittelchemikern ernannt. 


Charlottenburg. Der durch viele technisch be- 
deutende Arbeiten bekannte Chemiker Dr. A. Frank 
feierte am 20. Januar seinen 70. Geburtstag. 

Christiania. Die Witwe des Professors Petersen 
schenkte der Universität ein Kapital von IOo0o000 Kr. — 
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Zur Erinnerung an den jüngst verstorbenen berühmten 
Physiker Cato M. Guldberg ist eine Goldene Medaille 
gestiftet worden, die fünfjährig für Beantwortung einer 
Preisfrage an einen Bewerber schwedischer, norwegischer . 
oder dänischer Nationalität verteilt wird. Wenn keine‘ 
befriedigende Lösung der von der Universität Christiania 
zu stellenden Preisfrage einläuft, wird die Medaille für 
eine in den letzten Jahren gelieferte Arbeit auf dem. 
Gebiete der Mathematik, Physik oder Chemie an einen 
in- oder ausländischen Forscher verliehen. Das erste 
Preisausschreiben soll 1906 veröffentlicht werden. 


Danzig. Der a.o. Prof. Dr. Max Wien von der 
Technischen Hochschule in Aachen wird die ordentliche 
Professur für Physik an der neuen Technischen Hoch- 
schule übernehmen. = 


Giessen. Im Universitätsgebäude ist das vom Gross- 
herzog von Hessen gestiftete Bildnis Justus v. Liebigs 
angebracht worden. 


Göttingen. Professor Hilbert (Mathem.) wurde 
von der Pariser Akademie der Wissenschaften für seine 
hervorragenden Verdienste auf dem Gebiete der Geo- 
metrie mit dem Poncelet- Preis ausgezeichnet. 


Kiel. Der o. Professor für Mineralogie Dr. Leh- 
mann-Hohenberg ist disziplinarisch seines Amtes 
enthoben worden. — Frl. L. Hegewisch vermachte 
der Universität ihr Vermögen von €0o0000 Mk. 


Königsberg. Statt des o. Professors Lossen wurde 
Professor Partheil zum Mitglied der Prüfungs- 
kommission für Nahrungsmittelchemiker ernannt. 


Krakau. Der Privatdozent L. Marchlewski 
(Chemie) erhielt den Titel Professor. 


Leipzig. Der seit 1883 in der mathematisch- natur- 
wissenschaftlichen Abteilung in Zürich als Privatdozent 
wirkende Dr. K. Schall hat sich für Chemie hier 
habilitiert. 

Lemberg. Syniewski, Privatdozent der Chemie 
an der Technischen Hochschule, wurde a. o.' Professor 
für chemische Technologie. 


Marburg. Professor Hess (Mathematik) starb im 
Alter von 60 Jahren. | 


Ofen-Pest. Buchböck habilitierte sich für Chemie. 


Würzburg. Vor kurzem ging die Nachricht durch 
die Presse und wurde allerorts freudig begrüsst, dass 
eine strengere Promotionsordnung eingeführt sei. Die 
Nachricht ist leider unzutreffend. Es wurde bestimmt, 
dass auch denjenigen Kandidaten, die das Reifezeugnis 
nicht besitzen, in der mathematisch -naturwissenschaft- 
lichen Sektion ein Thema für eine Dissertation gegeben 
werden kanu, wenn sie .vorher eine Prüfung im Haupt- 
fach mit der Note I bestanden haben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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ÜBER EINE KONSTRUKTION VON DOPPELWIDERSTÄN DEN. 
Von Elektrizitäts- Gesellschaft Gebr. Ruhstral, Göttingen. 


ie im Laufe der Jahre vom Elektro- 
chemischen Institute in Göttingen 
gegebenen Anregungen haben zu 
l fəl Konstruktionen der verschiedensten 
LEST) Widerstände geführt, welche bereits 
in den Instituten des In- und Auslandes Ver- 
breitung gefunden haben. | 


Auf Veranlassung des Direktors obigen In- 
stitutes, Herrn Prof. Dr. W. Nernst, beschreiben 
wir in folgendem einen Widerstand, der wegen 
seiner vielseitigen Verwendbarkeit sich besonders 
empfiehlt ]). | 

Der Widerstand besteht im wesentlichen aus 
zwei hochkantig angeordneten Schieferstücken, 
welche vermittelst Schrauben an zwei Metall- 
bügeln, die nach unten in Füsse auslaufen, be- 


festigt und durch einen Handgriff miteinander „SA 
Eines der Schieferstücke ist ` 


verbunden sind. 
mit dickem Konstantandraht von 20 bis 30 Ohm 
Widerstand, der andere mit dünnem Konstantan- 
draht von 500 bis ı200o Ohm bewickelt. Es 
befindet sich auf jedem Widerstand ein Schleif- 
kontakt mit fünf Kontaktfedern, der, wie bei 
den bekannten Widerständen, auf einer Schieber- 
stange beweglich ist. Dieser Schieber hat innen 
zungenartige Federn, welche stark gegen die 
Schieberstange drücken. Durch diese fünfFedern, 
die mit zehn Punkten auf dem Widerstand liegen, 
sowie durch die Federn im Führungsstück des 
Schiebers ist ein vollständig sicherer Schleif- 
kontakt geschaffen worden. 


. Die Klemmen dieses Widerstandes sind nicht 
wie üblich auf hölzernem Brett oder an einem 
Eisengestell befestigt, sondern befinden sich 
direkt an den Widerstandsträgern. Die Enden 
der Wickelung stehen je mit Anschlussklemmen 
(aa' und 5b‘), Fig. 18, in Verbindung. Die 
Schieber haben zur Abnahme des Stromes, so- 
wie zum Anschluss des Voltmeters je zwei 
Anschlussklemmen (cc). Die Klemmen (bb'), 
mit welchen die Widerstände hintereinander 
geschaltet, tragen Schnittschrauben, während 
die anderen Klemmen mit Rändelschrauben ver- 
sehen sind. 


Von den Verwendungsarten des Widerstandes 
seien folgende hervorgehoben: 


I. Legt man an aa' eine Spannung an, 
z. B. diejenige einer Lichtzentrale, so lässt sich 


I) Der Apparat wird in drei Grössen mit den Wider- 
ständen von 500 bis 1200 Ohm zum Preise von 23 bis 
36 Mk. fabriziert. . Zu 


durch Verschieben der beiden Schleifkontakte ` 
von cc' jeder beliebige Bruchteil der Spannung 
abnehmen. Die Anbringung von Doppelschrauben 


an diesen beiden Punkten ermöglicht die be- 


queme Anlegung eines Voltmeters. Durch Ver- 
schieben des einen Kontaktes werden grosse, 
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durch Verschieben des anderen Kontaktes kleine 
Aenderungen der Spannung erzielt, so dass mit 
grösster Präzision die Einstellung auf eine ge- 
wünschte Spannung ermöglicht ist. Diese Schal- 
tung ist besonders bequem bei der Messung von 
Zersetzungsspannungen. 
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2. Schaltet man die beiden Widerstände 3. Nach Lösung des Verbindungsstückes 
parallel, indem man aa' überbrückt, so ermög- zwischen 5b' sind die beiden Widerstände von- 
licht die Verschiebung des Schleifkontaktes der einander völlig isoliert und können unabhängig 
dünndrähtigen Wickelung..eine äusserst feine in zwei beliebigen Stromkreisen benutzt werden. 
Regulierung des Widerstandes. | (Eingegangen: 16. Januar.) 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 
Transact. Amer. Iust. Electr. Engin. 20 (Oktober 1903), Dass schwache Säuren oft. nicht wirken, liegt an 


1399—1407. H. S. Carhart The legalized 


Standard of Electromotive force. Verf. be- 


spricht die bisherigen Messungen und befürwortet 
die Einsetzung einer Kommission zur endgültigen 
Festlegung der EMK des Weston- Elementes als 
Normale. l H. D. 
Compt. rend. 137 (23. 11.03), 849—851. P.Vaillant. Sur 
Ja couleur des solutions aqueuses de méthyl- 
orange et le changement qu'y déterminent 
les acides. Wenn die Farbenänderung der Methyl- 
orange bei der Titration einer Aenderung des Dis- 
sociationszustandes zuzuschreiben wäre, wie sowohl 
die Theorie von Ostwald wie die von Küster an- 
nimmt, so müsste der Absorptionskoäffizient der 
Methylorangelösungen sich durch Verdünnung ändern. 
Verf. bestimmte die Absorption für verschiedene 
Wellenlängen und die Leitfähigkeit: 


Ver- Molekul. 


raue ng Absorptionskoß£ffizienten 
Aes keon M=55opp M= 546pp Am 54200 


500 0,202 630+9 840 -+15 1136— i8 
1000 0,232 63045 80—9 1136-+ 12 
2000 0,260 630 —14 840— 37 1135 — 28 
4000 0,284 6350+-2 8400-32 1136 -4+ 23 
8000 0,301 630+6 840o+13 1136-27 

16000 0,314 8350 —9 8o0o—14 1136—15 
Man sieht, dass die Koäffizienten um die Mittel- 
werte 630, 840 und 1136 unregelmässig schwanken. 
Die Leitfähigkeiten sind beträchtlich, mehr als die 
Hälfte von HCI, viermal so gross als von CH, COOH 
(den Werten liegt also vermutlich die Kohl- 


rauschsche Einheit x10-3 zu Grunde), Die 


Dissociation in geladene Ionen ınuss also be- 
trächtlich sein. Ferner scheint es, dass Moleküle 
und Ionen der Methylorange dieselbe gelbe Farbe 
haben. Die Aenderung des Absorptionskoäffizienten 
durch Säurezusatz strebt mit wachsendem Säure- 
gehalt einem Maximum zu, das von der Natur der 
Säure unabhängig ist, aber um so schneller erreicht 
wird, je stärker die Säure ist. In einer Lösung von 
0,5104 Methylorange wird der Grenzwert erreicht 


durch 00005 n. H, SO, und 05 n. CH,COOH. 


ihrer Unlöslichkeit (?), denn B(OH), tut es in bei 100° 
gesättigter Lösung (ron... Folgendes sind die Ab- 
sorptionskoäffizienten für dieselben Wellenlängen bei 
Säurezusatz: u 


Konzentration der Methylorange 5-10-5. 
Liter pro Gramm/Aequivalent Absorptionskoe&ffizienten 


der fremden Säure 1 As 
H, SO, 2000 5900 7200 8470 
H, SO, 200 99797 12500 15270 
HA, SO, 0,2 9730 12270 15000 
HCI 2000 4570 5470 6 830 
HC 200 7630 10030 12700 
HCI! 0,2 9830 12770 15070 
HNO, 02  I0030 12200 15370 
CH,COOH 2 — 8o00 10830 13200 


CH,COOH 02 10330 12700 15430 
Verf. meint, dass man diese Ergebnisse nur er- 
klären kann, wenn man annimmt, dass durch den 
Säurezusatz molekulare Aenderungen in der Methyl- 
orange hervorgerufen werden. Die Konstanz von A 
bei der Verdünnung stehe mit der Theorie von 
Ostwald, die grosse Leitfähigkeit der reinen Lösung, 
sowie die sehr viel grössere Absorption nach Säure- 
zusatz stehen mit der Zwitterion- Theorie von Küster 
in Widerspruch. Ebenso verhalten sich alkoholische 
Lösungen. Dampft man eine alkoholische Lösung 
von Methylorange mit HCI ein, so bekommt man 
rote Kristalle der umgelagerten Methylorange. Vergl. 
die im nächsten Heft besprochene Arbeit von 
Stieglitz. . H.D. 
ib. 137 (28. 12. 03), 1198—1203. H. Moissan und 
Binetau Jassoneix. Recherches sur la densité 
du chlore. Verf. fanden nach Elimination einer Reihe 
von Fehlerquellen im Mittel 2,490 bei 0°. H.D. 
ib. 1253— 1254. Marcel Ascoli. L’osmose élec- 
trique dans l'ammoniac liquide. Sendet man 
durch Ammoniak, welches durch eine Wand von 
Tonerde in zwei Teile geteilt ist, einen Strom, so 
findet Endosmose statt, die Flüssigkeit wandert dem 
Strom eutgegen, aber sehr schwach. Löst man in 
dem Ammoniak Natriummetall, so wandert die blaue 
Lösung stark im Sinne des Stromes. H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Engin. and Min. Journ. 76 (31. Io. 03), 662. Mineral 
Production in Austria Igo2: 


1901 1902 
Tons Tons 
Kohle .. . 22473509 22 139 683 
Braunkohle ..11 748 840 11.045 039 
Roheisen . 884 844 831 544 


1901 1902 

Tons Tons 
Hg... 525 5II 
CH: oo 776 914 
Pb: e a IO 161 11 264 
A 6 974 7711 


Sn... 49 50 


1904.] 
Tons Tons 
Sb... 43 4 
"Eisenerz I 963 246 I 744 298 
Pyrite 4910 3 720 
Manganerz 7796 5646 
Graphit. 29 992 29 527 
kg kg 
Au... 47 7 
ag... 40 205 39 544 


ib. 662. The Hendryx Process of Electro-cya- 
niding. Es werden die Vorteile des Prozesses aus- 
einandergesetzt. Derselbe ist eingeführt in Mexico 
(120 Tonnen täglich), Arizona (12000 Tonnen) und 
Californien (kleine Anlage). H.D. 

ib. 76 (14. 11. 03), 737. Electrolytic Production 
of Vanadium Alloys. Uebersetzung des Vortrages 
von Gin. Siehe diese Zeitschrift 9, 833, 872. 

ib. 740 - 742. W.D.Bancroft. Electrolytic Copper 
Refining. Auszug aus dem diese Zeitschrift 10, 16, 
referierten Artikel. 
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ib. 76 (21. 11. 03), 776—778. W. A. Caldecott und 
E. H. Johnson. The Precipitation of Gold 
from cyanide Solutions. Verf. besprechen die 
verschiedenen, in der Praxis gebräuchlichen Fällungs- 
mittel für Gold aus Cyanidlösungen, auch die elektro- 
lytische Fällung, und stellen für alle die chemischen 
Gleichungen auf. Bei allen Methoden, mit Ausnahme 
der Fällung als unlösliches Doppelsalz Ag 4u C, N, 
oder Au, Cu, (CN), nehmen sie an, dass erst Wasserstoff 
gebildet werde, der dann das Gold reduziere. Die 
dafür angeführten Gründe sind ganz und gar nicht 
stichhaltig. Es ist höchst unnötig, erst eine Reduktion 
der Wasserstoffionen anzunehmen. Mit demselben 
Recht könnte man bei einer etwas komplizierten 
Lösung annehmen, dass sämtliche Metalle beteiligt 
werden, z. B., wenn Ba-, Na-, Ca-, Mg-, Al-, Zn-, 
Fe-, Cu-, Ag- und Au-Salze vorhanden sind, dass 
eines nach dem anderen gefällt und wieder aufgelöst 
werde. Das anzunehmen, fällt niemandem ein, und 
es ist nicht verständlich, warum man gerade dem 
Wasserstoff solche vermittelnde Rolle zuschreibt. 

H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) l 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


21. Januar 1904: 


12m. S. 18082, Verfahren zur Herstellung von porösem 
Baryumoxyd. Gebr. Siemens & Co., Charlotten- 
burg. 30. 5. 03. 

ı2p. D. 13002. Verfahren zur Darstellung eines a«a- 
Naphtalids des «a-Naphtisatins und eines ß-Naph- 
talids des B-Naphtisatins. C. Dreyfus und H. 
Dreyfus, Basel. 8. Ir. 02. 


12q. C. 11513. Verfahren zur Darstellung von Acidyl- 
derivaten der Rufigallussäureakyläther. Chemische 
Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 
28. 2. 03. 

32q. R. 17995. Verfahren zur Darstellung. von Alkyl- 
estern der 3,4-Diaminobenzoësäure. E. Ritsert 
und W. Epstein, Frankfurt a. M. 6.4.03 


18c. E. 8804. Verfahren der Oberflächenkohlung von 
Eisen und Stahl mittels Karbiden. E. Engels, 
Düsseldorf. 12. II. 02. | ie ia 


32a. G. 16026. Verfahren zur Herstellung von Glas 
durch Schmelzen des Glassatzes mittels elektrischen 
Stromes. Geselischaft zur Verwertung der 
Patente für Glaserzeugung auf elektrischem 
Wege, Becker & Co., m. b. H., Charlottenburg. 
26. 8. 01. Ä 


40a. S. 17043. Verfahren zur unmittelbaren elektro- 
lytischen Verarbeitung von oxydischen Zinkerzen 
und zinkhaltigen Abfallprodukten ohne Anwendung 
eines Diaphragmas. Siemens & Halske Akt. Ges., 
Berlin. 13. Io. 02. 

49i. L. 18099. Vorrichtung zum Zerkleinern oder Zer- 
stäuben von flüssigem Metall. G. Lux, Charlotten- 
burg, und J. Schmidberger, Nürnberg. 28. 4. 03. 


85a. M. 23372. Vorrichtung zur Wasserreinigung auf 
elektrischem Wege. O. M. R. Möller, Kopenhagen. 
28. 4. 03. 
Vom 25. Januar 1904: 


12i. P. 13453. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid unter Verwendung von Eisenoxyd 


oder Kiesabbrand als Kontaktsubstanz. Verein 
chemischer Fabriken in Mannheim, Mann- 
heim. 13. 3. 02. 

ı2n. F.15441. Verfahren zur Trennung des Nickels 


und Kobalts voneinander und von anderen Metallen. 
H. A. Frasch, Hamilton, Canada. 23.9. or. 

120, G. 16997. Verfahren zur Darstellung von Amido- 
arylacidylamidonaphtolsulfosäuren. Gesellschaft 
fürchemische Industrie in Basel, Basel, 
31. 5. 02. 

120. Z. 3758. Verfahren zur Gewinnung von organischen 


Säuren, insbesondere Fettsäuren, aus Rohnaphtha, 
bezw. deren Fraktionen. N. Zelinsky, Moskau. 
20. II. 02. 


12q. K. 25273. Verfahren zur Herstellung von o-Di- 
oxyverbindungen mehrkerniger Kohlenwasserstoffe 


‚aus den entsprechenden o-Chinonen. F. Knesch, 
Berlin. 14. 5. 03- 

2ıc. H. 26243. Elektrischer Widerstand, ‚R.Hopfeldt, 
Berlin. 28. 6. or. 


574. J.6839. Verfahren zur elektrischen Fernübertragung 
geätzter photographischer Bilder. The Inter- 
national Electrograph Company, Charleston, 
V. St. A. 13. 6. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
25. Januar 1904: 


12i. 149602. Verfahren zur Herstellung einer Titan- 
verbindung. Peter Spence & Sons Limited, 
Manchester. 5. 9. 02. 


12i. 149677. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid: und Schwefelsäure unter Vermittelung 
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von Kontaktsubstanzen; Zusatz zum Patent 142144. 
V. Hölbling, Wien, und H. Ditz, Brünn. 27. I. 03. 


ı2k. 149594. Verfahren und Vorrichtung zur Dar- 
stellung von Cyaniden. The Ampere Elektro- 
Chemical Company, Portchester, V.St.A. 24.4.00. 


12k. 149678. Verfahren zur direkten. Darstellung von 
Cyanalkalien aus Alkalimetall, Ammoniak und Kohle: 
‚Zusatz zum Patent 126241. Deutsche Gold- und 
Silberscheide-Anstalt vorm. Roessler, Frank- 
furt a. M. 13. 2. OI. 

120. 149603. Verfahren zur Darstellung eines wohl- 
riechenden Sesquiterpenalkohols. Haarmann & 
Reimer, chemische Fabrik zu Holzminden, 
G. m. b. H., Holzminden. 18. II. 02. 


I20. 149748. Verfahren zur Darstellung der f- Halogen- 
o-nitrobenzaldehyde. F. Sachs, Berlin. 1. 8. 02. 


120. 149749. Verfahren zur Darstellung der f- Halogen- 
o - nitrobenzaldehyde; Zusatz zum Patent 149748. 
F. Sachs, Berlin. I. 8. 02. 

I20. 149791. Verfahren zur Darstellung von chlor- 
freiem, festem Camphen. Chemische Fabrik auf 
Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 9.8. o1. 


120. 149801. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
chinon-a-monosulfosäure. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 28. 12. 02. 


2ıb. 149681. Negative Polelektrode für Primär- und 
Sekundärelemente.e M. J. B. A. Colletas, Paris. 
25.4.0. ` 


21b. 149729. Hermetisch verschlossenes Kohle-Zink- 
element. P. Delafon, Paris. 28. 3. 02. 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 6. 


ab. 149730. Galvanisches Element, bei welchem das’ 
Hinüberwandern der Depolarisationsflüssigkeit nach 
der negativen Polelektrode durch eine flüssigkeits- 
durchlässige metallische Zwischenwand gehemmt wird. 
L. Löwenstein, Aachen. 31.7. 02. 


22b. 149780. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
stoffen der Anthrazenreihe. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius& Brüning, Höchst a. M. 19.3.03. 


22b. 149781. Verfahren zur Darstellung von Polyoxy- 
anthrachinonchinolinen. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 6.6.03. 


22d. 149637. Verfahren zur Darstellung eines blauen 
Schwefelfarbstoffes. Akt.-Ges für Anilin- 
Fabrikation, Berlin. 18. 4. 03. 

22e. 149638. Verfahren zur Gewinnung von Indigo 
aus den durch Einwirkung von Alkaliamiden auf 
Phenylglycin und seine Abkömmlinge erhältlichen 
Leukoschmelzen. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 16. 5. 03. 


46d. 149736. Verfahren und Maschine zur direkten 
Ausnutzung der Wärme von heissen Gasen oder 
dergl. für Kraftzwecke. Ch. Heinzerling, Frank- 
furt a. M. 14.4. 01. 


48a. 149767. Zerlegbarer Formkasten zur Herstellung 
von Matrizen für auf galvanoplastischem Wege zu 
erzeugende Typenradmäntel, Typenradsektoren und 
dergl. Gasapparate- und Maschinenfabrik, 
Gebr. Pintsch, Frankfurt a. M. 9.5.03. 

49i. 149720. Verfahren zur Herstellung von mit 
Aluminiumbronze überzogenen Kupferblechen oder 
-Körpern. Deutsche Wachwitzmetall-Akt.-Ges,, 
Nürnberg. 24. 5. 02. 


MUSEUM VON MEISTERWERKEN DER WISSENSCHAFT UND TECHNIK 


unter dem Protektorate Sr. Königl. Hoheit des Prinzen Ludwig von Bayern. 


Die Wichtigkeit dieser neuen Gründung veranlasst 
uns, aus den uns zugesandten Berichten einen ein- 
gehenden Auszug wiederzugeben. 

Das Museum von Meisterwerken der Naturwissen- 
schaft und Technik wurde am 28. Juni r903 unter dem 
Vorsitze Sr. Königl. Hoheit des Prinzen Ludwig 
von Bayern, unter Beteiligung der Königl. Bayer. 
Staatsregierung und im Beisein einer grossen Zahl der 
hervorragendsten Vertreter der Wissenschaft und Technik 
aus allen deutschen Landen im Festsaale der Königl. 
Bayer. Akademie der Wissenschaften zu München ge- 
gründet. | 

Die Sitzung, deren ausführlicher Bericht gern 
übersandt wird, wurde durch eine Ansprache des Aller- 
höchsten Protektors, Sr. Königl. Hoheit des 
Prinzen Ludwig von Bayern, eröffnet, in welcher 
Se. Königl. Hoheit auf die grosse Bedeutung der 
Technik und auf den hohen Wert eines wissenschaftlich- 
technischen Museums hinwies, in dem nicht nur die 
neuesten Errungenschaften der Technik, sondern auch 
die Meisterwerke der Vergangenheit, die Bildnisse und 
Schriften hervorragender Männer der Wissenschaft und 
Technik verewigt werden sollten. 

Ueber die der Gründung vorangegangenen Vor- 
arbeiten berichtete namens des hierfür gebildeten pro- 
visorischen Komitees Herr Königl. Baurat Doktor-In- 
genieur Oskar von Miller. Nach diesem Berichte 
wurden dem Museum die Räume des alten National- 


museums als Provisorium für die Aufstellung der 
Sammlungen zur Verfügung gestellt, so dass mit der 
Einleitung der Sammlungen begonnen werden kann, 
ohne dass die beabsichtigte Einrichtung eines eigenen 
Gebäudes abgewartet werden muss. 

Die mathematisch - physikalische Sammlung der 
Königl. Bayer. Akademie der Wissenschaften ist dem 
Museum als Grundstock seiner historischen Samm- 
lungen überwiesen und die Ueberlassung von Gegen- 
ständen aus anderen staatlichen Sammlungen, sowie 
die Neuanfertigung wichtiger Modelle seitens der 
Königi. Bayer. Staatsministerien zugesagt worden. 

Seitens der Reichsregierung ist ein Jahreszuschuss 
von 50000 Mk. in den diesjährigen Reichsetat ein- 
gesetzt worden, und der gleiche Beitrag soll auch von der 
Königl. Bayer. Regierung den Kammern zur Bewilligung 
empfohlen werden; seitens der beiden Kollegien der 
Stadt München ist ein jährlicher Beitrag von 15000 Mk. 
bewilligt und vom Verein Deutscher Ingenieure ein 
solcher von 5o00 Mk. zugesichert worden, während von 
der Bayerischen Prinz- Regent- Luitpold- Landesstiftung 
ein Beitrag von 3000 Mk. zu den Gründungskosten 
angewiesen worden ist. Zahlreiche Personen haben 
erhebliche einmalige Stiftungen in Beträgen von 
100000, 80000, 25000, 10000 Mk. u. s.w. gezeichnet, 
und mit Behörden, Korporationen und Privaten schweben 
aussichtsvolle Verhandlungen über weitere Stiftungen 
und Zuschüsse. Angesehene Künstler haben sich bereit 
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erklärt, Büsten und Porträts von hervorragenden, um 
die Naturwissenschaft und Technik besonders verdienten 
Männern zu stiften. 

An den Bericht über die Vorarbeiten schloss sich 
eine Reihe von Sympathiekundgebungen, welche der 
Herr Staatsminister, Freiherr von Podewils, er- 
öffnete, indem er das Unternehmen der werktätigen 
Unterstützung der Königl. Staatsregierung versicherte 
und dasselbe als ein neues Werk zur Vereinigung. aller 
Deutschen bezeichnete. 


Die Königl. Akademie der Wissenschaften 
begrüsste durch den Mund ihres Präsidenten, des 
Herrn Geheimrat Dr. von Zittel, das Museum als 
treuen Freund und Bundesgenossen, da die Stärke 
und glänzende Entwicklung der Technik, namentlich 
in Deutschland, auf ihrer innigen Verbindung mit der 
reinen Wissenschaft beruhe. 


Herr Generaldirektor Dr. Wilhelm von Oechel- 
haeuser betonte als Vorsitzender des Vereins 
deutscher Ingenieure, wie sehr die innige Durch- 
dringung von Wissenschaft und Technik seit nunmehr 
44 Jahren das Lebenselement dieses mächtigsten aller 
Ingenieurvereine sei, und wie deshalb die Gründung 
des Museums gewissermassen der eigensten Atmosphäre 
dieses Vereins entstamme. 


Als Lehr- und Erziehungsmittel für das ganze 
Volk wurde das Museum vom Rektor der Königl. 
Technischen Hochschule in München, Herrn Dr. 
Walter von Dyck, begrüsst, und der Vorsitzende 
des Kuratoriums der Jubiläumsstiftung der 
deutschen Industrie, Herr Geheimrat Professor 
Rietschel, wies auf die hohe Bedeutung hin, welche 
sich das Museum namentlich als Lehrmeisterin der 
Geschichte der Technik erwerben würde. 


Der Direktor des Bayerischen Gewerbe- 
museums zu Nürnberg, Herr Oberbaurat von 
Kramer, begrüsste das neue Museum, welches vor- 
nehmlich die historisch - wissenschaftliche Richtung 
pflege, als willkommenen Bundesgenossen, eine Auf- 
fassung, die ihre Ergänzung durch die Worte fand, 
die der Vorsitzende der Göttinger Vereinigung 
zur Förderung der angewandten Physik und Mathe- 
matik, Herr Direktor Dr. H. T. Böttinger, an die 
Versammlung richtete. 


Eine besondere Kundgebung hatte sich die Stadt 
München vorbehalten, in deren Namen der Erste 
Bürgermeister, Herr Geheimer Hofrat Dr. von Borscht, 
eine künstlerisch ausgestattete Urkunde überreichte, in 
welcher durch einstimmigen Beschluss beider städtischer 
Kollegien dem Museum für den geplanten Neubau die 
Ueberlassung eines Bauplatzes auf einem der schönsten 
Punkte der Stadt München zugesagt wurde. 


Die denkwürdige Sitzung fand ihren Abschluss 
durch ein mit Begeisterung aufgenommenes Schluss- 
wort Sr. Königl. Hoheit des Prinzen Ludwig 
von Bayern, in welchem derselbe auf die über ganz 
Deutschland verteilten Mitglieder der Verwaltung hin- 
wies als sichere Gewähr, dass das Museum nicht parti- 
kularistischen Zwecken. dienen, sondern dem ganzen 
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Deutschen Reiche, ja der ganzen Welt, zugute kommen 
werde. 

Die in der Sitzung beschlossenen Satzungen des 
Museums, welche durch die Museumsleitung bezogen 
werden können, sind weiter unten auszugsweise ab- 
gedruckt. 


Auf Grund dieser einstimmig beschlossenen Satzungen 
wurden die beiden Ehrenpräsidenten und die unter- 
zeichneten Mitglieder des Vorstandes, des Vorstands- 
rates und des Ausschusses gewählt. 


Ehrenpräsidenten: Freiherr von Feilitzsch, 
Minister des Innern, und A. Ritter von Wehner, 
Unterrichtsminister von Bayern. Vorstand: O. von 
Miller, W. Ritter von Dyck, C. Ritter von der 
Linde. Vorstandsrat: 38 Mitglieder, darunter W. 
Siemens, Röntgen, von Baeyer, Böttinger, 
Lueg, Nernst, Ostwald, Rathenau, Slaby, 
Warburg. Ausschuss: viele Mitglieder, z. B. 
Bodländer, Goldschmidt, Grotian, Hempel, 
Hittorf, van’t Hoff, Wiedemann, Witt, Wüll- 
ner u. s. w. 


Auszug aus den Satzungen. 


Zweck und Aufgabe des Museums. — Das 
Museum von Meisterwerken der Naturwissenschaft und 
Technik hat den Zweck, die historische Entwicklung 
der naturwissenschaftlichen Forschung, der Technik 
und der Industrie in ihrer Wechselwirkung darzustellen 
und ihre wichtigsten Stufen insbesondere durch hervor- 
ragende und typische Meisterwerke zu verauschaulichen. 
Es ist eine deutsche Nationalanstalt, bestimmt, dem 
gesamten deutschen Volke zu Ehr und Vorbild. zu 
dienen. 

Dem Zwecke des Museunis dienen vor allem: 


I. Sammlungen von wissenschaftlichen Instrumenten 
und Apparaten, sowie von Originalen und 
Modellen hervorragender Werke der Technik, 
welche anschaulich geordnet und erläutert im 
Museum zur Öffentlichen Besichtigung aufgestellt 
sind. 

2. Ein Archiv, in welchem wichtige Urkunden 
wissenschaftlichen und technischen Inhaltes auf- 
bewahrt werden, sowie eine aus Handschriften, 
Zeichnungen und Drucksachen gebildete, tech- 
nisch- wisseuschaftliche Bibliothek. 

~ 3. Wissenschaftliche Arbeiten, Veröffentlichungen, 
Vorträge usw A 
Un das Andenken an die hervorragendsten Förderer 
der technischen Wissenschaften und der Industrie der 
Nachwelt dauernd zu erhalten, sollen in dem Museum 
auch Bildnisse, sowie die. Lebensbeschreibungen der- 
jenigen deutschen Männer Aufnahme finden, welche 
sich um die Förderung der Naturwisseuschaft und der 
Technik hervorragende Verdienste erworben haben. 


Verwaltung. — Das Museum ist eine unter dem 
Schutze und der Oberaufsicht der Königl. Bayer. Staats- 
regierung stehende Anstalt des öffentlichen 
Rechtes mit dem Sitze in München. 
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Es wird unter dem Ehrenpräsidium der Königl. 
Bayer. Staatsminister des Innern beider Abteilungen 
durch folgende Organe verwaltet: 

I. den Vorstand, 2. den Vorstandsrat, 3. den 
Ausschuss. 

Dem Reichskanzler, sowie der Königl. Bayer. Staats- 
regierung steht das Recht zu, die Anstalt jederzeit zu 
besichtigen oder besichtigen zu lassen, sowie zu den 
Sitzungen des Vorstandsrates und des Ausschusses je 
einen Kommissar mit beratender Stimme abzuordnen. 

Vorstand. — Der Vorstand besteht aus drei 
Mitgliedern. Ihm obliegt die wissenschaftliche, tech- 
nische und geschäftliche Leitung des Museums. 

Vorstandsrat. -- Der Vorstandsrat besteht aus 
mindestens 25 und höchstens 5o Mitgliedern, welche 
zum Teil vom Ausschuss gewählt, zum Teil von Be- 
hörden und den hervorragendsten wissenschaftlichen 
Körperschaften ernannt werden. Die Amtsdauer der 
gewählten Vorstandsräte ist eine dreijährige. Der 
Vorstandsrat entscheidet endgültig über die Aufnahme 
von Museumsgegenständen; doch ist eine provisorische 
Aufnahme unter Vorbehalt der nachträglichen Ge- 
nehmigung seitens des Vorstandsrates durch ein- 
stimmigen Beschluss der drei Vorstandsmitglieder zu- 
lässig. 
Ausschuss. — Die Zahl der Mitglieder des Aus- 
schusses ist unbeschränkt und ihre Amtsdauer un- 
begrenzt. Der Ausschuss beschliesst mit mindestens 
drei Viertel der jeweils abgegebenen Stimmen über 
Anträge des Vorstandsrates auf Aufnahme von Ehren- 
mitgliedern und Aufnahme von Bildnissen hervor- 
ragender Förderer der Naturwissenschaft und Technik, 
ferner über die jährlichen Einnahmen und Ausgaben 
und über Anträge auf Abänderung der Satzungen. 
Der Vorstand kann zu besonderen Beratungen unter 
seiner Leitung Spezialkoinmissionen aus den Mitgliedern 
des Ausschusses bilden. Sämtliche Aemter des Vor- 
standes, des Vorstandsrates und des Ausschusses sind 
Ehrenämter, für welche Entschädigungen nicht gewährt 
werden. | 

Mitglieder. — Wer sich zu einem Jahresbeitrag 
von mindestens 9 Mk. verpflichtet, kann durch den 
Vorstand als Mitglied aufgenommen werden und er- 
wirbt dadurch das Recht, alle Sammlungen und Räume 
des Museums, soweit sie jeweilig überhaupt geöffnet 
sind, unentgeltlich zu besuchen und die vom Museum 
herausgegebenen Verwaltungsberichte unentgeltlich zu 
beziehen. Für Beamte und Mitglieder der im Vorstands- 
rate vertretenen Behörden, Körperschaften (die Bunsen- 
Gesellschaft gehört nicht dazu, wohl aber eine Reihe 
anderer wissenschaftlicher Vereinigungen) und Vereine, 
sowie für Studierende der Hochschulen des Deutschen 
Reiches ermässigt sich der Mindestbetrag auf 6 Mk. 


Gruppenverzeichnis für die Sammlungen 
des Museums von Meisterwerken der Natur- 
wissenschaft und Technik. 

I. Mathematik, z. B. Rechenniaschinen, geometrische 
Modelle, Planimeter u. s. w. — 2. Messwesen, Längen-, 
Flächen- und Körpermaasse, Wagen, Uhren u. s. w. — 


3. Geodäsie und Kartographie, geodätische Instrumente, 
Landkarten, Erdgloben u. s. w. — 4. Astronomie, z. B. 
Sternkarten, Himmelsgloben, ` Planetarien u. s. w. — 
5. Physik, Akustik, Optik, Wärme, Magnetismus und 
Elektrizität. — 6. Technische Mechanik, Elastizität und 
Festigkeit, Mechanik der festen Körper, Flüssigkeiten 
und Gase. — 7. Kinematik und Maschinenelemente, 
Uebersetzungsmechanismen, wie Geradführungen und 
dergl. — 8. Hebezeuge und -werke, darunter Krane, 
Aufzüge u. s. w — 9. Hydraulische Anlagen und 
Pumpen, darunter hydraulische Widder, Wassersäulen- 
maschinen, Feuerlöschwesen u. s. w. — 10a. Wind- 
motoren. — Iob. Wasserkraftmotoren. — II. Wärme- 
kraftmaschinen, darunter a) Dampfmotoren, Kessel, 
Dampfmaschinen, Dampfturbinen u. s. w., b) Ver- 
brennungsmotoren, Gas-, Erdöl- und Spiritusmotoren, 
c) Heissluftmotoren. — 12. Druckluftanlagen, darunter 
Gebläse und Kompressoren, Druckluftwerkzeuge. — 
13. Heizung und Lüftung. — 14. „Kälte- Industrie, 
z. B. Eismaschinen, flüssige Luft u.s.w. — ı5. Elek- 
trizitäts-Erzeugung, - Leitung, - Umformung und Elektro- 
motoren, z. B. Dynamomaschinen, Transformatoren und 
Zentralstationen. — 16. Signalwesen, z.B. Bahn- und 
Schiffssignale, Leuchttürme. — 17. Telegraphie und 
Telephonie, darunter optische Telegraphen, Schnell- 
telegraphie, Funkentelegraphie u. s. w. — 18. Tech- 
nische Akustik, z.B. Stimmgabeln, Sirenen, Musik- 
instrumente und Phonographen. — 19. Technische 
Optik, z. B. Spiegel, Fernrohre, Mikroskope u. s. w. — 
20. Beleuchtungswesen, Kerzen, Oel, Petroleum, Gas, 
elektrisches Glüh- und. Bogenlicht.. — 2I. Land- 
transportmittel, z. B. Lokomotiven und Wagen, Seil- 
bahnen, elektrische Bahnen, Automobile u. s. w. — 
22. Schiffbau, z. B. Schiffsmodelle, Schiffsmaschinen, 
Werftanlagen. — 23. Luftschiffahr. — 24. Chemie, 
physikalische, organische und anorganische Chemie. — 
25. Elektrochemie, z. B. Elektrolyse, Akkumulatoren 
und Galvanoplastik. — 26. Mineralogie und Geologie, 
technisch wichtige Minerale, geologische Karten, Bohr- 
apparate u.s.w. — 27. Berg-, Hütten- und Salinen- 
wesen, darunter Bergbau, Aufbereitung, Bergwerks- 
maschinen u. s. w. — 28. Metallurgie, Hochöfen, 
Puddelöfen u. s. w. — 29. Mechanische Technologie, 
darunter a) Holzbearbeitung, z. B. Sägen, Hobel, Holz- 
verbindungen, b) Steinbearbeitung, z. B: Schleiferei, 
Steinmetzwerkzeuge, c) Metallbearbeitung und Werk- 
zeugmaschinen, z. B. Walzen, Ziehen, Pressen ; Schmieden, 
Giessen; Hobeln, Drehen u. s. w., d) Textilindustrie, 
darunter Spinnerei, Weberei, Zwiítnerėi u. s. w., e) Papier- 
fabrikation, darunter Papiermaschinen. -— 30. Chemische 
Technologie, darunter a) Gaserzeugung und -leitung, 
Gasöfen, Gasometer und Hochdruckamagen, b) Farben, 
z. B. Anilinfarben, Bleiweiss u. s. w., Färberei, c) Heil- 
und Nahrungsmittel, z. B. Serumgewinnung, Konserven 
und dergi., d. Gärungschemie, Bier-, Essigfabrikation 
und dergl., e) Glas-, Ton- und Porzellanindustrie. — 
31. Reproduktionstechnik, darunter a) Buchdruck, z.B. 
Druckerpressen, Setz- und Giessmaschinen u. S. wW., 
b) Photographie, c) Graphische Künste, z. B. Photo- 
lithographie, Heliogravüre. — 32. Baumaterialien, z. B. 


1904.) 


künstliche Steine, Beton, Eisenträger u. s. w. — 
33. Strassen- und Eisenbahnbau, z. B. Kunststrassen, 
Geleiseanlagen und Tunnels. — 34. Brückenbau, Holz-, 
Stein-, Beton-, Eisenbrücken und dergl. — 35. Wasser- 
bau und -versorgung, darunter Wasserleitungen, 
Kanalisation, Flussregulierung, Hafen- und Wehrbau. 
— 36. Landwirtschaft, darunter landwirtschaftliche 
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Maschinen. — 37. Militärwesen, darunter Waffen- 
fabrikation, Panzerungen und Festungswerke. — 
38. Theaterwesen, Einrichtungen für Bühneneffekte. 
39. Medizinische Apparate, z. B. Augenspiegel, Röntgen- 
Apparate, Lichtbäder und dergl. — 40. Hygiene, Ein- 
richtungen für Wohnungen, Fabriken und Städte. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Poggendorfis biographisch-literarisches Handwörter- 
buch. IV. Band. Von Prof. Dr. A. J. von Oettingen. 
Lieferung 16 und 17. Verlag von J. A. Barth, Leipzig 
1903. Preis 6 Mk. | 

Das neue Lieferungspaar enthält eine Reihe, unsere 
Leser besonders interessierender wissenschaftlicher 
Namen, wie Noyes, von Oettingen, Olszewski, 
Ostwald, Perkin, Pettersson, Pfeffer, Pictet, 
Planck, Pollak, Pulfrich, Quincke, Ramsay, 
Raoult und Rayleigh. Auf die Wichtigkeit dieses 
verdienstlichen Werkes ist schon bei früherer Gelegen- 
heit (10, 40) gebührend aufmerksam gemacht worden. 

R. A. 

Hypochlorite und elektrische Bleiche. Technisch- 
konstruktiver Teil. Viktor Engelhardt. Mit 
266 Figuren und 64 Tabellen im Text. VIII. Band 
der Monographieen über angewandte Elektrochemie. 
Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1903. Preis 
12 Mk. 

Die elektrolytische Erzeugung von Bleichlaugen, 
insbesondere von Natriumhypochlorit - Lösungen, ist 
in der elektrochemischen Praxis von erheblicher Be- 
deutung geworden, insbesondere, seitdem es den Be- 
mühungen Keilners, Engelhardts, Oettels und 
der Chemiker der Elektrizitäts- Aktiengesellschaft vorm. 
Schuckert & Co. gelungen ist, den Kraft- und Salz- 
verbrauch pro Einheit erzeugten aktiven Chlors gegen- 
über den noch vor drei Jahren gültigen Verhältnissen 
wesentlich zu reduzieren. Dadurch ist dem Chlor- 
kalk eine nicht ungefährliche Konkurrenz erwachsen. 
Die elektroiytischen Apparate haben seit einigen 
Jahren in Baumwollbleichereien, Papierstoff- und Cellu- 
losefabriken, neuerdings auch in Leinenbleichereien, 
in erheblichem Umfange Eingang gefunden. Dabei 
hat die Praxis, wenigstens in der Baumwollbleiche, 
erwiesen, dass mit Elektrolytlauge eine wesentliche 
Ersparnis an aktivem Chlor gegenüber Chlorkalk- 
chlor zu erzielen ist, eine Folge der veränderten 
Alkalitätsverhältnisse. Der Betrieb ist ein äusserst 
sauberer, die Unbequemlichkeiten, die mit der Lagerung 
und dem Lösen des Chlorkalkes verbunden sind, ent- 
fallen, und die Bleicher heben bei der mit Elektrolyt- 
lauge gebleichten Ware den schönen Stich ins Blaue 
gegenüber dem sonst auftretenden, ins Gelbe, hervor. 
In den Spalten unserer Zeitschrift ist die Entwicklung 


dieser Technik aufmerksanı verfolgt worden; die Zahl 
der hierher gehörigen Publikationen ist stark an- 
gewachsen, und nicht immer ist, namentlich in den 
Broschüren der die Elektrolyseure vertreibenden Fabri- 
kanten, diejenige Unparteilichkeit gewahrt worden, die 
allein der Entwicklung der Sache förderlich sein kann. 
Es ist ein grosses Verdienst Engelhardts, dessen 
gründliche und fleissige Arbeiten auf demselben Gebiete 
viel zur raschen Einführung der Elektrolytbleiche bei- 
gesteuert haben, die umfangreiche, vielerorts zerstreute, 
oft nur schwer zugängliche Literatur gesammelt, ge- 
ordnet und unparteiisch und kritisch beleuchtet zu 
haben. 


Der vorliegende, ein ganz abgeschlossenes Werk 
bildende, erste Teil umfasst die technisch - konstruktive 
Seite (den Apparatenbau) und bringt die ganze Patent- 
literatur, während der zweite Teil die ökonomischen 
Gesichtspunkte, die Untersuchungen der Rohmaterialien 
und Endprodukte und die theoretischen Grundzüge der 
Bleicherei behandeln soll. Zunächst wird die direkte 
elektrische Bleiche besprochen, bei welcher die 
Kochsalz-Elektrolyse in dem Elektrolyseur selbst statt- 
findet, sodann die indirekte, bei welcher das Bleich- 
mittel in einenı von der Bleichvorrichtung getrennten 
Elektrolyseur erzeugt wird, schliesslich Hilfsverfahren, 
besondere Elektrodenmaterialien und -Formen, die 
Zusätze, welche eine gesteigerte Energie- und Material- 
ausbeute bezwecken, der Einfluss der Temperatur, 
mechanische Vorrichtungen u. s.w. Die ganze Patent- 
literatur liess sich bei dieser Einteilung wohl geordnet 
so unterbringen, dass bei der Lektüre des Buches nie- 
mals die unangenehme Empfindung, wie häufig sonst 
beim Studium eines mit Patentauszügen gefütterten 
Werkes auftritt, zumal der Verfasser schon in diesem 
ersten Teile auf die Diskussion der ökonomischen Ge- 
sichtspunkte grossen Wert legt und durch Kurven die 
Uebersicht über die Ergebnisse der einzeluen Systeme 
erläutert. Den Schluss bilden anschauliche tabellarische 
Zusammenstellungen der verschiedenen Verfahren, Be- 
triebskosten, Ausbeuten und der physikalischen Eigen- 
schaften der für die technische Darstellung von Bleich- 
laugen dienenden Salzlösungen. Der Verfasser begleitet 
fast jede der beschriebenen Anordnungen mit treffenden 


‚kritischen Worten. Sein Werk sei unseren Lesern auf 


das wärmste empfohlen. —y. 
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HOCHSCHUL- 


Berlin. Geh. Rat Dr. K. Liebermann, o. Professor 
der Chemie an der Techn. Hochschule, feierte sein 
25jähriges Jubiläum als a. o. Univ. - Professor. — o. Prof. 
Dr. Emil Fischer wurde zum stimmmberechtigten, J.W. 
Strutt Lord Rayleigh zum auswärtigen Ritter des 
Ordens pour le mérite für Wissenschaften ernannt. — 
(Landw. Hochschule.) Bei der Feier zum Ge- 
burtstag Sr. Maj. des Kaisers hielt Professor E. Buchner 
einen Festvortrag über die „Beziehung der Chemie 
zur Landwirtschaft“. Er besprach zunächst die 
grosse Aenderung, die in der landwirtschaftlichen Chemie 
- durch die klassischen Arbeiten Liebigs eintreten, den 
heutigen Verbrauch an Kunstdünger, Nutzbarmachung 
des Stickstoffes der Luft, um uns von den Abgaben 
für Chilisalpeter zu befreien, Zucker- und Spiritus- 
industrie und die Synthesen, von denen die Landwirt- 
schaft aber keine Konkurrenz zu befürchten habe. Im 
Sounenlicht und in der Sonnenwärme stehen ihr zwei 
Kraftquellen vorzüglichster Art beinahe kostenlos zur 
Verfügung, und die lebenden Pflanzen und Tiere voll- 
führen so grossartige Synthesen, wie sie auch in den 
besteingerichteten Laboratorien der Welt kaum je zu 
verwirklichen sein werden. Zur Herstellung der Rolı- 
produkte wird die Landwirtschaft jedenfalls immer be- 
rufen sein. Unerlässlich bleibt aber die Ausnutzung 
aller Errungeuschaften der modernen Chemie, und der 
Landwirt wird immer bereit sein müssen, die Pro- 
duktionseinrichtung zu ändern, sobald die künstliche 
Herstellung irgend eines landwirtschaftlichen Erzeug- 
nisses auf billigerem Wege als mittels der Organismen 
gelungen ist. . Nichts mehr von der Schwerfälligkeit 
früherer Zeiten darf der zukünftigen Landwirtschaft 


UND PERSONAL- NACHRICHTEN. 


anhaften. — (Tierärztliche Hochschule.) Die Fest- 
rede zu des Kaisers Geburtstag hielt Professor Pinner. 
Er besprach die Anschauungen der sogen. chemischen 
Aerzte, der Jatrochemiker, welche im 16. und 17. Jahr- 
hundert bereits in der Zeit, als die Alchymie noch den 
Gedankenkreis der Gelehrten beherrschte, den’ ge- 
samten Lebensprozess als einen chemischen auffassten 
und den Krankheiten mit chemischen Heilmitteln ent- 
gegenzuwirken bestrebt waren. Der Redner erwähnte 
namentlich die .eigentümlichen mystischen Anschau- 
ungen über die Lebensvorgänge, welche die beiden 
Hauptvertreter der Chemiatrie, Paracelsus und 
van Helmont, entwickelt haben, aber auch deren 
Verdienste um die Einführung neuer wichtiger Arznei- 
stoffe mineralischen Ursprungess und um die Ver- 
besserung ihrer Reindarstellung, ferner die Verdienste 
des Paracelsus um die Herstellung der wirksamen 
Pflanzenstoffe in Extrakten und Tinkturen. In gleicher 
Weise wurde die eigentümliche Auffassung des letzten 
und für seine Zeit einflussreichsten ‚Jatrochemikers 
de le Boë über die bebensvorgänge im Organismus 
erwähnt. 

Brünn. Privatdozent Dr. C. Frenzel (Chemie) erhielt 
den Titel Professor. | 

Erlangen. Der o. Professor für Physiologie, Dr. J. 
Rosenthal, bekannt durch seine Galvanometerkonstruk- 
tion, starb 67 Jahre alt. 


Prag. (Deutsche Hochschule.) Prof. Dr. Rupe 
in Basel (Cheniie) wurde als o. Professor hierher berufen: 
Privatdozent J. L. Meyer wurde zum a. o. Professor 
der Chemie ernannt. 
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12. Februar 1904. 


X. Jahrgang. 


STROMAUSBEUTE BEI BEWEGTEN KATHODEN IN CYANIDHALTIGEN 
SILBERBÄDERN. 


Von Dr. W. Pfanhauser. 


waresseluf Seite 68ff., Jahrgang 1904 dieser 
PARA] Zeitschrift habe ich meine Messungen 
der Stromausbeute an elektrolyti- 
schen Silberbädern für Starkver- 


rektion der Werte für die Kathode in den 
Silberbädern angeführt, welche meiner Ansicht 
nach anzubringen ist, wenn die Kathode, auf 
welcher der zu wägende Niederschlag ausgeführt 
wird, zeitweise aus der Lösung tritt. — Ich er- 
klärte damit die ermittelte geringere Strom- 
ausbeute in Silberbädern, falls die Platinkathode 
bewegt wird und dem bereits gefällten Silber 
Gelegenheit geboten wird, mit dem Luftsauer- 
stoff in Berührung zu kommen. Gleichzeitig 
stellte ich die Behauptung auf, dass die Strom- 
ausbeute in technischen Betrieben nicht geringer 
sein wird, wenn man die Kathoden bewegt, als 
wenn diese ruhig im Bade hängen. In der Tat 
wäre hierfür eine stichhaltige Erklärung schwer 
zu finden. Um nun für meine Behauptung den 
experimentellen Beweis zu erbringen, stellte ich 
neuerdings einige Messungen an, bei denen ich 
in der Weise vorging, dass ich die Berührungs- 
fläche mit Luft auf ein Minimum reduzierte und 
die Platinkathode im Silberbad dennoch wie be- 
schrieben bewegen konnte. 


Die Platinkathode wurde in diesem Falle 
mittels zweier Platindrähte von 0,5 mm Stärke 
gehalten. Die Drähte waren am Platinblech 
angeschweisst.. Die wirksame Kathodenfläche 
war genau Ioo qcm. 


ND,o = circa 0,3 Ampjqdm. 
Versuchsdauer: circa 45*Minuten. 


a. 
` Schwin 
Gewichtszunahme a de j 
im Gramm beute in | Kathode 


0,2324 


Kupfervoltameter 2 
. || 0,7863 


Silberbad . 


0,7887 Bra | 26 


‚silberung mitgeteilt und eine Kor- 


ND ioo > circa 0,3 Amp. 
Versuchsdauer: circa 21/, Stunden. 


b. 

Schwin- 

Gewichtszunahme "der ö 
im Kathode 

per 

Minute 

Kupfervoltameter || 0,6811 — — — 
Silberbad . . . || 2,3082 | 2,3115 |99,857 20 


Die Versuchsanordnung war dieselbe wie 
früher !). Die Kathode im Siberbade wurde stets 


bewegt. 


Wenn ich für die Berührungsflächen der 
Platindrähte die früher genannte Korrektur an- 
bringe, so muss ich beim Durchmesser der 
Drähte von 0,5 mm ® 


2 X [0,57] X rı mm = 3,1416 mm = 0,031416 qcm 
als diejenige Fläche in Rechnung stellen, welche 
mit Luft in Berührung trat. Ich fand den 
Gewichtsverlust pro ı qem bei einmaliger Be- 
rührung mit Luft = 5- r10—6 g. 

Demzufolge ergeben sich für diese beiden 
Messungen folgende Resultate: 


Summe 
des in 


Erhaltenes 

Zu Gewicht 
Versuch|| an Silber 
in Gramm 


Strom- 


echnun ; 
zu E | Berechnet |ausbeute in 


stellenden 
Gewichtes 


a 0,7863 | 0,0002 | 0,7865 | 0,7887 | 99,721 
b 2,3082 | 0,00047 | 2,3087 | 2,3115 | 99,879 


Die gefundenen Resultate zeigen zur Genüge, 
dass die Stromausbeute bei bewegten Kathoden 
stets über 990/, beträgt, womit die unberechtigten 
Langbeinschen Bemängelungen meiner Zahlen- 
angaben eine genügende Zurückweisung erhalten 
haben dürften. 


(Eingegangen: 3. Februar.) 


Ermittelter 
Fehler in 


Gramm Prozenten 


I) Vergl. Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 68 bis 70. 
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LITERATURÜBERSICHT.. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 
Nachtrag!?). 


Zeitschr. f. plıysikal. Chemie 44 (17. 7. 03), 495 — 497- 
Scheye. Ueber die Ableitung des Intensitäts- 
gesetzes der Energetik aus dem zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik und 


ib. 498. Georg Helm. Antwort auf die vor- 
stehende Abhandlung. Scheye wendet sich 
gegen eine thermodynamische Ableitung des sogen. 
Intensitätsgesetzes („jede Energieform hat das Be- 
streben, von höherer zu niederer Intensität über- 
zugehen“) von Helm. Helm erwidert darauf. 
H.D. 


ib. 44 (4. 8. 03), 513—548. Oskar Hahn. Beiträge 
zur Thermodynamik des Wassergases. Für 
die Wassergasbildung kommen folgende Gleichungen 
in Frage, deren Gleichgewichtskonstanten Ä,, A, 
K, und K, sind: 

I. C+ H0 = CO -+ H; K H,O=(CO-H, 

2. C-+-2 A,0 = CO, +2 ĦH;; Ke: HO? = CO; As}, 
3. CO,4+-H = CO +H: 0; K,- CO,- A, = CO. H,O, 
4 CO: + C = 2C0; K, CO, = CO? 

Die K-Werte stehen durch die Gleichungen K, K, 
= K, und Ä,K, = KĶ,? zueinander in Beziehung. 
Verf. bringt zunächst eine eingehende Zusammen- 
stellung der einschlägigen Literatur. Er liess in 
seinen eigenen Versuchen das Gas über die Kohle 
streichen und fügte zur Beschleunigung der Reaktiou 
‚Katalysatoren hinzu (Platin). Verf. untersuchte nur 
die Gleichgewichtskonstante Ä,. Er fand, dass das 
Massenwirkungsgesetz für diese Gleichung bis I400° 
gilt, und zwar gehorchen die Ä-Werte bis 1100° der 
Interpolatiousformel von Luggin: 


log K zen 0,08463 log T — 0,0002203 T 


T 
+ 2,5084. 

Ueber 1100° steigt die Gleichgewichtskonstante lang- 
samer, als nach dieser Formel zu erwarten ist, viel- 
leicht findet Dissociation statt. Die K-Werte sind 
(Kber. nach obiger Formel): 


Temperatur Kbcob. Kner. 
686 0,534 0,522 

786 0,840 0,851 

886 1,197 1,170 
986 1,571 (1,570) 
1005 1,62 1,650 
1086 1,956 2,002 
1205 2,126 2,538 
1405 2,49 3:433 


H. D. 


ib. 563—570. Theodore William Richards. Die 
Gefrierpunkte verdünnter Lösungen. Um die 


I) Unter Nachtrag bringen wir die wegen der 
Ferien und der späteren Ueberfüllung an Material zu- 
rückgesetzten Titeraturübersichten aus den Monaten 
Juni bis August 1903. 


Gleichgewichtseinstellung zwischen den beiden Phasen, 
deren Langsamkeit die Hauptfehlerquelle bei den 
Gefrierpunktsmessungen ist, zu beschleunigen, haben 
Nernst und Abegg eine sehr genaue Methode aus- 
gearbeitet, die aber den Nachteil der experimentellen 
Kompliziertheit hat. Man kann die Einstellung auch 
dadurch beschleunigen, dass man eine grosse Ober- 
fläche der_ Berührung zwischen Eis und Lösung wählt, 
d.h. viel Eis nimmt. Von: diesen Grundgedanken 
ausgehend, gibt Verf. einige Apparatenformen an, 
die, den vorläufigen Versuchen nach zu schliessen, 
so genaue Werte geben, dass man sie zur Kalibrierung 
von Thermometern verwenden kann. H.D. 


ib. 575—599. R. B. Denison. Beiträge zur 
direkten Messung von Ueberführungszahlen. 
Wir haben bereits mehrfach die Methoden erwähnt, 
die auf der Beobachtung des Fortschreitens der 
Greuzschicht zweier Elektrolyte mit einem gemein- 
samen Ion beruhen (Wetham, Masson, Steele), 
Dabei hatte Steele einen zu niedrigen Wert für die 
Anionenüberführungszahl von !j n. KC/, nämlich 0,490, 
gefunden. Abegg und Gaus zeigten, dass der Wert 
wegen gleichzeitiger eudosmotischer Ueberführung 
auf 0,508 zu korrigieren sei. Verf. bestimmte den 
Einfluss der Kataphorese auf die Ueberführungszahl 
genauer. Nach Beschreibung des Apparates und der 
für die Versuche benutzten Chemikalien bespricht 
Verf. die Theorie der Vorgänge an der Grenzschicht 
und den Einfluss der Kataphorese, Dann werden 
die in dem Steeleschen Apparat (Elektrode | Gelatine 
mit dem Indikatorsalz — wässerige Lösung mit dem 
zu untersuchenden Salz —, Gelatine mit denı anderen 
Indikatorion | Elektrode) gewonnenen, wegen der 
Kataphorese korrigierten Zahlen für mehrere Salze 
mitgeteilt und mit früheren Messungen verglichen. 


Salz Denison Steele Masson Hittorf 
!,n. NaCl 0618 0597 0598 0,626 
1 n. Na Br 0,619 — — 0,625 
tjan. KCI 0,510 0,495 — 0,513 
th n. KBr 0505 0,478 — — 
1an. KaCrO, 0484 0,447 — 0,512 
tju. Call, 0,666 0,681 — 0,675 
'!,n. MgCl, 0,685 0,705 — 0,690 
n. Mg Cl, 0,697 0,722 — 0,709 


Ihn. MgSO, 0,680 0,693 0,684 0,700 
n. Mg SO, 0698 0715 0703 0,740 


2n. MgSO, 0717 0737 0693 0,750 
an. LiCl 0718 0716 06897 0,753 


n. LiCl 0,734 0,751 0680 0,745 
ı,n. SrCi, 0,635 0,625 _ — 
n. Sr Cl, 0,641 0,665 — — 


Die Zahlen von Steele und Masson sind wegen 
der Kataphorese falsch, die von Denison und 
Hittorf stimmen bei NaC/ und KCI sehr gut, bei 
den übrigen sind die Hittorfschen Zahlen zu gross, 
vielleicht wegen der Bildung komplexer Ionen, die 
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in allen diesen Salzen anzunehmen ist. Während 
die Zahlen von XC/ und NaC/ von der Konzentration 
unabhängig sind, ist das bei Z7C/ nicht der Fall, 
wahrscheinlich liegen auch hier konıplexe Ionen vor. 
Für richtig kann man die gewonnenen Zahlen 
nicht eher erklären, bevor nicht die -Theorie des 
Einflusses von komplexen Ionen auf die Methode 
aufgestellt ist. — Verf. prüft nun die Ursache, warum 
Masson andere Zahlen bekommen hat, als Steele, 
wenn die sämtlichen Stoffe in Gelatine gelöst waren. 
Es ergab sich, dass die Gelatine keinen Einfluss auf 
die Ueberführung hat, solange die Gelatinelösung 
flüssig bleibt, dass aber mit dem Festwerden sich 
die Zahlen ändern, und nun unabhängig von dem 
Gelatinegehalt bleiben. Dass man in der festen 
Gelatine eine zu grosse Ueberführungszahl des Anions 
bekommt, liegt vielleicht daran, dass sie die Be- 
weglichkeit des Kations mehr verlangsamt, als die 
des Anions. Aehnliches gilt übrigens auch für kon- 
zentrierte wässerige Lösungen, so dass man auch 
hier zu grosse Werte findet. Ob Komplexbildung 
die Ursache ist oder die Reibungskoäffizienten der 
Ionen verschieden beeinflusst werden, ist unsicher. 
Bei der Gelatine ist auch denkbar, dass diese mit 
den Ionen Verbindungen eingeht. H.D. 


ib. 660—633. W. H. Mc. Lauchlan. Ueber den 
Einfluss von Salzen auf die Wasserlöslich- 
keit von Schwefelwasserstoff, Jod und Brom. 
Die Löslichkeit von 7,5 in verschiedenen Salz- 
lösungen gab gute Uebereinstimmung mit den 
Dampfdruckmessungen derselben entsprechend dem 
Flenryschen Absorptionsgesetz. Um die Dampf- 
drucke zu messen, wurde elektrolytisch entwickelter 
Wasserstoff durch die Lösung geleitet, der von ihm 
aufgenommene H,S durch eine CuSO,-Lösung 
absorbiert, und aus der Leitfähigkeitszunahme der 
letzteren infolge der H, SO,- Bildung auf den Gehalt 
des A, an H,S und auf den Dampfdruck des M, S 
über der Lösung geschlossen. Gelöste Salze haben 
einen erniedrigenden Einfluss auf die Löslichkeit 
der A,S, und zwar ist der Einfluss von der Natur 
des Salzes abhängig. Im allgemeinen deckt sich 
die Reihenfolge der Salze in Bezug auf ihren er- 
niedrigenden Einfluss mit derjenigen, in der sie die 
Löslichkeit des Ammoniaks und anderer Stoffe beein- 
flussen, wie auch die Löslichkeit von Jod und Brom, 
die Verf. untersuchte; die Löslichkeit von J, und Br, 


wird durch die stark erniedrigenden Salze erniedrigt, 


durch die weniger stark erniedrigendei’ erhöht. Ein 
Versuch, die Löslichkeit von H, S und Jg in Essig- 
säure-Wasser- und Alkohol-Wasser-Gemischen mit 
einer rein chemischen Lösungstheorie in Ueber- 
einstimmung zu bringen, scheiterte; bald fand sich 
Uebereinstimmung, bald nicht. Der Temperatur- 
koöffizient der Löslichkeitsbeeinflussung ist ver- 
schwindend klein, auch in den Fällen, wo man eine 
chemische Reaktion der untersuchten Gase mit deu 
Salzen oder dem Wasser als sicher annehmen kann. 


Es ist also dieser Temperaturkoäffizient kein Kriterium 


für die Bildung solcher Verbindungen. H. D. 


"ib. 51 (22. 5. 03). 


Chemische Zeitschrift 2 (1. 8. 03), 666—669. B. Neu- 
mann. Fortschritte auf dem Gebiet der 
Metallurgie und Hüttenkunde. Pb, Cu, Sn, 
Ni, Zn und As. 

ib. 2 (1.9.03), 728—729. E. Cohen. Die Thermo- 
chemie im Jahre 1902 bis Mitte 1903. | 

ib. 3 (1.10.03), 1—4. Karl Hofmann. Fortschritte 
auf dem Gebiet der anorganischen Chemie. 


ib. 4—8. A.Werner. Fortschritte in der Chemie 
der metallorganischen Verbindungen. 


ib. 8—12. L. Medicus. 
tischen Chemie. 


Fortschritte der analy- 


L’Industria chimica 5 (1. 6. 03), 195— 196. Rudolfo 
Namias. Sui fenomeni che avvengono nella 
decomposizione di una soluzione d’iposolfito 
e di un sale di piombo und Sull’azione di 
certi sali alcalini ad acido organico nell’ 
aumentare Ja stabilitä delle miscele di 
materia colloide e bicromato. Auszüge aus 
den Vorträgen vor dem Berliner internationalen 
Kongress. 


ib. 5 (1.9. 03), 253—259. Aldo Bolis. Sulla radio- 
attività. Eine Uebersicht. 


Electr. World and Engin. 41 (2. 5. 03), 745. John W. 
Langley. Resistance of Oil as Affeeted by 
Temperature and Impurities. Verf. hat von 
verschiedenen Oelsorten den elektrischen Widerstand 
messen lassen. Bei gewöhnlicher Temperatur ist der 
Widerstand derselben sehr hoch, aber nur, wenn das 
Oel sehr rein ist. Der Widerstand hat das Aussehen 
eines Kontaktwiderstandes an der Elektrode, da er 
sich mit der Entfernung der Elektroden voneinander 
sehr wenig ändert. Bei wachsender Temperatur ver- 
mindert sich der Widerstand sehr, so sinkt er bei 
Maschinenöl zwischen 30 und 180° von 1780 auf 60. 
Oberhalb einer Temperatur, bei der die Zersetzung 
eintritt, wird der Widerstand konstant, oder nähert 
sich einer Konstanten. H.D. 


ib. 42 (11.7. 03), 56. The Electronic Theory of 
Matter. Auszug und Besprechung zu dem Vortrag 
von Crookes vor dem V. Internationalen Kongress 
in Berlin. 


The Electrician 5l (8. 5. 03), 123— 125. O. Lodge. 
On Electrons. 

ib. 5l (22. 5. 03), 208— 210. O. Lodge On Elec- 
trons. 

ib. 51 (5. 6.03), 280—288. O. Lodge. On Elec- 
trons. Der schon mehrfach erwähnte Vortrag. 


The Radio-active Emanation. 
Wiedergabe der Versuche von Rutherford und 
Soddy. 

ib. 51 (7. 8.03), 664. Mollwo Perkin. 
lytic Apparatus. Elektroanalytischer 
Vergl. diese Zeitschr. 10, 7r. 


Electro- 
Apparat. 


ib. 51 (2. 10. 03), 975—977. R. A. Lehfeldt. Total 

and free Energy of the Lead Accumulator 

(Vortrag vor der Faraday Society). Verf. hebt die 
157 


164 


ausgezeichnete Uebereinstimmung der Sulfattheorie 
und des Verhaltens des Akkumulators mit .den 
Theorieen der Elektrizitätserzeugung hervor. Verf. 
bespricht die Anwendungen dieser Theorieen auf den 
Bleiakkumulator in ähnlicher Weise, wie es Dolezalek 
in seinem bekannten Buch getan hat. Zahlen und 
Kurven über die gesamte und freie Energie der 
Akkumulatoren werden mitgeteilt. H.D. 


Acad. R. de Belg. Bull. 1903 (4. 7. 03), 687 — 79. 
Charles Terby Elektrolyse der Gase 
Perrot erhielt durch Entladungen im Wasserdampf 
Elektrolyse, am — Pol H, am -+ Pol O Thomson 
(Proc. R. Soc. 58, 244; 1895) bestätigte den Befund 
und erhielt auch in A,-Cl,-Gemischen mit wenig 
Ch Elektrolyse. Morris Airey widersprach ihm, er 
hielt die Elektrolyse für nicht erwiesen — Thomson 
hatte die Bildung der Gase spektroskopisch nach- 
gewiesen —, und glaubte, dass die Temperatur- 
verschiedenheiten die Ursache des Hervortretens des 
Chlorspektrums am positiven Pol sei (Phil. Mag. 1, 
307; 1900). Thomson wies aber später nach, dass 
seine erste Beobachtung richtig sei. Da die spektro- 
skopische Nachweismethode nicht sicher ist, wieder- 
holt Terby jetzt die Versuche. Er brachte die 
verdünnten Gase in eine Kapillare mit erweiterten 
Enden, die zwei reine oder vergoldete Kupfer- 
elektroden enthielten, und liess die Entladungen 
eines Ruhmkorff durch die Gase gehen. Der Nach- 
weis der Elektrolyse geschah entweder durch den 
Augenschein, wenn sich feste Stoffe auf einer Elek- 
trode absetzten, oder dadurch, dass die Elektroden 
schnell in eine Kochsalzlösung gebracht wurden, 
und das Vorhandensein einer Potentialdifferenz als 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE.. 


Nr. 7. 


Reagens auf elektrolytische Veränderungen genommen 
wurde. HCI von etwa 15 mm Druck: die positive 
Elektrode wurde durch das Chlor angegriffen. HJ: 
Jod schied sich sichtbar an dem positiven Pol ab. 
A,S: die + Elektrode wurde schneller schwarz als 
die andere, bei 77,5 von Atmosphärendruck schied 
sich auch S ab. Die Elektroden. werden zwar auch 
ohne Entladungen angegriffen, aber sehr viel 
schwächer, als die -}- Elektrode durch Entladungen. 
CS: Der Schwefel scheidet sich an beiden Elek- 
troden ab, manchmal mehr an dieser, manchmal 
mehr an der anderen. SO,: Beide Elektroden 
wurden schwarz, wahrscheinlich eine durch Schwefel, 
die andere durch Sauerstoff. Bestimmte Schlüsse 
liessen sich aber nicht ziehen. S,C/,: Die negative 
Elektrode färbte sich, es scheint, dass das Chlor zum 
negativen Pol geht. CCL: Das Glas in der Nähe 
des — Pols beschlug sich braun, die positive Elek- 
trode wurde braungelb, die negative schwarz; das 
Gas bekam Chlorgeruch. CH Ch: Das Glas am — Pol 
erhielt einen braunen Niederschlag, das Gas enthielt 
HCl, und zwar an beiden Elektroden. Die Elek- 
troden geben aber einen erheblichen Ausschlag. in 
NaCl-Lösung. Die -+ Elektrode war stark an- 
gegriffen; die Zersetzungsprodukte sind H CI und Cl, 
SiCl, zersetzt sich in Chlor und Silicium. Br: Die 
-+ Elektrode war selır erheblich stärker angegriffen. 
Verf. ist sich nicht sicher, ob das polare Auftreten 
von Zersetzungsprodukten auf Elektrolyse zurück- 
zuführen ist. Die Erscheinung beim Brom lässt 
darauf schliessen, dass durch Verschiedenheiten der 
Entladung an den Elektroden dieselben gegen den 
chemischen Angriff verschieden empfindlich werden. 
H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Electr. World and Engin. 41 (27. 6. 03), 1103. Acheson. 
Data on Siloxicon. Verf. teilt mit, dass sein 
neuer Stoff, dem er die Formel Si C0 zuschreibt, 
nicht, wie früher missverständlich angegeben, un- 
oxydierbar ist, sondern oberhalb 1500° in sauerstoff- 
reicher Luft nach der Formel: 

SiC O0 -4+-70 =2Si0,+2C0O;, 
oxydiert wird. In reduzierender oder O,-freier Luft 
ist es jedoch bis zur Bildungstemperatur des Carbo- 
runds haltbar. Oberhalb zerfällt es in 
Sh Co O = SiC + Si -4 CO. 


ib. 42 (12. 9. 03), 453—454- W. Hibbert. Tests of 
the Edison Battery. Verf. teilt Lade- und Ent- 
ladungskurven der Batterie mit. 


The Electrician 51 (8. 5. 03), 119. The Tribelhorn 
Accumulator- Battery. Wiedergabe einer Mit- 
teilung aus dem Centralblatt für Akkumulatoren. 

ib. 51 (5.6.03), 283—286. Albert Keller. The 
Application of the Electrical Furnace in 
Metallurgy. Beschreibung einiger Eisenöfen. 


ib. 51 (10. 7. 03), 495—496 und 5i (24. 7. 03), 583 bis 


584. James Swinburne. Chlorine smelting, 


with Electrolysis. Beschreibung des Prozesses 
zur chlorierenden Extraktion von Erzen. Wird a.a. O. 
besprochen. 


ib. 51 (17. 7. 03), 531. Gustave Gin. The Electro- 
lytic Manufacture of Vanadium and its com- 
pounds. Vergl. diese Zeitschrift 9, 833 und 872. 


ib. 51 (21. 8. 03), 734—735. Railway and Lighting 
Storage-Battery at Milwaukee. Beschreibung 
und Abbildung der Anlage. 


ib. 51 (28. 8. 03), 777. Gustave Gin. Notes upon 
the Electro-Metallurgical Processes for ex- 
tracting Aluminium. Vergl. diese Zeitschrift 9, 872. 

ib. 777. H. Goldschmidt. The Manufacture of 
Steel in the Eletric Furnace. Vergil. diese Zeit- 
schrift 9, 647. 

ib. 786—788. D. H. Maury. Surveys for Electro- 
lysis and their Results. Behandelt die elektro- 
lytische Zerstörung unterirdischer Wasser- und Gas- 
röhren und die Mittel zur Verhinderung derselben. 

H. D. 

ib. 51 (2. 10. 03), 964—965. W. Hibbert. Tests of 
the Edison Storage-Battery. Vergl. die vorige 
Spalte. 
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L’Industrie &lectrochim. 7 (Mai 1903), 25—27 H. 
Becker. Fabrication du sulfure de carbone 
au four électrique. Beschreibung und Abbildung 
des Ofens von Taylor. Vergi. diese Zeitschrift 9, 
679, 982. 

ib. (Juni 1903), 33—35. H. Becker. Les procédés 
&lectrothermiques H. Becker et A. H. Cowles 
pour l'extraction du sodium. Reduktion von 
Natriumverbindungen mittels Kohle. 

ib. 7 (Juli 1903), 41—42. H. Becker. La fabrica- 
tion de la Baryte au four électrique. Zu- 
sammenfassende Besprechung einer Anzahl von Ver- 
fahren. 

ib. 42—43. Gustave Gin. Procédé Gin pour la 
fabrication du Vanadium et de ses alliages. 
Vergl. diese Zeitschrift 9, 833, 872. 

ib. 7 (August 1903), H. Becker. Le traitement 
des minerais de cuivre par le procédé Keith 
et le proc&d& Carmichael. Verfaliren, um aus 
armen Erzen kupferreiche Matten herzustellen. 


Eingelaufene Bücher und 


Kari Heumanns Anleitung zum Experimen- 
tieren bei Vorlesungen über anorganische 
Chemie. Von O.Kühling. Dritte Auflage. Verlag 
von Vieweg & Sohn, Braunschweig. 818 Seiten mit 
404 Figuren. 
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ib. 51—52. Le four pour acier P. L. T. Héroult 
et le four de Chalmot. Beschreibung und Ab- 
bildung der unseren Lesern bekannten Oefen. 
ib. (September 1903), 58—59. H. Becker. 
tion du mercure au four électrique. 
schreibung der drei Verfahren: 
Hg S -4+- 0, = Hg 4+ SO,, 
4 Hg S -4-4Ca0O = CaSO, +3CaS -+ 4Hg, 
Hg S 4 Fe = FeS -+ Hg. 
Abbildung eines Ofens dazu. 
ib. 58—60. Gustave Gin. Sur Pélectrométal- 
lurgie de aluminium. Du choix de Pl'élec- 
trolyte. Vergl. diese Zeitschrift 9, 872. 
ib. 66—61. Procédés électrothermique de fabri- 
cation des poudres métallique. Beschreibung - 
und Ofenabbildung der Verfahren von Gérard. 
ib. 6r. Le procédé Gibbs pour la fabrication 
du chlorate de potasse. Beschreibung des he- 
kannten Verfahrens. 


Monographieen. (B. f.) 

Handbuch der Elektrotechnik. I. Band, 2. und 3. Ab- 
teilung: Heinke und Ebert, Elektrophysik 
und Elektromagnetismus. Verlag von Hirzel, 
Leipzig. 630 Seiten. Preis 25 Mk. 


Extrac- 
Be- 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 

(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 

handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

28. Januar 1904: 

22d. F. 17572. Verfahren zur Darstellung eines orange- 
gelben Schwefelfarbstoffes. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
9. 5. 03. 

22g. B. 34823. Verfahren zur Herstellung einer längere 
Zeit haltbaren Emulsion aus Teeröl und wässeriger 
Chlorzinklösung; Zusatz zum Patent 139441. Berliner 
Holz-Comptoir, Charlottenburg. 13. 7. 03. 

24C. Sch. 20124. Gasfeuerung für Oefen mit metallenen 
Retorten, im besonderen zum Calcinieren von Magnesit 
zwecks Gewinnung von Kohlensäure. E.Schmatolla, 
Berlin. 24. 3. 02. l 

40a. K. 2534I. Verfahren zur Herstellung einer Zink- 
lauge aus Zinkerzen; Zusatz zur Anmeldung K. 25011. 
K. Kaiser, Berlin. 23. 5. 03. 

40a. S. 17196. Verfahren zur Herstellung eines zur 
Reduktion im elektrischen Ofen geeigneten Nickel- 
oxyduls, sowie zur Reinigung von anderen Metall- 
oxydhydraten. Sieńens & Halske Akt.-Ges., 
Berlin. 17. 6. o2. 


Vom I1. Februar 1904: 
12k. Z. 3908. Sättigungsapparat für die Herstellung 
von schwefelsauren Ammoniak. K. Zimpell, Stettin. 
5. 6. 03. | 


120. F. 15934. Verfahren zur elektrolytischen Oxydation 
organischer Substanzen. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
17. 2. 02. 

18a. S. 16307. Verfahren, Schwefel, Zink, Blei u. s. w. 
führende eisenhaltige Stoffe durch Erhitzen für die 
Verhütung im Hochofen geeignet zu machen. H. 
Solbisky, Witten. I2. 4. 02. 

21b. E.9266. Metallgefäss mit gewellten Wänden für 
elektrische Sammler. Th. A. Edison, Llewellyn Park, 
V. St. A. 6.1.02. i 

49i. D. 13199. Verfahren zum Verbinden von Stahl- 
und anderen beim Erhitzen schwer oxydierenden 
Metallplatten mit reinem Aluminium- oder mit 
Aluminiunı überzogenen, sonstigen Metallblechen, 
Platten oder Körpern. Deutsche Wachwitz- 
metall-Akt. Ges., Nürnberg. 2. 1. 03. 


Patenterteilungen.: | 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
I. Februar 1904: 


Ib. 149952. Elektromagnetischer Erzscheider zur 
gleichzeitigen Trennung mehrerer Stoffe von ver- 
schiedener magnetischer Erregbarkeit; Zusatz zum 
Patent 127791. Elektro-Magnetische Gesell- 
schaft m. b. H., Frankfurt a. M. 12. 2. 03. 

ı2m. 149803. Verfahren zur Darstellung von Baryum- 
oxyd und Cyaniden, bezw. Rhodanaten unter Be- 
nutzung von Kapseln. W.’Feld, Hönningen a. Rh. 
30: 6. OI. 

120. 149893. Verfahren zur Darstellung von Alkohol 
aus Acetylen. La Société S. Jay & Co., Paris. 
21. 6. 02. 
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21b. 149817. Quecksilberkontaktvorrichtung für gal- 
vanische Elemente mit rotierenden Elektroden. E. 
W. Suse, Hamburg. 31. I2. 02. 

21Cc. 149896. Ladeschalter für Sammlerbatterieen. 
W. G. Heys, Manchester. 20. 3. 02. 


22e. 149899. Verfahren zur Darstellung von Brom- 
` indigo. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 10.4. 03. 


22e. 149940. Verfahren zur Darstellung von Brom- 
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substitutionsprodukten der Indigofarbstoffe Farb- 
werke vorm Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 4.5. 02. 


22e. 149941. Verfahren zur Darstellung von bromiertem 
Indigo. Farbwerke vorm. Meister Lucius & 
Brüning, Höchst a. M. 29.5. 02. 

22e. 149983. Verfahren zur Darstellung von bromiertem 
Indigo. Farbwerke vorm. Meister Lucius & 
Brüning, Höchst a. M. 10. 5. 02. 


ZUR GESCHICHTE DER ELEKTROCHEMIE. 


W asserzersetzung. Gegenüber den Bemerkungen 
von Hoppe (S. 39) über dje Verdienste Ritters an der 
Erforschung der elektrolytischen Wasserzersetzung geht 
uns von A. Neuburger eine Zuschrift zu, die ander- 
wärts veröffentlicht werden soll, und aus der wir fol- 
genden Auszug wiedergeben. 

Neuburger hält daran fest, dass Simon die Ver- 
hältnisse der Wasserzersetzung als Erster in klarer und 
unanfechtbarer Weise erforscht hat. Ritters Arbeiten 
und Veröffentlichungen leiden nach dem Urteil seiner 
Zeitgenossen und auch der Nachwelt an einer nicht zu 
entwirrenden Mischung von richtiger Beobachtung und 
Phantasie, so dass man ihm die Priorität für eine grosse 
Anzahl von später gefundenen Tatsachen zuschreiben 
könnte. Dieses Urteil ist von vielen, u.a. auch von 
Ostwald ausgesprochen worden. Neuburger schreibt 
unter anderem: 

Weun man die Arbeiten Ritters über die elektro- 
lytische Wasserzersetzung selbst etwas näher betrachtet, 
so findet man hier eine solche Fülle von Widersprüchen, 
dass man trotz allen Studiums eine völlige Klarheit 
nicht gewinnen kanu. Zunächst hat Ritter vor Simon 
im Jahre 1801 im wesentlichen nur den von Hoppe 
richtig angeführten Versuch gemacht; er ist aber bei 
diesem auf die Frage der Verunreinigungen, auf 
die es bei dieser Diskussion in erster Linie ankommt, 
gar nicht eingegangen, sondern hat, wie Hoppe in 
seinem Buch „Die Akkumulatoren“ mitteilt, lediglich 
geschrieben, „dass er Wasserstoff und Sauerstoff einzeln 
auffange und dass er sie beide rein erhalte“. „Er 
hat auch die Probe der wirklichen Wasserzersetzung 
zuerst gemacht, er leitete beide Gassorten in ein Gefäss, 
verpuffte sie hier durch den Funken und erhielt so das 
Wasser wieder, welches er erst zersetzt hatte.“ Neu- 
burger citiert nun zur Begutachtung der Ritterschen 
Arbeiten die beiden bekanntesten Schriftsteller, Kopp 
und Ostwald. 

Kopp schreibt (Geschichte der Chemie, Bd. II, 
1845, S. 278): „Ritter schloss hieraus (aus dem Ver- 
such zur Wasserzersetzung 1801), Sauerstoff sei Wasser 
mit negativer, Wasserstoffgas sei Wasser mit positiver 


Elektrizität verbunden, eine Ansicht, welche. bei der 


rasch voranschreitenden Erkenntnis des Galvanismus 


sich bald unhaltbar zeigte. In ihrer Aufstellung 
sehen wir den letzten Versuch, die Zusammen- 
setzung des Wassers zu leugnen.“ 


Ostwald sagt über Ritters Versuch, durch den 
die elementare Natur des Wassers erwiesen werden 
sollte: „Ritter hat hier, wie ihm das nicht selten 
geschah, auf eine nicht hinreichend sorgfältig unter- 
suchte Erscheinung weitgehende theoretische Schlüsse 
gebaut und im Eifer des Schliessens versäumt, sich der 
Festigkeit der Unterlagen seines theoretischen Gebäudes 
zu vergewissern“ (Elektrochemie, S. 162); Ostwald führt 
auf der folgenden Seite (S. 163) folgendes an: „Auch 
Ritter ist später auf diese Frage zurückgekommen 
und hat (Gilberts Annalen 8, 32, 1801) die Unrichtigkeit 
seiner Beobachtung zugegeben. Dagegen erklärte er, 
dass man seinen Versuch nur richtig aufzufassen brauche, 
um das gleiche Resultat, dass das Wasser bei diesem 
Versuch nicht in seine Bestandteile gespalten 
werde, zu erhalten.“ 


Daraus lässt sich für Ritter ein Anspruch auf 
Priorität in Bezug auf die richtige Erkenntnis der Ver- 
hältnisse bei der elektrolytischen Wasserzersetzung wohl 
kaum ableiten. 


Die Vermutung, dass das Alkali und die Säure 
bei der Wasserzersetzung vielleicht von Verunreinigungen 
des Wassers herrühren können, stellt Ritter zum ersten 
Male in einem Briefe an Gehlen auf, indem er sich 
über die Arbeiten Pacchianis auslässt. Dieser Brief 
ist veröffentlicht in „Gehlens Journal für die Chemie 
und Physik“ 1, 36, 1806 — also fünf Jahre nachdem 
die Arbeiten Simons erschienen wareu. Die Priorität 
Ritters in Bezug auf diesen Punkt ist also nicht zu- 
zugeben, ganz abgesehen davon, dass Ritter selbst 
dann noch schreibt, „dass bisher gerade das reinste 
Wasser am wenigsten Säure und Natron gegeben 
habe“, Also auch im Jahre 1806 war es ihm noch 
nicht gelungen, säure- und alkalifreies Wasser zu 
erhalten. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Elektrizitäts-A.-G. vorm. Schuckert & Co. 
Die Generalversammlung wählte die. ausscheidenden 
Aufsichtsratsmitglieder wieder. Die Versammlung gab 


ihre Zustimmung dazu, dass der Verlust aus dem 


‚Reservefonds gemäss dem Vorschlage des Vorstandes 


gedeckt werde. Ein Gerücht, dass Schuckert eine 


nn rn ame 
Ai ir wh, g 


1904.] 


eigene Giesserei errichten wolle, wurde für unbegründet 
erklärt. 


Das Hauptbureau des Reichskommissars 
für die Weltausstellung in St. Louis 1904 be- 
findet sich vom 8. Februar ab in St. Louis. Die Adresse 
lautet: Mr. Th. Lewald, German Commissioner General, 
4936 Lindell Boulevard St. Louis, Mo. Zur Bearbeitung 
der auf den Transport, die Versicherung u.s. w. bezüg- 
lichen Angelegenheiten bleibt ein Teil des Bureaus in 
Berlin W.35, Schöneberger Ufer 22, zurück, wohin alle 
bezüglichen Anfragen, wie bisher, zu richten sind. 


Radiumfunde in Amerika. Aus New York 
wird berichtet: In der letzten Sitzung des Technischen 
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Klubs zeigte Professor Magie eine Probe von Radium, 
das aus Karnallit gewonnen war und einen'hohen Grad 
von Radioaktivität besitzt. Karnallit wird reichlich in 
Utah gefunden. Zur Gewinnung des Radiums aus dem 
Erz wurde das Curie-Verfahren angewandt. Professor 
Magie erklärte, es würde bald reichlich amerikanisches 
Radium geben, das billig und für alle Zweige der 
Wissenschaft leicht zugänglich sein würde. Eine andere 
Meldung aus San Antonio (Texas) besagt, dass grosse 
Mengen Erde mit radioaktiven Eigenschaften in dem 
Llano- Mineralbezirk entdeckt worden ist. Mehrere 
Gelehrte bestätigen nach der Untersuchung, dass die 
Gegend schliesslich mehr Radium hervorbringen wird, 
als alle anderen bekannten Lager in der Welt. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Einleitung zu den Vorlesungen über theoretische Physik. 
Von H. von Helmholtz. Herausgegeben von 
A. König und C. Runge. 5ọ Seiten mit einem 
Pörträt und 4 Figuren. Preis geheftet 3 Mk., ge- 
bunden 4,50Mk. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1903. 

Schon aus den populären Vorträgen des unsterb- 
lichen Meisters Helmholtz weiss man, wie tiefgehend 
er sich mit den philosophisch-mathematischen Grund- 
lageu der Naturwissenschaften, insbesondere der Physik, 
beschäftigt hat. Die vorliegende Einleitung bringt diese 
Gedanken im Zusammenhang; im ersten Abschnitt die 
methodologischen Prinzipien, wie Begriffe, Naturgesetze, 
Hypothesen, wissenschaftliche Erfahrung, im zweiten 
Abschnitt die Grundlagen der mathematischen Dar- 
stellung, wie Differential- und Integraldarstellung, Be- 
griff der Gleichheit, Begriff des Zählens, der kontinuier- 
lichen Variabeln, die absoluten Einheiten u. s. w. 

Die mitgeteilten Stichworte werden genügen, in 
jedem physikalisch Gebildeten den Wunsch zu erregen, 
diesen Gedanken von fundamentalem Interesse zu folgen. 
Für ihre Ueberlieferung gebührt den Herausgebern, 
deren einer nicht mehr unter den Lebenden weilt, 
warmer Dank. 

Der Band ist mit einem interessanten Helmholtz- 
Porträt aus dem Jahre 1894 geschmückt, das den 
Meister im Hörsaal vor der mit Formeln bedeckten 
Tafel darstellt. R.A. 


Vorlesungen über Theorie der Wärme. Von H. von 
Helmholtz. Herausgegeben von F. Richarz. 
XII und 41ọ Seiten mit 40 Figuren. Preis geheftet 
16 Mk., gebunden 17,50 Mk. Verlag von J. A. Barth, 
Leipzig. 1903. 

Von allen Bänden der Helmholtzschen Vor- 
lesungen ist der vorliegende wohl der, welcher für den 
Physiko - Chemiker von dem grössten Interesse ist. 
Namentlich gilt das für den zweiten Teil, die Thermo- 
dynamik., Wenn irgendwo der Spruch zutrifft , pectus 
est, quod disertum facit“, so gilt er hier, wo alles den 
Schöpfer und Mehrer dieser fundamentalen Gedanken 
atmet. Wie der Herausgeber im Vorwort betont, war 
es ein Vorzug der Darstellungsweise des Meisters, auf 
die Veranschaulichung der Formeln so viel Gewicht zu 


legen, dass sie „niemals toter Buchstabe blieben“, und 
vielfach wurden erst die ganzen Ideengänge in Worten 
herausgearbeitet, ehe die mathematische Formulierung 
sie präzisierte. So ist eine für diese abstrakten Ge- 
danken ungewöhnliche Anschaulichkeit vermittelt 
worden, die ja in der Einführung des Begriffs der 
freien Energie ihren bekanntesten Ausdruck gefunden 
hat. Zwei Kapitel, die Thermodynamik chemischer 
Prozesse und die Theorie der Lösungen, werden be- 
sonderes Interesse beanspruchen. 

Die sorgfältig ordnende Arbeit des Herausgebers 
sei noclı mit besonderem Danke hervorgehoben. RA. 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 
Berichte über die neueren Erscheinungen auf dem 
Gesamtgebiete der angewandten Elektrizitäts- 
lehre mit Einschluss des elektrischen Nachrichten- 
und Signalwesens. Im Auftrage und mit Unter- 
stützung des Blektrotechnischen Vereins, sowie mit 
Unterstützung zahlreicher hervorragender elektro- 
technischer Firmen unter Mitwirkung von Bombe, 
Borns, Breisig, Eales, Hartenheim, Perle- 
witz, Sprenger, Stade undStarck, herausgegeben 
von Dr. Karl Strecker. XVI. Jahrgang, das 
Jahr 1902. Viertes Heft, und XVII. Jahrgang, 
das Jahr 1903. Erstes Heft. Verlag von J.Springer, 
Berlin. 1903° und 1904. Preis des vierten Heftes 
Iro Mk., des ersten Heftes 7 Mk. 

Die Elektrochemie ist wie stets von Dr. Borns be- 
arbeitet. Die Einteilung ist die übliche. Die Zu- 
verlässigkeit der Berichterstattung ist ebenfalls die 
übliche. Ueber den hervorragend grossen Wert der 
Sammlung lässt sich auch weiter nichts sagen, als was 
wir bei der Besprechung der früheren Ausgaben hervor- 
gehoben haben. H.D. 


Die Einrichtungen zur Erzeugung der Röntgenstrahlen. 
Von Dr. B. Donath, Vorstand der physikalischen 
Abteilung der Urania in Berlin. Zweite verbesserte 
und vermehrte Auflage. 244 Seiten mit 140 Abbil- 
dungen und drei Tafeln. Verlag von Reuther 
& Reichard, Berlin. 1903. Preis geh. 7Mk. 


Das ursprünglich für das Laienpublikum ge- 
schriebene und auch in der uns vorliegenden Fassung 
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für dasselbe geeignete Buch ragt dadurch besonders 
vor anderen: Büchern über die Röntgenstrahlen und 
ihre Anwendung (Radiographie) hervor, dass es in 
glücklicher Art Theorie und Praxis miteinander ver- 
quickt, und dass bei dem Wie nie das Warum ver- 
gessen ist. Verf. leitet sein Thema ein mit einer 
Erklärung und Veranschaulichung der elektrischen 
Grundbegriffe, bespricht die Stromerzeugung, die für 
die Röntgenstrahlen wichtigen Apparate (Stromquellen, 
Induktoren, Unterbrecher), die eigentlichen Röntgen- 
apparate und die Theorie und Technik der Radiographie. 
Besonders die Theorie der elektrischen Strahlen bietet 
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auch dem, der in Bezug auf die Röntgentechnik Fach- 
mann ist, wenn nichts Neues, so doch sicher ein Mittel, 
seine Kenntnisse zu vertiefen; für den Durchschnittsleser, 
Chemiker oder Physiker, besonders aber den Mediziner 
bietet die Schrift eine ausserordentlich reiche Ausbeute 
an Wissenswertem in leicht verständlicher und an- 
regender Form. Wenn man die Fortschritte der 
Röntgentechnik nicht laufend verfolgt hat, was wohl 
nur dem Spezialfachmanne möglich war, wird man 
erstaunt über die Mannigfaltigkeit und Vollkommenheit 
sein, zu der diese Technik gelangt ist. H.D. 


BERICHTIGUNG. 


In meiner Arbeit (diese Zeitschr. 10, S.69 und 70) 
ist mir ein unliebsamer Fehler unterlaufen, indem in 
Versuch v die berechnete Silbermenge 0,4320 g sein 


soll. 
S. 70 zu 99,860 °p 


Es ändert sich demgemäss die Stromausbeute 
Dr. W. Pfanhauser. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Basel. Dera. o. Professor für Chemie Dr. H. Rupe 
hat den an ihn ergangenen Ruf nach Prag als Professor 
an die deutsche Technische Hochschule abgelehnt. 


Brünn. Der o. Professor Donath (chem. Techn.) 
erhielt einen Ruf an die deutsche Technische Hoch- 
schule in Prag sowie an die Wiener Hochschule für 
Bodenkultur. 


Danzig. Die im Herbst dieses Jahres zu eröffnende 
Technische Hochschule soll vier Professuren für Chemie 
erhalten. 


Erlangen. Die Nachricht von dem Tode des Physio- 
logen Professor J. Rosenthal bestätigt sich erfreulicher- 
weise nicht. 


Hannover. Die Technische Hochschule soll für 
ihre chemisch - technische Anstalt einen Neubau erhalten, 
der an die Stelle des jetzt noch vom Königs- Ulanen- 
regiment benutzten Marstallgebäudes errichtet werden 
wird. Die Räume, über die die chemisch -technische 
Anstalt bisher im Welfenschloss verfügte, waren schon 
längst ungenügend. (T. R.) 


Leeds. Das Yorkshire College übersandte uns 
eine mit Abbildungen versehene Broschüre über die 
Abteilung für Farbenchemie und Färben, die die hervor- 
ragende Einrichtung dieses Institutes zeigt. 


Mannheim. Der bekannte und um die chemische 
Industrie hochverdiente Hofrat Dr. Caro feiert morgen 
seinen 70. Geburtstag. 


München. Die Firma Friedrich Krupp hat dem 
Museum von Meisterwerken der Naturwissenschaft und 
Technik einen Betrag von 50000 Mk. zur Verfügung 
gestellt und wird die Sammlungen des Museums durch 
historische Originale und wertvolle Modelle bereichern. 


Prag. Der Privatdozent der Chemie an der 
Deutschen Universität Dr. Meyer wurde zum a. o. Pro- 
fessor ernannt. 


Wien (Universität). Professor Exner (Physik) 
feierte das 25jährige Professorenjubiläum. — (Tech- 
nische Hochschule). Professor Toula legte das 
Dekanat als Zeichen des Protestes dafür nieder, dass 
der seit Jahren geforderte Neubau des chemischen In- 
stituts noch nicht ausgeführt wurde. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 26. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 927. Fuchs, Carios, stud. chem., Institut chimique, 
Nancy (France), rue Grandville; durch 
P.Th. Müller, 


p» 928. Pribram, Dr. Richard, o. ö. Universitäts- 


professor, Gernowitz (Bukowina): durch 
V. Engelhardt. 


Nr. 929. Hirzel, Georg, Verlagsbuchhändler, Leipzig, 
Schwägrichenstr.8; durch Julius Wagner. 
» 930. Roscoe, Professor Dr. Sir H. E., F.R. S., 
` I0 Braham Gardens, Wetherby Road, London; 
durch W. Ostwald. 
Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 981. Landis, Walter S., Met. Eng., Lebigh 
University, Bethlehem, Pa. 

„ 982. Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie der Technischen 
Hochschule, Karlsruhe. 

„ 983. Amberg, Richard, Dipl.-Ing., Aachen. 

Adressenänderungen. 

Nr. 608. Salomon, jetzt: Berlin NW., Holsteiner 
Ufer 11, II. 

„ 666. Zettel, jetzt: The London Elektron Works 


Co., Regent's Dock, Horseferry Road, 
Limehouse, London E. 
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1ọ. Februar 1904. 


X. Jahrgang. 


SVANTE ARRHENIUS. 


Ein Beitrag zur Geschichte der Dissociationstheorie. 


AyPlie Verleihung des jüngsten Nobel- 
preises für Chemie an unser Ehren- 
mitglied Prof. Dr. Svante Arr- 
| henius von Stockholms Högskola 

ul gibt mir Anlass, unseren Lesern 
einen kurzen Bericht über die wissenschaftliche 
Entwicklung dieses Führers unserer Wissenschaft 
zu geben, wie sie unter anderem in mehrfachen 
uns zugegangenen schwedischen Quellen, z. B. 
von der Hand des bekannten Chemikers Otto 
Pettersson und des bekannten Meteorologen 
Nils Ekholm, geschildert ist. 

Arrhenius, der am 19. Februar 1859, heute 
vor, 45 Jahren, geboren, also mit unserem Kaiser 
fast gleichaltrig ist, begann 1876 seine wissen- 
schaftlichen Studien, im wesentlichen das der 
Physik, in Upsala. Da dort jedoch die Labo- 
ratoriums- und sonstigen Verhältnisse recht un- 
günstig waren, siedelte er bald nach Stockholm 
über, wo er im Laboratorium der „Vetenskaps- 
Akademi“ als Schüler des namhaften Elektrikers 
Edlund Aufnahme fand. Hier nahm er alsbald 
die Untersuchung des Leitvermögens der Elek- 
trolyte auf, welche ihn schon 1883 im wesent- 
lichen zu der Auffassung einer elektrolytischen 
Dissociation leitete. Seine Absicht jedoch, die 
„recherches sur la conductibilite galvanique des 
electrolytes“ als Dissertation zur Erlangung 
des Doktorgrades in Upsala zu verwenden, stiess 
auf unerwartete Schwierigkeiten. Die maass- 
gebenden Physiker lehnten die Arbeit als nicht 
in ihr Gebiet gehörend ab, und die Chemiker, 
die sie nun wohl oder übel beurteilen mussten, 
kamen in ihrer Majorität zu dem für die Nach- 
welt interessanten Prädikat: „non sine laude 
approbatur“. Dass aber nicht jedermann für 
die Bedeutung der Arrheniusschen Arbeit blind 
war, beweist uns eine Beurteilung, die Professor 
Pettersson, der damals in Upsala der Minorität 
angehörte, ein Jahr später, im Dezember 1884, 
in „Nordisk Revy“ veröffentlichte, und der wir 
wegen ihres geschichtlichen Interesses folgendes 
entnehmen: 

Als der Präsident der British Association, 
Lord Rayleigh, bei ihrer 1884 er Versammlung 
äusserte: 


„from the further study of electrolysis we 
may expect to gain improved views as to the 
nature of the chemical reactions, and of the 
forces concerned in bringing them about... 
I cannot help thinking that the next great 
advance, of which we have already seen some 
foreshadowing, will come on this side“, 


hätte er als Grund für seine Hoffnung nennen 
können, dass der erste Ansatz für eine rationelle 
chemische Theorie schon früher von Berzelius 
auf Grund der Elektrolyse geschaffen war. 
Pettersson führt dann aus, was der Ber- 
zeliusschen Theorie im Wege stand, und meint, 
dass ihr im wesentlichen das Faradaysche 
Gesetz den Todesstoss versetzt habe, da hiernach 
dieselbe Elektrizitätsmenge in den verschiedensten 
Verbindungen gleich viele Valenzen löse, trotz- 
dem man annehmen müsse, dass die chemischen 
Kräfte sehr verschieden stark seien). Es scheine 
daher, dass in den Elektrolyten die chemischen 
Kräfte so transformiert seien, dass man sie nicht 
ohne weiteres wieder erkenne. Da nun die 
weitaus meisten Reaktionen zwischen Elektro- 
lyten sich abspielen, so sei „eine Theorie der 
Elektrolyten so gut wie identisch mit einer 
Theorie der chemischen Umsetzungen im all- 
gemeinen“. Arrhenius habe nun in seiner 
Abhandlung den elektrolytischen Zustand in 
Lösungen untersucht und beinahe aller Art wohl- 
studierte Erscheinungen zur Diskussion heran- 
gezogen, indem er sie von gemeinsamem Stand- 
punkt betrachte und „kühn, aber mit schlagender 
Klarheit“ sie alle auf die Clausius-William- 
sonsche Hypothese basiere. Pettersson gibt 
dann kurz den Inhalt der Arrheniusschen 
Arbeit wieder: die Erklärung der Elektrolyse und 
des Faradayschen Gesetzes folge aus den gleich 
grossen elektrischen Ladungen der Ionen; der 
Parallelismus von Reaktionsgeschwindigkeit und 
Ionenkonzentration sei ein weiteres Ergebnis, 
das u.a. durch Versuche von Ostwald über 
Leitvermögen von Säuren einerseits und ihre 
invertierende und katalysierende Wirkung ander- 
seits eine gewichtige Bestätigung erfahren habe. 
„Professor Ostwald gibt an, dass der Gedanke, 
einen inneren Zusammenhang dieser äusserlich 
so sehr heterogenen Erscheinungen zu finden, 
ihm zwar lange vorgeschwebt habe, aber dass 
die Lösung und die sachliche Priorität ganz und 
gar Dr. Arrhenius zukommen, ‚dessen Arbeiten 
zu dem Bedeutendsten gehören, was über die 
Affinitätstheorie veröffentlicht ist‘.“ Weiter hebt 
Pettersson den „kühnen Schluss“ hervor, der 
Arrhenius zur Erklärung der Neutralisations- 
wärme führt, seine Ableitungen chemischer Gleich- 
gewichte, die nach P.’s eigenem Wissen unab- 


I) Man wusste damals offenbar noch nicht, dass die 
chemische Affinität nicht durch Elektrizitätsmengen 
(Coulombs), sondern durch Elektrizitätssfannungen 
(Volts) zu messen sei. 
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hängig von Guldberg-Waages Theorie 
entstanden seien. „Dr. Arrhenius’ Stärke liegt 
in seiner Fähigkeit, sogen. totes Material der 
Wissenschaft zu benutzen ... das Material, was 
er selbst bisher beschafft hat, spielt eine sehr 
untergeordnete Rolle im Vergleich zu dem, was 
er. aus fremden Versuchen zur Grundlegung 
seiner Theorie geholt hat“. (In -seinem ersten 
Teil ist diese Charakteristik von Arrhenius, wie 
wohl für die meisten grossen Theoretiker, ausser- 
ordentlich treffend, aber nicht minder glänzend 
hat er sich später in der Beschaffung experi- 
menteller Daten betätigt.) Pettersson schliesst 
mit den Worten: „Die Sektion (der Upsalenser 
Fakultät) hat dieser Abhandlung das Zeugnis 
‚non sine‘ erteilt. Dies ist sehr vorsichtig, aber 
sehr unglücklich gewählt. Man kann Fehler aus 
reiner Vorsicht begehen. Es finden sich in 
Arrhenius’ Abhandlung einzelne Kapitel (z.B. 
die Entdeckung des Zusammenhanges zwischen 
Leitvermögen und Reaktionsgeschwindigkeit), die 
für sich allein des Höchsten wert erscheinen, was 
die Sektion an Prädikaten aufbringen kann.“ 


Während Arrhenius nach der so gekenn- 
zeichneten Wertschätzung durch die Fakultät 
und trotz der glänzenden öffentlichen Ver- 
teidigung seiner Arbeit, von der die Ohren- 
zeugen berichten, in Gefahr war, nicht einmal 
als Dozent zugelassen zu werden, so erreichte 
er dies erste Ziel doch 1884. Er wurde jedoch 
nur als Dozent für das Fach der physikalischen 
Chemie zugelassen, ein Fach, das damals — wie 
wohl auch heute noch vielfach — von den 
Fachleuten weder als Chemie noch als Physik 
anerkannt und daher nicht zu den offi- 
ziellen Unterrichtsgegenständen gerechnet wurde. 
Wissenschaftlich ernst genommen wurde er 
jedoch erst, als man auf die grosse Anerkennung 
aufmerksam wurde, die ihm vom Auslande zu 
teil wurde, und die ihm Ostwald, damals noch 
Professor in Riga, durch einen Besuch in Upsala 
1886 erwies, einen Besuch, der in den Augen 
von Arrhenius’ Umgebung so bedeutsam war, 
dass ihm allseitig dazu gratuliert wurde. 


Durch Vermittlung von Edlund erhielt er 
jedoch bald darauf ein grosses Reisestipendium 
von der Stockholmer Akademie, mit dem er nach 
Würzburg zu Kohlrausch, nach Graz zu 
Boltzmann, nach Leipzig zu Ostwald und 
nach Amsterdam zu van’t Hoff ging; und diese 
Zeit brachte alle die vielfachen glänzenden Unter- 
suchungen hervor, die immer. aufs neue in 
mannigfaltigster Art die Fruchtbarkeit und Be- 
deutung der jungen Ionentheorie erwiesen. Aber 
selbst diese Leistungen vermochten Arrhenius 
in seinem Vaterlande keine wissenschaftliche An- 
erkennung und Anstellung zu verschaffen, und 


erst 1891,.nachdem der jüngere An gström die 
Stelle als „beigeordneter Lehrer“ der Physik 
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an Stockholms Högskola, einer Privatuniversität, 
aufgab, um Laborator an der Universität Upsala 
zu werden, erreichte Arrhenius dessen 
bescheidene Stockholmer Stelle nicht ohne 
Schwierigkeit und erst, nachdem er einen 
Ruf als Professor nach Giessen ausgeschlagen 
hatte. Noch grössere Schwierigkeiten galt es 
zu überwinden, als es sich 1895 darum handelte, 
die Stelle des Physiklehrers in eine feste 
Professoranstellung umzuwandeln. Trotzdem 
kein anderer wagte, um diesen Platz mit dem 
bisherigen Inhaber der provisorischen Stellung 
in Wettbewerb zu treten, setzten ‘einige Intri- 
ganten es durch, dass Arrhenius sich einer 
Kompetenzbegutachtung durch andere Gelehrte 
unterwerfen musste, wozu der Engländer Lord 
Kelvin, der Schwede Hasselberg und der 
Däne Christiansen ausersehen wurden. Rück- 
haltlos und begeistert war die Anerkennung des 
letzteren für „den Mann, dessen Kompetenz so 
allgemein anerkannt ist, dass die Wahl auf-ihn 
fallen müsste, wer auch sonst immer um die 
Stelle sich beworben hätte“. AndersLordKelvin, 
der sich in einer privaten brieflichen Aeusserung 
an den zu Arrhenius’ Gegnern zählenden 
Mathematiker Mittag-Leffler sehr ablehnend 
gegen die lonentheorie äusserte. Und Hassel- 
berg — man kann sich denken, dass von der 
Partei der Arrheniusschen Widersacher kein 
unbefangener gewählt worden war — lieferte ein 
Gutachten, wonach die Arbeiten von Arrhenius 
nicht physikalisch genug seien, um ibm die 
Kompetenz zuzuerkennen. 

Derselbe Hasselberg hatte zwei Jahre vorher 
eine Arbeit von Arrhenius über den Einfluss 
des Mondes auf die Luftelektrizität vor der 
Akademie besonders gerühmt und eine Geld- 
beihilfe befürwortet! 

Die schmähliche Intrigue gegen Arrhenius 
wirbelte jedoch wohl mehr Staub auf, als ihre 
Urheber erwartet hatten, und als ihre Kunde 
auch ins Ausland drang, rief sie ein Echo hervor, 
das sich in Ostwalds Worten in einem Brief 
an Pettersson widerspiegelt: 

„Gibt es wirklich noch Leute, welche an 
der fundamentalen Bedeutung von Arrhenius’ 
Arbeiten zweifeln? — Sollte das Unglaubliche 
geschehen und Arrhenius in Stockholm nicht 
gewählt werden, so geht die Sache in die 
Geschichte der Wissenschaft über. Dass sie 
Aufmerksamkeit erregt, dafür will ich sorgen.“ 

Man beeilte sich nun, den drohenden Skandal 
aus der Welt zu schaffen, und setzte Arrhenius 
mit allen Stimmen ausser der von Professor Key 
in die Professur ein, etwa zur selben Zeit, als 
er von der Deutschen Bunsen- Gesellschaft zum 
Ehrenmitglied erwählt wurde. Noch einmal 
machte sich dann später die eifersüchtige Ab- 
lehnung seitens der schwedischen Physiker be- 
merkbar, als es sich 1901 — ungebührlich spät -— 


1904.) 


um die Wahl von Arrhenius zur Mitgliedschaft 
der schwedischen Vetenskaps- Akademi handelte, 
worin ihm schon bei früherer Gelegenheit einmal 


der jüngere Angström vorgezogen worden war. 
Es war schliesslich das Verdienst des kürzlich 
verstorbenen Stockholmer Meteorologen Ruben- 
son, verhütet zu haben, dass die Akademie sich 
durch Ignorierung des grössten schwedischen Ge- 
lehrten noch länger vor aller Welt blossstellte. 


Arrhenius hat sich durch solche und andere 
Widrigkeiten niemals dieFreude und Begeisterung 
für die Wissenschaft trüben lassen. Sein reges 
und bewegliches Interesse an allen natur- 
wissenschaftlichen. Fragen spiegelt sich in der 


bewunderungswürdigen Vielseitigkeit seiner Ar- 


beiten wieder, die neben der Durchführung der 
Dissociationstheorie mannigfachen Problemen 
der kosmischen Physik: (Nordlicht, Vulkanismus, 


Am. 22. Dezember vorigen Jahres hat unser 
Ehrenmitglied Arrhenius, der auf seiner Rück- 
reise von der Ostwald-Feier Berlin berührte, 
im Reichsgesundheitsamte einen Vortrag 
über seine Arbeiten auf dem Gebiete der Serum- 
theraphie gehalten. In dem grossen Sitzungs- 
saale des Amtes, dessen schöne Ausstattung 
und gute Akustik allgemein bewundert wurde, 
hatte sich eine grosse Zahl von Zuhörern ein- 
gefunden. Von verschiedenen Reichsämtern und 
Ministerien waren Vertreter anwesend, ebenso 
Mitglieder der Sanitätsbehörden des Heeres, 
der Marine, der Schutztruppen u.s.w. Aus 
Gelehrtenkreisen war eine Reihe Universitäts- 
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Klimaschwankungen, Elektrizität der Luft und 
des Mondes) und neuerdings der Biologie (kos- 
misch-physikalische Einflüsse auf Krankheiten, 
Verbreitung des Lebens im Wenn, Serum- 
therapie) gewidmet sind. 

Angesichts solcher Leistungen ind der auf- 
fälligen Unterschätzung, die sie von den mass- 
gebenden Faktoren gerade seines Vaterlandes 
erfahren hatten, war es nur.das Abtragen einer 
alten Schuld, wenn heute sein Vaterland im Ein- 
verständnis mit der Welt ihm den höchsten 
wissenschaftlichen Ehrenpreis zuerkannt hat, über 
den es verfügt. 

Wir aber dürfen uns besonders darüber 
freuen, dass Arrhenius den Chemiepreis er- 
halten hat; liegt doch darin eine Anerkennung 
dessen, dass die physikalische Chemie als wichtiger 
und vollwertiger Teil chemischer Wissenschaft 
gewürdigt wird. R. Abegg. 


lehrer und hervorragender Aerzte erschienen, 
so z.B. von Leyden, Rubner, Buchner, 
Gabriel, Zuntz. Von der Bunsen-Gesellschaft 
waren anwesend: Ostwald, van’'t Hoff, 
Beckmann, Paul, Wagner, Kerp, Holtz u.a. 
Am Abend fand unter dem Vorsitz des Präsi- 
denten des Reichsgesundheitsamts Dr. Köhler 
im Hotel Continental ein Festessen zu Ehren 
von Arrhenius statt, welches glänzend 
verlief. 

Nachfolgend geben wir einen Auszug aus 
dem Vortrage wieder, welcher in den Arbeiten 
aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte veröffent- 
licht wurde. 


DIE ANWENDUNG DER PHYSIKALISCHEN CHEMIE AUF DIE SERUMTHERAPIE. 


Von Svante Arrhenius. 


Vortrag, gehalten im Kaiserl. Gesundheitsamte zu Berlin am 22. Dezember 1903 
(Arb. a. dem Kaiserl. Gesundheitsamte XX, 3. Heft, 559). 


Der Vorkagende bespricht zunächst den 
Begriff der Toxine und der Hämolysine. 
Die Toxine sind Gifte, welche die Eigenschaft 
haben, Gegengifte oder Antitoxine zu erzeugen, 
wenn sie in die Blutbahn eines Tieres ein- 
gespritzt werden. Die Hämolysine vermögen 
rote Blutkörperchen aufzulösen, bezw. die Zell- 
wand derselben permeabel für den roten Farb- 
stoff zu machen. Sie entstehen durch Ein- 
spritzung von roten Blutkörperchen eines Tieres 
in die Blutbahn eines anderen; sie wirken nur 
lösend auf die Blutkörperchen des Tieres, aus 
dessen Blut die Einspritzung gemacht wurde. 
Ihre auflösende Wirkung lässt sich nach der 
Methode von Ehrlich leicht kolorimetrisch „in 
vitro“ bestimmen. 

Mit Rücksicht auf die Bedeutung der Toxine 
und Hämolysine für die Serumtberapie ist eine 
so grosse Anzahl von Tatsachen gesammelt 


worden, dass die Uebersicht über dieses Gebiet 
ausserordentlich erschwert worden ist. Dem 
Vortragenden ist es im Verein mit Madsen 
gelungen, die Grundsätze der physikalischen 
Chemie auf die Serumtherapie anzuwenden. Es 
stellte sich nämlich heraus, dass die Unschädlich- 
machung eines Toxins, des Tetanolysins, durch 
sein Antitoxin ganz analog der Neutralisation 
einer schwachen Base durch eine schwache Säure 
vor sich geht, und dass dieser Vorgang dem 
Gesetz der chemischen Massenwirkung unter- 
worfen ist. Tetanolysin und Antilysin binden 
sich, wie Versuche zeigten, bis zu einem 
Gleichgewichtszustand ganz ebenso wie z.B. 
Ammoniak und Borsäure. Auch durch Zusatz 
eines grossen Ueberschusses des Antikörpers 
(bezw. der Borsäure) wird die Wirkung des 
Lysins (bezw. des Ammoniaks) nicht vollständig 
vernichtet. 
16* 
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Aehnlich einfach liegen die Verhältnisse bei 
den sogen. Agglutininen, d.h. Stoffen, welche 
die Fähigkeit haben, gewisse Bakterienarten zu 
koagulieren und zur Ausfällung zu bringen. Nach 
den Versuchen von Eisenberg und Volk stellt 
sich zwischen den gefällten Bakterien und dem 
klaren Anteil der Lösung ein Verteilungsgleich- 
gewicht in Beziehung auf das Agglutinin ein, 
ähnlich wie im Falle der Benzo&säure, die sich 


zwischen Wasser und Benzol verteilt. Es gilt 
nämlich das Gesetz: | 

M b lutinins)3 

(Menge gebundenen Agglutinins) ee 


(Menge freien Agglutinins)? 


Dadurch wird auch bewiesen, dass sich das 
Agglutinin im Bakterienleib wirklich auflöst, und 
dass es nicht nur an der Oberfläche fest- 
gehalten wird). 

Nur wenig verwickelter liegen die Er- 
scheinungėn bei den Hämolysinen, welche 
der Vortragende gemeinsam mit Morgenroth 
und Sachs bearbeitet hat. Dieselben bestehen 
aus einem wärmebeständigen Teil, dem Ambo- 
ceptor und dem sogen. Komplement, welches 
bei 60° zerstört wird. Das Hämolysin selbst 
befindet sich in Dissociationsgleichgewicht mit 
diesen beiden Stoffen. Es besteht nach dem 
Massenwirkungsgesetz die Gleichung: 
(Amboceptor) x (Komplement) — K x (Hämolysin). 

Die Wirkung der Hämolysine wird beein- 
trächtigt durch die sogen. Antikomplemente; 
es entsteht eine Verbindung, welche nicht hämo- 
lytisch wirksam ist, und zwar ebenfalls nach 
Maassgabe des Massenwirkungsgesetzes. 

Die Wirkung des Hämolysins auf die roten 
Blutkörperchen besteht in dem Eindringen des 
Amboceptors in diese. Ganz ebenso wie bei 
den Agglutininen stellt sich ein Verteilungs- 
gleichgewicht zwischen den roten Blutkörperchen 


I1) Ausführlicheres darüber im folgenden Referat. 
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und der Lösung ein. Die Hämolyse beruht also 
nicht, wie man früher annahm, auf einer Ober- 
flächenwirkung, sondern auf einer chemischen 
Bindung. 

Man hatte früher die Tatsache, dass die Gift- 
wirkung der Toxine durch wiederholten Zusatz 
von Antitoxin stufenweise vernichtet wird, da- 
durch erklärt, dass man die Toxine aus mehreren 
Stoffen von verschiedener Giftigkeit zusammen- 
gesetzt ansah. Die Annahme dieser „Toxone“ 
wird jetzt durch die Anwendung der physikalisch- 
chemischen Gesetze entbehrlich, und die all- 
mähliche Absättigung erscheint selbstverständlich. 

Von grosser Bedeutung für die Kenntnis der 
Toxinwirkung sind ferner die katalytischen 
Erscheinungen. Die Giftigkeit des Tetanolysins 
verschwindet allmählich durch Säurezusatz, und 
zwar ist die Geschwindigkeit dieser Zersetzung 
im wesentlichen nur abhängig von dem Wasser- 
stoff-Ionengehalt der Säure. Aehnliches gilt für 
die Hydroxylionen der Basen. Diese Tatsachen 
werden vielleicht von grosser praktischer Be- 
deutung werden. Die Haltbarkeit der natürlichen 
Sera ist nämlich nur eine begrenzte, vielleicht 
deswegen, weil in ihnen Stoffe vorkommen, 
welche die Zersetzung der Toxine katalytisch 
beschleunigen. Hoffentlich wird es gelingen, 
diese zu beseitigen. 

Mit Hilfe physikalisch-chemischer Gesichts- 
punkte lassen sich auch eine Anzahl Tierversuche 
sehr einfach deuten, welche die Abhängigkeit 
des Gleichgewichts zwischen Toxin und Anti- 
toxin und diejenige der Geschwindigkeit ihres 
Zerfalls von der Temperatur (bei Warm- und 
Kaltblütern) zeigen. 


Der Vortragende gibt daher zum Schluss der 
Hoffnung Ausdruck, dass die Anwendung der 
physikalisch-chemischen Hilfsmittel einen kräftigen 
Aufschwung der Arbeiten auf serumtherapeuti- 
schem Gebiete zur Folge haben wird. Sackur. 


ZUR PHYSIKALISCHEN CHEMIE DER AGGLUTININE. 


Svante Arrhenius (Zeitschr. f. physikal. 
Chemie46 [Ostwald-Jubelband], 415--426, 1903.) 
Nach der erfolgreichen Aufklärung der quantita- 
tiven Beziehungen zwischen Toxin und Antitoxin 
bei der Hämolyse wandte sich Verf. einer anderen 
Gruppe von Antitoxinen zu, und zwar den 
Agglutininen, welche die Fähigkeit haben, 
Typhus- oder Cholerabazillen zur Agglutination 
zu bringen. Hier lagen bereits sehr genaue 
Messungen von Eisenberg und Volk vor, so 


dass sich Verf.. darauf beschränkte, ihre Ver- 


suchsreihen vom physikalisch-chemischen Stand- 
punkte durchzurechnen. Die Versuche waren 
so angestellt, dass eine bestimmte Menge von 
Bakterien (A) mit einer bestimmten Menge des 


agglutininhaltigen Serums zusammengebracht und 
nach einiger Zeit (die Reaktion selbst war schön 
in fünf Minuten beendet) in der über den zu- 
sammengeballten Bakterien stehenden klaren 
Flüssigkeit die Menge des noch vorhandenen 
freien Agglutinins (3) gemessen wurde; die 
Differenz gegen das ursprürglich vorhandene 
ergab das gebundene Agglutinin (C). Dabei galt 
als Einheit diejenige Menge, welche eben noch 
deutliche Agglutination hervorruft; die Messung 
stärkerer Lösungen geschah durch Verdünnung 
bis zu diesem Punkte. 

Bei gleichbleibender Bakterienmenge ge- 
horchen nun sämtliche Resultate der Beziehung: 

C = Konst. 3’, 


1904.) 


und zwar mit einer bei der Schwierigkeit der 
Versuche überraschenden Genauigkeit. Diese 


Gleichung entspricht der Verteilung eines Stoffes ` 


zwischen zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln, 
wobei die Molekulargrösse in den beiden Medien 
nicht gleich ist, sondern sich wie 2:3 verhält. 
In der Tat ist das die einfachste Annahme für 
die Art des zu Grunde liegenden Vorganges. 
Bei wechselnder Bakterienmenge wird also nur 
die Menge des einen Lösungsmittels geändert 
und die Gleichung müsste lauten: 


£ = Konst. B?h. 


Eisenberg und Volk haben aber einige in 
dieser Richtung angestellte Versuche mit einer 
andern, auf abwéichender Ueberlegung be- 
ruhenden Gleichung in Einklang gefunden, so 
dass hier noch Nachprüfung notwendig ist. Will 
man statt blosser Verteilung eine chemische 
Bindung zwischen Agglutinin und einem Bestand- 
teile des Zellinhaltes annehmen, so muss jeden- 
falls der letztere in grossem Ueberschuss vor- 
handen sein; denn sonst müsste sich in der 
Massenwirkungsgleichung ein Faktor für den 
unverbundenen Rest dieses Bestandteils bemerk- 
bar machen, der aber praktisch = ı gefunden 
wird. Jedenfalls befinden sich in der Flüssig- 
keit keine Reaktionsprodukte (dänn wären auch 
die Messungen illusorisch, indem sich bei der 
Verdünnung Agglutinin zurückbilden müsste). 
Es geht dies aus einer Versuchsreihe hervor, bei 
der dasselbe Serum mit immer neuen Bakterien- 
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-mengen angesetzt wurde; die Erschöpfung er- 


folgte genau nach der berechneten Anzahl von 
Wiederholungen, ohne dass sich eine Hemmung 
(durch Anhäufung von Reaktionsprodukten) be- 
merkbar machte. Die Frage, ob Verteilung oder 
chemische Bindung, dürfte vielleicht ebenso 
gegenstandslos sein, wie diejenige, ob Lösung 
überhaupt ein physikalischer oder chemischer 
Vorgang ist. 

Die Schwankungen in dem Apena 
einerseits, der Konstante anderseits, wie sie bei 
den Typhussera desselben Pferdes zu ver- 
schiedenen Zeiten, bei verschiedenen [Individuen 
oder verschiedenen Tierspezies vorkommen, oder 
wie sie durch längeres Lagern, Wärme oder 
gewisse chemische Agentien hervorgerufen 
werden, beruhen teils nur auf verschiedenen 
Konzentrationen, teils wahrscheinlich auf nicht 
sehr tief greifenden Umlagerungen des Agglu- 
tinins, die seine Wirkungs- und Bindungsfähig- 
keit abschwächen. Die künstliche Abschwächung 
bedarf noch eingehenden Studiums. ` 


RE 
us onst. 53 oist a — I’ 


der Absorptionsko£ffizient nimmt mit wachsendem 
Bei allmählichem Zusatz von Serum 
werden die ersten Agglutininmengen fast voll- 
ständig absorbiert, die weiteren immer weniger, 


eine Tatsache, die irrigerweise auf die Zusammen- 


setzung des Agglutinins aus einer ganzen Reihe 
von Stoffen mit immer schwächerer Wirksamkeit 
zurückgeführt worden war. Fr. Auerbach. 


DIE BESTIMMUNG DER REAKTION EINER FLÜSSIGKEIT MIT HILFE 
VON INDIKATOREN. 


Von Dr. Hans Friedenthal in Berlin. 


physikalische Chemie hat bereits 
eine stattliche Reihe von Methoden 
zur Verfügung, um die Reaktion — 
den H'-Ionengehalt einer wässrigen 
Lösung — quantitativ zu bestimmen. 
Ich nenne hier nur die Messung der Ester- 
verseifungsgeschwindigkeit, der Inversionsge- 
schwindigkeit von Rohrzucker, der Aenderung 
der Birotation von Zuckerarten und vor allem 
die direkte Messung des A’-Ionengehaltes mit 
Gasketten, sei es mit Platin-, sei es mit Palladium- 
elektroden. Keine dieser Methoden gestattet, 
ohne erheblichen Aufwand an Zeit und Apparaten 
die Reaktion einer Lösung sofort in absolutem 
Maasse zu bestimmen. Mit Hilfe der Indikatoren 
gelingt es, den Z/-Ionengehalt einer Lösung 
mit recht erheblicher Genauigkeit ohne Gleich- 
gewichtsverschiebung zu bestimmen, wenn wir 
nicht einen einzelnen Indikator, sondern eine 
ganze Reihe von Indikatoren zur Verfügung 
haben und die verschiedene Grösse der Disso- 


ciationskonstanten der als Indikatoren benutzten 
Stoffe, seien diese nun Basen oder Säuren, uns 
zu nutze machen. In früheren Arbeiten!) habe 
ich bereits darauf hingewiesen, dass die Disso- 
ciationskonstanten der Indikatoren maassgebend 
sind für die Verwendung dieser Stoffe zur Er- 
kennung der wahren Reaktion (d.h. des H`- 
Ionengehaltes) einer Flüssigkeit, ebenso wie 
diese Konstante nach der Ostwaldschen Theorie 
der Indikatoren maassgebend ist für deren Ver- 
wendung für Titrationen. Während der Fertig- 
stellung dieser Arbeit teilte Fraenckel?) einige 
von Salessky im Nernstschen Laboratorium 
angestellte Versuche mit, in welchen der Um- 
schlag von Lackmus und Phenolphtalein durch 
Gaskettenmessung in absolutem Maasse fest- 


I1) Engelmanns Archiv 1903, S. 397 und Verh. d. 


Physikal. Ges. zu Berlin 1902/03, 8. Mai 1903. 


2) Eine neue Methode zur Bestimmung der Reaktion 


des Blutes. Pflügers Archiv 96 (1903), 620. 
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gelegt wurde. Einigermassen stimmen die von 
Salessky erhaltenen Zahlen mit denen des Ver- 
fassers überein, doch ist leider eine genaue Ver- 
gleichung wegen Fehlens einer Angabe über die 
Indikatorkonzentration nicht möglich. Bei An- 
wesenheit schwacher Elektrolyte hängt die resul- 
tierende Färbung einer Lösung durch Indikatoren 
von der benutzten Indikatormenge ab, namentlich 
bei Bestimmung der Reaktion tierischer Flüssig- 
keiten, in welchen sich extrem schwache Säuren 
(Kohlensäure und Eiweiss) und Indikator in 
starkes Alkali teilen. Wie im folgenden noch 
weiter ausgeführt werden soll, gibt die Methode 
der Färbung einer Lösung durch Indikatoren nur 
dann ganz genauen Aufschluss über den absoluten 
Gehalt an /7'-Ionen, wenn wir über die Art der 
Zusammensetzung der Lösung in Bezug auf An- 
wesenheit schwacher Elektrolyte bereits im groben 
orientiert sind. 

Die Angabe der Reaktion einer Flüssigkeit 
in absolutem Maasse vereinfacht sich bedeutend, 
wenn wir statt Angabe der Konzentration an 
OH"-Ionen in alkalischen Medien in allen Fällen 
nur die 77 -Ionenkonzentration berücksichtigen. 
In der gleichen Weise, wie die Physik auf den 
abwechselnden Gebrauch der Worte Wärme und 
Kälte verzichten kann und in der absoluten 
Temperaturskala nur von Wärme gesprochen 
wird, soll in den folgenden Zeilen ebenfalls 
unter Reaktion einer Lösung stets nur der 
H'-Ionengehalt verstanden werden. Für be- 
sondere Fälle steht der Angabe der OH'-Ionen- 
konzentration nichts im Wege, hat doch auch 
die absolute Temperaturskala den Gebrauch 
der Celsius-Skala nicht völlig zurückdrängen 
können. 


Bei Verwendung der Indikatoren zur Angabe 
der Reaktion müssen wir eine lückenlose Serie 
von genau bekannten Reaktionsstufen herstellen 
und die Färbung solcher Lösungen von bekanntem 
FH -Gehalt nach Zusatz genau definierter Indikator- 
mengenkolorimetrisch vergleichen mitder Färbung 
der zu prüfenden Flüssigkeiten, nach voran- 
gegangener Orientierung über die Anwesenheit 
schwacher Elektrolyte. Diese Orientierung über 
die Zusammensetzung der zu prüfenden Flüssig- 
keit könnte wegfallen, wenn alle Indikatoren, 
Indikatorsäuren wie Indikatorbasen, als in che- 
mischem Sinne neutrale Salze Verwendung 
finden könnten, da alsdann die Färbung, un- 
abhängig von der Zusammensetzung der Flüssig- 
keiten, nur von dem /Z-Ionengehalt abhängig 
wäre. 


Die Herstellung einer solchen Stufenreihe 
von Lösungen von bekanntem Z’-Ionengehalt 
wäre eine leichte Aufgabe, wenn bei den starken 
Elektrolyten nicht die Unsicherheit der Be- 
stimmung des Dissociationsgrades aus Leitfähig- 
keitsmessungen oder Gefrierpunktsbestimmungen 
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hindernd im Wege stände!), namentlich in 
starken Lösungen. Im folgenden wurde der aus 


 Leitfähigkeitsmessungen gewonnene Wert als der 


richtige angesehen, doch ist eine Korrektur für 
diese Werte möglich nach Messungen von Gas- 
ketten, welche noch nicht zum Abschluss gelangt 
sind. Nur für die stärksten und schwächsten 
FH'-Lösungen besteht die oben erwähnte Un- 
sicherheit, während die überwiegende Mehrzahl 
der H’-Stufen einwandsfrei hergestellt werden 
kann. 


Die stärkste Z7’-Lösung, die bekannt ist, ist 
eine 5,873 n. Salpetersäure vom spezifischen 
Gewicht 1,1946. Da Leitfähigkeitsmessungen 
nach Kohlrausch bei 180 1,90 zu 7819 X 10 + 
ergaben, so bestimmt sich der Dissociations- 
A, 133,1 _ 

An 3144620 9854 


Der Z/-Ionengehalt berechnet sich (die 
Richtigkeit dieses Dissociationsgrades voraus- 
gesetzt) zu ac = 0,354 X 5,873 = 2,08 n. H -Ion. 
Durch keinen Zusatz gelingt es, den /7'-Ionen- 
gehalt solcher Lösung zu erhöhen, wie Versuche 
dem Verf. bewiesen, sondern stets nur zu ver- 
mindern, zumal die bestleitende Salzsäure nur 
eine A'-Ionenkonzentration von 2,01 H-Ion 
aufweist. Nur durch Auffindung einer Säure von 
grösserer lonisierungstendenz, als selbst die 
Salpetersäure besitzt, könnte der Z7-Gehalt von 
wässeriger Lösung wesentlich über zweifach 
normal getrieben werden. 


Der schwächste /7'-Gehalt einer wässerigen 
Lösung findet sich in einer Kalilauge, die 6,744 n. 
ist, vom spezifischen Gewicht 1,288. Setzen wir 
Av __ 80,6 
An 174 64,5 
so berechnet sich Cozr- nach der Formel 

Con = a X c= 0,338 X 6,74 zu 2,28 n. OHM". 
Natronlauge enthält sehr viel weniger OH'-Ionen 
als Kalilauge, da in der bestleitenden Natron- 
lauge der OF'-Gehalt nur 1,59 n. OH’ beträgt. 
Ob nicht Rubidium und Caesium die Herstellung 
noch grösserer OF'-Konzentrationen erlauben 
als Kalium, müssten erst Versuche entscheiden. 


grad a zu 


wieder vorläufig a = = 0,338, 


Der H'-ionengehalt schwankt nach obigen 
Berechnungen in wässerigen Lösungen von rund 
2 n. HZ in der stärksten Säure bis rund 
5X 10-17, in der stärksten Lauge, und wir 
wollen ı7 Stufen bilden, um mit Hilfe der 
Indikatoren wie auf einer bequemen Treppe 
durch das Gebiet aller überhaupt möglichen 
Reaktionen zu steigen. 


I1) Ueber diese Unsicherheit siehe R. Abegg, Die 
Theorie der elektrolytischen Dissociation. Stuttgart 
1903 (Enkes Verlag) Die hierin enthaltene Zu- 
sammenstellung der Dissociationskonstanten der extrem 
schwachen Elektrolyte erleichterte dem Verf. wesentlich 
die Herstellung der Reaktionsstufen. 


1904.] 
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Als Stufe A bezeichne ich eine Lösung von 2n. Z-Ion (6,034 n. Salzsäure), 
Als Stufe B bezeichne ich eine Lösung von ı n. 7 -Ion 1,35 n. Salzsäure, 


Stufe I ı X ıo=! H 
Stufe I ıxXıo H’ 
Stufe II ı X 103 H’ 
Stufe IV ıX ı0o-+ H’ 
Stufe V ıXx 105 H 
Stufe VI r X 1076 HZ’ 
Stufe VII ı X 1077 H’ (249 


0,103 n. Salzsäure, 
0,01007 n. Salzsäure, 
0,001 n. Salzsäure, 
0,0001 .n. Salzsäure, 


0,00001 n. HCI oder 0,0588 n. Borsäure, k = 1,7 X 109, 
0,0o0ooooı n. HCI oder 0,000588 n. Borsäure, 
a) reinstes Wasser; 


b) Lösung von Nichtelektrolyten;- 


c) Lösung starker Elektrolyte, 


k Säure = k Base; 


d) Lösung schwacher Elektrolyte, Æ Säure = % Base; 
e) starke Base, KOH mit Ueberschuss schwacher Säure; 
f) starke Säure, HCI mit Ueberschuss schwacher Base; 


g) schwache Säure und 


schwache Base von ver- 


schiedener Stärke im umgekehrten Verhältnis der 
Quadratwurzel aus den Dissociationskonstanten; 
h) starke Säure und starke Base von verschiedener 
Stärke im umgekehrten Verhältnis der Quadrat- 
wurzel aus den Dissociationskonstanten. 
Stufe VIII ı X 10 77° 0,000001 n. KOH oder 0,00204 n. Anilin, 


Stufe IX 1X 1079 H’ o,o0001 n. KOH oder 0,204 n. Anilin, 
Stufe X ıXıoo7 0,0001 n. KOH, 
Stufe XI ıX ıo-ı H’ 0,001 n. KOH, 
Stufe XII ı X r07? H 0,0102 n. KOH, 
Stufe XIII 1 X 1073 77° 0,104 n. KOH, 
Stufe XIV ı X 107 7° 1,38 n. KOH, 
Stufe XV 5 X 10-5 7 3,8 n. KOH. 


Mit Ausnahme der beiden stärksten Säuren 
und der stärksten Lauge bezeichnet die Zahl 
der Stufe zugleich die negative Zehnerpotenz, 
welche die Ħ'-Normalität der Lösung angibt. 


Um mit obigen Stufen, die aus den oben 
erörterten Gründen bisher noch nicht für alle 
möglichen Fälle ausreichen, mit den ver- 
schiedenen Indikatoren vergleichbare Färbungen 
zu erzielen, wurde: die Endkonzentration der 
Indikatoren stets zu genau I X 1o*n. angesetzt. 
Wo das Molekulargewicht des Indikators nicht 
bekannt war, wurde ein Molekulargewicht von 
rund 300, welches der überwiegenden Mehrzahl 
der Indikatoren zukommt, angenommen. Bei 
direkt vergleichenden Messungen spielt die ab- 
solute Menge des zugesetzten Indikators, wie 
ersichtlich, keine Rolle, wohl aber bei Angabe 
der Farbenumschläge für bestimmte A'-Kon- 
zentration. 


Die im folgenden beschriebenen Farben- 
umschläge von 14 Indikatoren können nur für 
die benutzten Indikatorpräparate in der benutzten 
Menge strenge Gültigkeit haben, während für ge- 
nauere Messung die Herstellung einer brauchbaren 
Vergleichsskala unumgängliche Bedingung dar- 
stellt. Für starke und schwache Säuren und Basen 
gestattet die Tabelle innerhalb gewisser Grenzen 
sofortige Bestimmung des Z'-Gehaltes durch 
einfachen Indikatorzusatz; bei Anwesenheit 
schwacher Elektrolyte neben starken Elektro- 


lyten sind andere Vergleichslösungen herzu- 
stellen, deren Zusammensetzung weiter unten 
angegeben wird (vergl. S. 116 u. 117). 

Das Wasser, welches zur Herstellung der 
Normalstufen benutzt wurde, war von Kahl- 
baum bezogenes, sogen. Leitfähigkeitswasser ; 
obwohl es durch Natronkalk gegen Eindringen 
von CO, beim Abfüllen geschützt war, ist doch 
zu vermuten, dass es Spuren von CO, bei Be- 
rührung mit der Luft aufnahm und deshalb 
spurenweise sauer reagierte. Darauf scheint 
namentlich der relativ hohe Wert hinzudeuten, 
den Phenolphtalein erfordert, um durch Rötung 


Eine 


Alkaleszenz anzuzeigen. Lauge 


10000 
. n 
wurde rosa gefärbt, während eine = Na,HPO,; 


Lösung mit einem von Herrn Salm durch Gas- 
kettenmessung bestimmten Wert von etwa 
1:310”9 H’ die gleiche Färbung zeigt. 

Nach folgender Tabelle ist es möglich, die 
Reaktionsstufe jeder Lösung mittels Indikator- 
zusatz sofort zu bestimmen, welche nicht starke 
und schwache Elektrolyte gemischt enthält; durch 
kolorimetrischen Vergleich gelingt auch die Fest- 
stellung der Zehntelstufen meist ohne Schwierig- 
keit. Eine noch grössere Genauigkeit, welche 
sich durch ein empfindliches Kolorimeter er- 
reichen lässt, anzustreben, erscheint vorläufig 
nicht empfehlenswert, solange der H'-Gehalt 


116 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 8. 
Tabelle der: 
Indikator A B I II III IV V . VI i 
ın H°? (1Xro—n.H'|1X10—20.H\1X10—30n. H |1X10o—4n. H" 1ıX10—5n.H"|1X 10—n. H" : 


Tropaeolin rosenrot | orangerot | rotorange | orangerot | rotorange | rotorange orange orange 
Neutralrot cyanblau | blauviolett | himbeerrot | himbeerrot | himbeerrot | himbeerrot | rosenrot rosenrot 
Methylviolett goldgelb | zeisiggrün | grünlich- |blau, Stich | violett violett violett violett 
blau violett 
Methylorange . scharlachrot|] rosenrot rosenrot |scharlachrot| orangerot | rotorange orange orange 
Kongo. blau Nieder-|blau Nieder-|blau Nieder-|blau Nieder-| blau un- | undurchs. Ischarlachrot| scharlachrot |: 
schlag schlag schlag schlag durchsichtig] violett 
Lacmoid . rot rot rosa rot, Stich rosa rosa blauviolett | violettblau | 
violett 
Lackmus . fleischrosa | fleisch- rosa fleischrot rosa rosa violettrosa | violettrosa 
farben 
Gallein orange gelb orange orange |gelb, Stich |gelblichrosa| rosenrot gelbrot 
rosa 
Rosolsäure . gelb gelb gelb goldgelb gelb gelb, Stich | gelb, Stich | bräunlich- 
rosa rosa gelb 
Ż-Nitrophenol . farblos farblos farblos farblos farblos farblos heligrün | grünlichgelb| : 
Alizarinsulf. Natr. . hellgelb grünlich- . gelb hellgelb gelb gelb gelb gelb 
gelb 
Neutralrot cyanblau | blauviolett | himbeerrot | himbeerrot | himbeerrot | himbeerrot | rosenrot rosenrot 
Tropaeolin . rosenrot |'orangerot | rotorange | orangerot | rotorange | rotorange orange orange 
Phenolphtaleïn farblos farblos farblos farblos farblos farblos farblos farblos 
Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschlag] . 
a-Naphtolbenzoin. unlöslich | unlöslich |bräunlicher| orange |bräunlicher | bräunlicher | bräunlicher| bräunlicher | 
gelb Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschl. | Niederschlag|. 
Alizarinsulf. Natr. . hellgelb grünlich- gelb hellgelb gelb gelb gelb gelb 
gelb 
Gallein orange gelb orange orange |gelb, Stich |gelblichrosa| rosenrot gelbrot 
rosa 
Poirriers Blau . cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau cyanblau 
Methylviolett goldgelb | zeisiggrün | grünlich- |blau, Stich | violett violett violett violett 
blau violett 
Gallein orange gelb orange orange |gelb, Stich |gelblichrosa| rosenrot gelbrot 


der Vergleichsflüssigkeiten noch mit gewisser 
Unsicherheit behaftet ist. 


Um einen genauen Vergleich der Färbung 
in den Normalstufen und in den zu prüfenden 
Lösungen auch ohne komplizierten Apparat zu 
sichern, wurde die Prüfung der Reaktion in 
Gläschen mit planem Glasboden von genau 
gleichem Durchmesser vorgenommen, das Licht 
von einer weissen Fläche reflektiert, von einem 
Spiegel durch die Lösungen geworfen und Seiten- 
licht, wenn nötig, durch Schutzröhren abgeblendet. 
Die Farbenangabe bezieht sich daher immer auf 
durchfallendes Licht. Die Menge Flüssigkeit war 
immer die gleiche, 1o ccm. Von den Indikator- 
lösungen, die möglichst genau t/ ọọ Mol. Indikator I) 
im Liter enthielten, wurden genau 0,1 ccm zu 
den ıoccm hinzugefügt, so dass der Indikator 
in der Versuchslösung einer Zehntausendstel 
Normallösung entsprach. 


Statt der oben angegebenen Reaktionsstufen, 
welche aus schwachen Elektrolyten, wenigstens 
in der Nähe des Neutralpunktes, hergestellt sind, 


1) Von einigen Indikatoren (Lackmus) ist das 
Molekulargewicht nicht bekannt, es wurde dann auf 
300 geschätzt. 


rosa 


wurden ähnliche Versuchsreihen mit Lösungen 
angestellt, welche für alle ı5 Stufen nur starke 
Elektrolyte nur HCI und KOH enthielten. Die 
Resultate der Färbungen waren den mitgeteilten 
so ähnlich, dass Verf. von einer Wiedergabe 
der Farben Abstand nehmen zu können glaubt. 
Immerhin war eine völlige Identität der Färbungen 
mit starken und schwachen Elektrolyten bei 
gleichem H'-Gehalt nicht in allen Fällen zu er- 
zielen und auch nicht zu erwarten. 


Man erhält stets korrekte Resultate, wenn 
man zur Prüfung von Lösungen mit einem H- 
Gehalt kleiner als ı X 10-7 Indikatorbasen ver- 
wendet, dagegen Indikatorsäuren für Lösungen 
mit einem F7'-Gehalt grösser als ı X 1077. 


Neutralrot ist eine Indikatorbase, welche 
selbst durch Anilin aus ihren Salzen abgeschieden 
wird und deshalb selbst sehr geringe Abweichung 
basischer Lösungen vom Neutralpunkt mit Sicher- 
heit erkennen lässt. Für die Erkennung schwach 
saurer und stark saurer Reaktion stehen uns 
eine ganze Reihe von Indikatorsäuren zur Ver- 
fügung. Die Reihe der bisher geprüften In- 
dikatoren zeigt insofern eine Lücke, als es er- 
wünscht wäre, noch eine ganze Stufenreihe 
basischer Indikatoren mit zunehmender Grösse 
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1X1o-14n. H’ | 5X10—15n. 77° 


der Dissociationskonstante kennen zu lernen. 
Bei Prüfung saurer Lösungen zeigen Indikator- 
säuren stets die gleiche Färbung bei gleichem 
F'-Gehalt unabhängig von der Stärke des Elek- 
trolyten, von welchen der Z’-Gehalt der Lösung 
erzeugt wird, bei Prüfung .alkalischer Lösungen 
gilt dasselbe von Indikatorbasen. Prüft man 
dagegen in der Nähe des Neutralpunktes schwach 
saure Lösungen mit Indikatorbasen oder schwach 
basische mit Indikatorsäuren, so ist die Färbung 
durch Salzbildung von der Stärke des salz- 
bildenden Elektrolyten abhängig. 


Illustriert wird diese Ueberlegung durch die 
Differenzen der Färbungen von Lösungen mit 
gleichem A°-Gehalt, nämlich xX 107 (also 
neutrale Lösungen), je nach dem Zustande- 
kommen der Neutralität. 


Setzt man zu Leitfähigkeitswasser Indikator- 
lösungen, so müssen alle Indikatorsäuren die 
Farbe saurer Lösungen zeigen, da keine Base 
zur Salzbildung vorhanden ist, während alle 
Indikatorbasen und Indikatorsalze die Farbe 
basischer Lösungen aufweisen. Bei Anwesen- 
heit schwacher Elektrolyte in neutralen Lösungen 
wird die Färbung das Resultat des Kampfes 
zwischen Indikator und Elektrolyt darstellen, 


orange orange rotorange scharlach seharlach scharlach |scharlachrot | scharlachrot rosenrot 
rosenrot rosenrot rot orange orange orange orange orange orange 
violett violett violett violett violett violett violett violett farblos 
i Niederschlag 
| orange orange orange orange orange orange orange orange . orange 
_ |scharlachrot | scharlachrot | scharlachrot | scharlachrot | scharlachrot |scharlachrot |scharlachrot | scharlachrot | scharlachrot 
violett blau, Stich | blau, Stich |blau, kleiner blau blau blau blau blau 
violett violett |Stich violett 
| rosaviolett rotviolett | violettblau | blau, Stich blau blau blau blau blau 
violett 
fleischrot rosenrot | himbeerrot | himbeerrot | violett (?) violett veilchen- blau, Stich cyanblau 
farben violett 
bräunlich- | rosaorange rosa rosa rosa rosa rosa rosa rosa 
gelb 
fast farblos |gelblichgrün | grünlichgelb | grüngelb grüngelb grüngelb gelb gelb gelb 
gelb rosa rosa rosa violett violett rotviolett rotviolett rotviolett 
rosenrot rosenrot rot orange orange orange orange orange orange 
orange orange rotorange scharlach scharlach scharlach scharlach scharlach rosenrot 
farblos farblos farblos rosa - rot himbeerrot | himbeerrot rot, dann farblos 
: |Niederschlag | Niederschlag farblos 
bräunlicher | bräunlich- | bräunlich- | bräunlich- gelbgrün grün grün grün grün 
; [Niederschlag gelb gelb gelb 
| gelb rosa rosa rosa violett violett rotviolett rotviolett rotviolett 
fleischrot rosenrot | himbeerrot | himbeerrot violett violett veilchen- blau, Stich cyanblau 
farben violett 
cyanblau cyanblau cyanblau cyanblau blau violett, später| fleischrot fleischrot rosa 
rosa 
violett violett violett violett violett violett violett violett farblos 
Niederschlag 
fleischrot rosenrot | himbeerrot | himbeerrot violett violett veilchen- blau, Stich cyanblau 
farben violett 


wobei es wiederum nicht ganz gleichgültig ist, 
ob nur schwache oder starke und schwache 
Elektrolyte gleichzeitig anwesend sind. 
Neutrale Lösungen mit einem Z7’-Gehalt bei 
24° vom 1 X 10-7 wurden aus folgenden Elek- 
trolyten hergestellt !): 
Stufe VII. 

a) Leitfähigkeitswasser ohne Zusatz. 

b) o,oın. HCI, geschüttelt mit Ueberschuss 
von Pseudocumidin k = 1,7X1079?), nach 
wochenlangem Stehen vom Ueberschuss 
abfiltriert. 

c) 0,oın. KOH neutralisiert durch Ueber- 
schuss von Phenol k = 1,3 X 10°. 

d) Leitfähigkeitswasser, geschüttelt mit Ueber- 
schuss von Borsäure und Ueberschuss von 
Anilin. Vom ungelösten abfiltriert. 


Die Resultate der Färbungen zeigt die 
folgende Tabelle. 


I) Es wurde angenommen, dass in H’- oder OH'- 
reichem Wasser von den schwachen Elektrolyten stets 
so viel in Lösung geht, dass der Neutralpunkt mit 
genügender Genauigkeit erreicht wird, unabhängig von 
der Löslichkeit in neutralem Wasser. 

2) Siehe Abegg 1. c. S. 37. 
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Indikator | Stufe a | ‚Stufe b | Stufe c Stufe d 
I. Poirriers Blau . cyanblau cyanblau cyanblau cyanblau 
2. a-Naphtolbenzoin bräuulichgelb braungelb hellgelblich braungelb 
3. Phenolphtalein. farblos farblos farblos, farblos Niederschlag 
rosa bei Ueberschuss 
4. Tropaeolin ooo . orange rotorange rotorange rotorange 
5 Neutralrot rosenrot rosenrot rosenrot roseurot 
6. Rosolsäure . braungelb gelb, Stich rosa rosa braungelb, 
' Stich rosa 
7. ö-Nitrophenol . fast farblos farblos grünlichgelb hellgelblich 
8. Lacknuus . ; rosaviolett rosa blau, Stich violett rosa, Stich violett 
9. Gallein Eur fleischrot fleischrot violettrot rosenrot 
10. Sulfalizarins. Natron hellgelb hellgelb rosenrot gelb 
11. Lacmoid'!) violett blauviolett blau blau, Stich violett 
12. Kongo ; scharlachrot scharlach scharlach scharlach 
13. Methylorange . orange orange orange orange 
14. Methylviolett violett violett violett violett 


1) Schlechtes Präparat. 


Die Tabelle zeigt die Verschiedenheit der 
Färbung von Lösungen mit möglichst gleichem 
H'-Gehalt auf das deutlichste. 

Wenn auch nicht geleugnet werden kann, 
dass die bisher notwendige Orientierung über 
die Anwesenheit schwacher Elektrolyte vor der 
definitiven Reaktionsprüfung mit Indikatoren als 
ein Nachteil dieser Methode angesehen werden 
muss, so bietet anderseits das Verhalten einer 
Lösung gegen Indikatoren umgekehrt ein vor- 
zügliches Hilfsmittel, um uns über deren Zu- 
sammensetzung ohne chemische Analyse in den 
verschiedensten Punkten durch einfachen In- 
dikatorzusatz zu orientieren. 


Durch einen einfachen Kunstgriff, den ich 
meinem ehemaligen Schüler, Herrn von Szily, 
verdanke, gelingt es, die Schwierigkeiten der 
Bereitung von Lösungen mit genau definiertem 
F'-Gehalt in der Nähe des Neutralpunktes zu 
umgehen und sich Lösungen herzustellen, welche 
starke und schwache Elektrolyte in ähnlichen 
Mengenverhältnissen gemischt enthalten, wie die 
tierischen Flüssigkeiten, für deren Reaktions- 
bestimmung die Prüfung mit Indikatoren bereits 
eine grosse Wichtigkeit erlangt hat!). 


: e ® . n 
Bereitet man sich eine A Lösung von 
>. n 
Na H, PO, und eine EN Lösung von Na, HPO, 


und mischt diese in aufsteigend geordneten 
Verhältnissen, so kann man sich eine stets leicht 
reproduzierbare Skala von Reaktionsstufen her- 
stellen, welche von einer schwach sauren Lösung 
durch den Neutralpunkt zu einer schwach alka- 
lischen Lösung führen. 


1) Es gelang mit Hilfe der Indikatoren, festzustellen, 
dass die Mehrzahl der Körperflüssigkeiten der Menschen 
uud Säugetiere fast absolut neutrale Flüssigkeiten dar- 
stellen, während sie früher für stark alkalisch gehalten 
wurden. Milch, Galle, Darminhalt, Blutserum, Speichel 
und Sperma sind fast absolut neutral. Vergl. diese 
Zeitschr. 9, 673 (1903). 


Eine — Lösung von NaH,PO, reagiert 


sauer durch Abdissociieren des zweiten Z-Ions 
der Phosphorsäure, wobei der Z’-Gehalt durch 
gleichzeitige alkalische Hydrolyse von PO,“ 
zu HPO," zurückgedrängt wird. 


Eine Z Lösung von Na, H PO, reagiert 


durch Hydrolyse schwach alkalisch. 

Herr von Szily stellte folgende Lösungen 
her, deren Reaktionen mit verschiedenen In- 
dikatoren in der folgenden Tabelle wieder- 
gegeben sind. Es wurden nur solche Indikatoren 
gewählt, welche eine Farbenänderung in den 
zwei Hauptlösungen zeigen, also nur schwache 
Indikatorsäuren, resp. -basen. 


Lösung a: — Na, H PO, 


„ b:— MaM, PO, 

Nach Ausweis der Haupttabelle besitzt 
Lösung a einen H’-Gehalt von rund 5 X 1075 
H’, wie die Reaktion auf Methylorange und 
Kongo beweist. In Uebereinstimmung damit 
fand Herr Salm in meinem Laboratorium die 
H'-Konzentration zu 5X 4105 H’ mit Palladium- 
elektroden nach Fraenckel gemessen. Die 
Reaktion der Lösung (b) ergibt sich nach Aus- 
weis der Indikatoren (Neutralrot) zu etwa 
1X 1079 H’ bei 24, die Gaskettenmessungen er- 
gaben ungefähr ı X 3109 H’. Für die Zwischen- 
stufen sollen die Gaskettenmessungen noch fort- 
gesetzt werden, aus dem Stärkeverhältnis der 
beiden Lösungen können wir schliessen, dass 
Lösung V annähernd neutral, Cg: = 1 X 10717, re- 
agieren wird, und tatsächlich reagieren die tieri- 
schen Flüssigkeiten mit wenigen Ausnahmen, wie 
Stufe V. Durch obigen Kunstgriff des Herrn 
von Szily ist die Bereitung von genau defi- 
nierten Lösungen, deren Gehalt an H’-Ion das 
Ergebnis der Massenwirkung zwischen starken 


1904.) 
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Lösung U 
(8) ccm a (2) b 


Indikator 
0,1 ccm einer 
0,01 n. Lösung 


Lösung I 


(to)eem a (o) b 


Lackmus . 


Lösung II 
(6) ccm a (4) b (4) ccm a (6) b 


Lösung V I Lösung VI 


(2) ccm a (8) a 


Lösung IV 


(10) ccm b (o)a 


sn rosa rosaviolett violett blauviolett violettblau blau 
Gallein > rosa violettrot violettrot violettrot violettrot violettrot 
Sulfalizarinsaures | | | 
Natron . . || hellgelb rosa rosa rosa rosa rosa 
Phenolphtalein . | farblos farblos farblos farblos farblos rosa 
Rosolsäure . bräunlich- gelb, gelb, gelbrosa rosa dunkelrosa 
gelb Stich rosa Stich rosa 
p-Nitrophenol farblos. heilgelblich hellgelb - hellgelb- gelbgrün gelbgrün 
Kongo . violett scharlach scharlach scharlach scharlach scharlach 
Neutralrot . himbeerrot rosenrot rosenrot rosenrot gelblichrot ~- orange 
Niederschlag 
Tropaeolin . bräunlich- | rötlichorange | rötlichorange | rötlichorange | rötlichorange rosenrot 
orange _ | 
Lacmoid violettrosa violettblau violettblau violettblau blau, blau 
Stich violett 
Methylorange. rotorange orange orange orange orange orauge 


und schwachen Elektrolyten ist, eine leichte 
Aufgabe, und es eignen sich die obigen Lösungen 
ganz besonders gut zur Bestimmung der wahren 
Reaktion tierischer Flüssigkeiten). 


Bei den tierischen Flüssigkeiten beruht das 
Zustandekommen der Neutralität, wiebei Lösung V, 


auf der Neutralisation von starkem Alkali durch 


einen Ueberschuss von schwacher Säure. 


Eine grosse Reihe von Aufgaben harren auf 
dem Gebiete der Indikatorenkunde noch der 
Erledigung. Es kann vorausgesehen werden, 
dass die Indikatoren in ganz anderer Weise wie 
bisher geschehen, sowohl für die Bestimmung 
des H'-Gehaltes einer Lösung, wie auch der 
Bestimmung der Dissociationskonstante schwacher 
Elektrolyte Verwendung finden werden. Bisher 
ist allerdings die Dissociationskonstante der 
Indikatoren selber in den meisten Fällen noch 
unbekannt. Für /-Nitrophenol fand ich bei 
Abegg?) die Angabe, dass seine Dissociations- 
konstante 1,2 X 10-7 beträgt. Die Messung der 
absoluten Reaktion mit Gasketten leidet noch 


I1) Die Auswertung der Stufen I bis VI durch Gas- 
ketten seitens des Herrn Salmı ist noch nicht ah- 
geschlossen. 


2) lc. S. 37 u. 67. 


an dem Uebelstand, dass ein komplizierter 
Apparat notwendig ist und die Messungen erst 
nach längerem Durchleiten von Wasserstoff 
konstante Werte ergeben, auch stimmen die 
Messungen mit Platin- und Palladiumelektroden 
nach Fraenckel durchaus nicht immer in ihrem 
Ergebnis überein, so dass eine ganze Reihe 
von Messungen notwendig wird. Durch Ver- 
wendung -hohler, mit Wasserstoff dauernd ge- 
füllter Palladiumelektroden werden sich die 
Schwierigkeiten der Messung der Reaktion mit 
Gasketten in kohlensäurehaltigen Medien voraus- 
sichtlich überwinden lassen. Bei Anwesenheit 
kohlensaurer Salze würde durch Wasserstoff- 
durchleitung CO, entfernt und der /7'-Gehalt 
in unkontrollierbarer Weise verändert werden. 
Frühere, von Höber in kohlensäurehaltigen 
Medien ausgeführte Messungen der Reaktion 
durch Gasketten hatten durch CO,-Fortführung 
Werte sogar von falscher Grössenordnung er- 
geben. Die Indikatoren erlauben bei Injektion 
in lebende Tiere die Bestimmung der Reaktion 
der tierischen Flüssigkeiten, wie Verfasser früher 
bereits nachwies, ohne jede Schädigung der Lebe- 
wesen und ohne jede merkliche Gleichgewichts- 
verschiebung. 
(Eingegangen: 14. Januar.) 


ÜBER DAS GESETZMÄSSIGE IN DEN SPEKTREN DER ELEMENTE. 


Auszug aus einem Vortrag, gehalten vor der Chemischen Gesellschaft zu Breslau am 22. Januar 1904 
von Prof. Dr. Runge. 


Bei der ersten Betrachtung der Linien- 
spektren der Elemente wundert man sich über 
die regellose Mannigfaltigkeit der Linienver- 
teilung. Bei näherer Untersuchung findet man 
indessen, dass die Regellosigkeit nicht so gross 
ist, wie es zuerst den Anschein hat. Es ist 
in einer Reihe von Punkten gelungen, das 
Gesetzmässige herauszufinden und zu zeigen, 
wie das Spektrum eines Elementes durch seine 
chemische Stellung bedingt ist und mit den 


Spektren der verwandten Elemente zusammen- 
hängt. 

Der erste Aufschluss über die gesetzmässige 
Verteilung der Linien ist uns wie eine göttliche 
Offenbarung vom Himmel gekommen. Im 
Jahre 1876 fand W. Huggins, dass das 
Spektrum von a-Lyrae im Ultraviolett in einer 
Reihe von Linien ausklingt, die vollkommen regel- 
mässig gelagert sind (Fig. 19) Es zeigte sich, 
dass sie die Fortsetzung der Reihe von schon 
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bekannten Wasserstofflinien bilden, und dass die 
Schwingungszahlen der ganzen Reihe sich mit 
beispielloser Genauigkeit durch eine von Balmer 
gefundene, einfache Formal ausdrücken lassen: 
Schwingungszahl = A (1 — 4/n?). 

Dabei bedeutet A eine Konstante und für 
n muss man die Reihe der ganzen Zahlen 
n=3, 4, 5... einsetzen. 
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Ich projiziere ferner eine Zeichnung der 
Spektren der Alkalien aus Kaysers Handbuch der 
Spektralanalyse (Fig. 20): Jedes Spektrum ist in 
drei Serien zerlegt. Eine Serie, die weit nach’ der 
Seite der kleinen Wellenlängen verläuft, wir 
nennen sie die Hauptserie, und zwei Serien, die 
an derselben Stelle auslaufen, wir nennen sie die 
erste und zweite Nebenserie. Uebrigens ist die 
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Fig. 19. 
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Fig. 20. 


Nachdem einmal die Aufmerksamkeit darauf 
gelenkt war, wurden auch in einer grossen 
Anzahl von anderen Spektren ähnliche Reihen 
von Linien entdeckt. Das schönste Beispiel 
bietet das im Geisslerschen Rohr erzeugte 
Spektrum von Helium, das ich Ihnen hier pro- 
jiziere. Es besteht aus sechs solchen Linien- 
reiben, wir nennen sie in der Spektroskopie 
„Serien“, welche dieselbe gesetzmässige Lagerung 
wie die Serie der Wasserstofflinien zeigen. 


Zeichnung nur schematisch. Es ist nicht wieder- 
gegeben, dass die Linien nach der Seite der 
wachsenden Schwingungszahlen schwächer und 
schwächer werden, und es ist nicht wiedergegeben, 
dass die Serienlinien eigentlich Linienpaare sind. 
In jedem Spektrum haben diese Linienpaare bei 
den Nebenserien und bei dem ersten Gliede 
der Hauptserie dieselbe Weite, wenn man sie 
in der Skala der Schwingungszahlen misst. In 
den höheren Gliedern. der Hauptserie ziehen 
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sich die Paare dagegen immer enger und enger 
zusammen. 

Die Glieder jeder Sejie können, ähnlich wie 
beim Wasserstoff, in einer Formel zusammen- 
gefasst werden. Nur | muss man die Formel 
ein wenig modifizieren, so dass sie zwei weitere 
Konstanten erhält, über die man passend ver- 
fügen kann. Dann ist! die Genauigkeit wieder 
erstaunlich gross und erreicht beinahe die Ge- 
nauigkeit der Messung. Dabei muss man sich 
vergegenwärtigen, dass bei den spektroskopischen 
Bestimmungen der Wellenlänge in der Regel 
die Einheit der fünften Stelle, manchmal sogar 
beinahe die Einheit der sechsten Stelle noch 
sicher ist. 

Durch die Serien ist es möglich, die Spektren 
verwandter chemischer Elemente aufeinander 
zu beziehen. Sie entsprechen sich Punkt für 
Punkt von Element zu Element. So können 
wir z. B. mit Sicherheit sagen, dass die gelben 
Natriumlinien für Natrium dasselbe sind, was 
die beiden roten Kaliumlinien 7666 und 7699 
für Kalium, die Rubidiumlinien 7806 und 7950 
für Rubidium, die beiden Cäsiumlinien 9172 
und 9212 für Cäsium sind. Wir nennen solche 
einander entsprechende Linien homolog. 

Aehnliches gilt von den anderen Gruppen 
chemischer Elemente, in deren Spektren Serien 
beobachtet worden sind. 

Es ist nun aber keineswegs gelungen, alle 
Spektren in Serien aufzulösen. Ja, ich bin 
überzeugt, dass ausser den Serien noch andere 
Schwingungsformen in den Spektren der Ele- 
mente vertreten sind. So kann man z.B. mit 
Sicherheit die violette Calciumlinie 4226 für 
homolog mit der blauen Strontiumlinie 4607 
und der grünen Baryumlinie 5535 erklären. Sie 
spielen, obwohl sie nicht Glieder einer Serie 
sind, in den Spektren durchaus dieselbe Rolle. 
Man erkennt das am ganzen Verhalten der 
Linien. Alle drei sind Hauptlinien für das 
Spektrum der Bunsenflamme. Sie sehen ähn’ 
lich aus, sie verbreitern sich in derselben Weise 
und kehren sich in derselben Weise um, wenn 
reichlich Material in die Bunsenflamme eingeführt 
wird. Aehnliches gilt von dem Verhalten im 
Funkenspektrum und im Spektrum des elek- 
trischen Bogens. 

Eines der feinsten Mittel, Linien verschiedener 
Spektra als homolog zu erkennen, bildet ihr 
Verhalten, wenn die Lichtquelle in ein starkes 
magnetisches Feld gebracht wird. 


Wir haben uns die schwingenden Teilchen 


mit elektrischen Ladungen behaftet vorzustellen. 
Eine sich bewegende elektrische Ladung stellt 
aber einen elektrischen Strom dar, auf den ein 
magnetisches Feld eine ponderomotorische Kraft 
ausüben muss. So kommt es, dass die 
Schwingungen einer Lichtquelle von dem mag- 
netischen Felde modifiziert werden. Die Linien 


= stande zu weit abführen. 
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werden durch das magnetische Feld in mehrere 
Komponenten zerlegt, und zwar ist die Zer- 
legung bei verschiedenen Linien manchmal ganz 
verschieden. Es gibt Zerlegungen in drei, es 
gibt solche in vier, sechs, neun und mehr Kom- 
ponenten. Homologe Linien aber werden in 
der gleichen Weise zerlegt, und zwar nicht nur 
was die Zahl der Komponenten, sondern auch 
was ihren Abstand betrifft, wenn man nur den 
Abstand in der Skala der a gungszablen 
misst. 

Ich projiziere zunächst eine Aufnahme eines 
Teiles des Lanthanspektrums, um Ihnen eine 
Anschauung von der Grösse der Einwirkung zu 
geben. Sie werden die Zerlegungen der Linien 
in diesem Massstabe vielleicht eben erkennen 
können. Die Platte umfasst etwa 200 Ang- 
strömsche Einheiten, d. i. etwa den 2o. Teil 
des sichtbaren Spektrums. Das sichtbare Spektrum 
würde, in diesem Maassstab gezeichnet, also 
2omal so lang sein, wie die Breite dieser ui 
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Zerlegung der beiden gelbeu Natriumlinien in einem 
magnetischen Felde von etwa 30000 C. G. S. 
Vergrösserung 15 fach. 


jektion. Trotz dieses beträchtlichen Maassstabes 
genügt die Vergrösserung nicht. Ich gehe zu 
stärkeren Vergrösserungen über, um Ihnen die 
Zerlegung einzelner Linien deutlich .zu zeigen. 
Hier ist die Zerlegung der beiden gelben Natrium- 
linien (Fig 21), ferner Hg 4047, Hg 4359, Ba 4131, 
Ca 3934, Ba 4554, Ca 3969, Ba 4934 und 
Ra 5814. Auf die Theorie dieser Erscheinung 
einzugehen, würde mich von meinem Gegen- 
Ich möchte nur darauf 
hinweisen, dass die Erscheinung ein Mittel dar- 
bietet, um zu erkennen, welche Linien in ver- 
schiedenen Spektren homolog sind. 

Die homologen Linien einer Gruppe von 
verwandten Elementen haben nun vom chemischen 
Standpunkt ein Interesse, weil ihre Perioden 
offenbar mit dem Atomgewicht einen Zusammen- 
hang zeigen. Sie werden schon auf der Pro- 
jektion der Spektra der Alkalien bemerkt haben, 
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wie die homologen Linien mit wachsendem 
Atomgewicht nach der Seite der langsameren 
Schwingungen rücken. Aehnliches gilt auch 
von anderen homologen Linien. 

Hugh Ramage hat darauf aufmerksam ge- 
macht, dass der Zusammenhang noch deutlicher 
wird, wenn man die Schwingungsperiode als 
Funktion des Quadrates des Atomgewichtes auf- 
fasst. Ich projiziere hier eine Zeichnung von 
Ramage, auf der er die Spektren verschiedener 
Elemente auf verschiedenen Horizontalreihen auf- 
gezeichnet hat (Fig. 22). Jede Spektrallinie ist 
dabei also durch einen Punkt dargestellt, dessen 
Abscisse der betreffenden Schwingungszahl pro- 
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Fig. 22. 


portional ist. Die Ordinate ist nun dem Quadrat 
des Atomgewichts proportional gemacht. Dann 

sieht man, dass die homologen Linien ver- 
wandter Elemente auf einigermassen glatten 
Kurven liegen. 

Noch deutlicher ist der Zusammenhang mit 
dem Atomgewicht zu erkennen, wenn man die 
Abstände zweier Linien desselben Spektrums 
mit den Abständen der homologen Linien der 
verwandten Spektren vergleicht und als Funktion 
des. Atomgewichtes betrachtet. 

Bei vielen Spektren beobachten wir, dass 
sich derselbe Abstand zweier *Linien, in der 
Skala der Schwingungszahlen gemessen, mehrere- 
mal wiederholt. Dasselbe gilt dann von den 
homologen Linien in den Spektren der ver- 
wandten Elemente, nur dass der Abstand bei 
anderem Atomgewicht ein anderer ist. Er ist 
eine Funktion des Atomgewichtes, und offenbar 
liegt ein einfaches Gesetz zu grunde. Precht 
und ich haben dafür eine empirische Formel 
aufgestellt, die zwar sicher nicht exakt ist, aber 
doch mit einem bemerkenswerten Grade von 
Genauigkeit die Abhängigkeit darstellt. Wir 
setzen das Atomgewicht einer Potenz des Ab- 
standes proportional. Proportionalitätsfaktor und 
Exponent sind für dieselbe Gruppe von Ele- 
menten konstant, von Gruppe zu Gruppe jedoch 
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verschieden. Da die Formel nur zwei Kon- 
stanten enthält, so kann man aus den Atom- 
gewichten zweier Elemente das Atomgewicht 
eines dritten Elementes derselben Gruppe be- 
rechnen. So findet man z. B. aus Ga 70,0 und 
TI 204,1 das Atomgewicht von Indium 112,0, 
während 114 beobachtet worden ist. 

Graphisch kann man das Gesetz ąm besten 
darstellen, wenn man die Logarithmen nimmt. 
Es besagt dann nichts anderes, als dass der 


Logarithmus des Atomgewichtes eine lineare 
Funktion des Abstandes der homologen Linien- 
Wenn man also die Logarithmen 
so erhält 


paare ist. 
als Abscisse und Ordinate aufträgt, 
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Fig. 23. 


man für jede Gruppe von chemischen Elementen 
eine gerade Linie. Ich projiziere Ihnen hier 
die Figur für die Alkalien, für Cu, Ag, Au und 
für Bo, Al, Ga, In, TI (Fig 23). Ferner pro- 
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Logarithmus des Linienabstandes (0,01 Skalenteil = 2,3 Proz.) 
Fig. 24. 


jiziere ich Ihnen hier die Figur für Mg, Ca, Sr, 
Ba, Ra (Fig. 24). Die Beobachtung von Mad. 
Curie macht das Atomgewicht von Radium 
ziemlich viel kleiner, als es hiernach sein sollte; 
aber ich glaube, dass diese Frage noch nicht 
abgeschlossen ist. 

Obgleich nun die Formel den wahren: Zu- 
sammenhang nur genähert wiedergibt, so ist 
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doch ein hoffnungsvoller Anfang gemacht, die 
spektroskopisch ermittelten Konstanten mit der 
chemischen Stellung der Elemente in Beziehung 
zu setzen. Es deutet alles darauf hin, dass es 
einst möglich sein wird, eine Theorie der 
schwingenden Systeme zu geben, deren Perioden 
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wir mit so grosser Genauigkeit zu messen im 
stande sind. Diese Theorie wird eine Astro- 
nomie des Mikrokosmos sein und wird: uns. die 
chemischen Eigenschaften eines Elementes im 
Zusammenhang mit seinem Spektr um verstehen 
lehren. | 


EINE QUECKSILBERBOGENLAMPE AUS QUARZGLAS. 


Dr. Küch von der Firma W.C. Heraeus, 
Hanau, führte kürzlich im Leipziger physi- 
kalischen Institut eine Quecksilberbogenlampe 
vor, die aus dem von der genannten Firma 
neuerdings für die verschiedensten Verwendungen 
in den Handel gebrachten Quarzglas hergestellt 
war. Dieselbe war in Form eines H-Rohres 
mit sanft geneigtem mittleren Teil von etwa 
17cm Länge und ı cm Durchmesser ausgeführt. 
Zur Stromzuführung dienen Iridiumdrähte, die 
sich einschmelzen lassen, ohne dass das Glas 
beim Erkalten springt, und ohne dass Queck- 
silber, welches aussen angeschmolzene Rohr- 
stutzen füllt, durch den neben dem Iridium beim 
Abkühlen entstehenden kapillaren Kanal ein- 
dringen könnte. 

Die Inbetriebsetzung erfolgt dadurch, dass 
ein seitlich an der einen vertikalen Achse des 
H-Rohres angefügter Tubus, der mit Quecksilber 
gefüllt ist, elektrisch erwärmt wird. Das Queck- 
silber verdampft, und der Dampf drückt das 
flüssige Quecksilber durch das annähernd hori- 
zontale Rohr .so weit, dass es mit dem im 
anderen vertikalen Ast befindlichen Quecksilber 
Kurzschluss bildet. Jetzt schaltet eine sinnreiche 
Vorrichtung den Heizstrom aus, der sich kon- 
densierende Dampf saugt das flüssige Queck- 
silber wieder zurück und der Bogen brennt, von 
Anfang an ruhig, durch das annähernd hori- 
zontale Rohr zwischen den in den vertikalen 
Schenkeln befindlichen Polen, die nur durch 
Kupferbacken ihre überschüssige Wärme an die 
Zimmerluft abgeben. 

Bemerkenswert an diesem Bogen ist zunächst 
die grosse Energieausbeute an Licht; das ge- 


zeigte Modell der Lampe lieferte, nach dem 
Augenschein geschätzt, für etwa 2 Amp. bei 
ıoo Volt die Helligkeit eines Kohlebogens von 
sicherlich 20 Amp. und 50 Volt — aber von 
einer zweifellos viel besseren Konstanz. Trotz 
seiner grünlichen Farbe ist dies Licht nun äusserst 
reich an ultravioletten Strahlen. Elektroskop- 
entladung, Leuchten des Zinkblendeschirmes, ein 
von den Herren des physikalischen Institutes in 
aller Eile aufgenommenes Spektrum und last 
not least die bei einigen Beobachtern auftreteriden 
Augenentzündungen lieferten die besten Belege 
dafür. 


Für den Chemiker besonders interessant war. 
der intensive Ozongeruch, der zu Anfang der‘ 
Benutzung der Lampe auftrat (cf. Heraeus; 
diese Zeitschrift 9, 850, und Goldstein, Ber: 
d. Deutsch. chem. Ges. 36, 3042- [1903]) und 
ziemlich bald verschwand, sobald das leuchtende 
Rohr heiss geworden war und etwa in seiner 
Nähe auftretendes Ozon wieder zerstörte. 


Es ist gar keine Frage, dass diese Lampe 
einmal wegen der sehr grossen Konstanz eines 
so intensiven Lichtes und vor allem wegen des 
grossen Reichtums an heraustretenden ultra- 
violetten Strahlen für eine grosse Zahl von 
wissenschaftlichen Arbeiten von hervorragendem 
Nutzen sein wird, zumal da die Anpassung ihrer 
Form an verschiedene spezielle Anwendungs- 
zwecke voraussichtlich keine grossen Schwierig- 
keiten bieten wird. 


Jedenfalls dürfen wir der allzeit tätigen Firma 
zu diesem neuen Erfolge unsere wärmsten Glück- 
wünsche aussprechen. Max Bodenstein. 


REPERTORIUM. 
RADIOAKTIVITÄT. 


Unter der Fülle von neuen Beobachtungen 
und Erklärungsversuchen auf dem Gebiete der 
Radioaktivität beanspruchen diejenigen, welche 
die Aktivität weit verbreiteter Stoffe — der Luft, 
des Wassers, des Erdbodens — betreffen, ein 
besonderes Interesse. Es darf uns nicht Wunder 
nehmen, dass diese, uns gewissermassen überall 
umgebenden Kräfte so lange unbekannt blieben, 
denn sie verraten sich unseren Sinnesorganen 


durch keinerlei direkte Wirkung. Selbst die 
diffuse Lichtempfindung, welche ein Körnchen 
Radiumsalz hervorruft, wenn es im Dunkeln in 
die Nähe des Kopfes gebracht wird, ist keine 
direkte Erregung der Netzhaut; nach Unter- 
suchungen von Hardy und Anderson!) bringen 
die Radiumstrahlen einzelne Teile des Augapfels, 


I) Proc, Roy. Soc. 72 (1903), 393- 
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besonders die Linse, zur Fluoreszenz und er- 
zeugen so die Helligkeitsempfindung. Man ist 
also auf die Wirkung radioaktiver Substanzen 
auf andere Stoffe angewiesen, und zwar bei 
schwacher, diffuser Aktivität fast nur auf die 
Ionisation der Luft, so dass es zum Nachweis, 
zur genauen Charakterisierung und zum Ver- 
folgen des zeitlichen Verlaufs der Erscheinungen 
eines recht verfeinerten Rüstzeuges bedarf. 

Dass Luft: in abgeschlossenen Räumen, be- 
sonders in Kellern und Höhlen, eine mehr als 
normale Leitfähigkeit annimmt, ist bekanntlich 
zuerst von Elster und Geitel in Wolfenbüttel, 
dann an vielen anderen Orten von Wilson, 
Strutt, Rutherford, Cooke, Allen u.a. fest- 
gestellt worden. Schon die Erstgenannten zeigten, 
dass die Aktivität solcher Luft sich auf einem 
auf hohes negatives Potential geladenen Drahte 
ansammelt, an diesem haften bleibt und durch 
Abreiben oder durch chemische Agentien davon 
entfernt werden kann: sie ist dann auf den 
Reiblappen, bezw. in den Lösungen nachzuweisen. 
Es muss also ein bestimmter Bestandteil der 
‚Luft sein, welcher ihre Aktivität bedingt; dass 
aber die bekannten seltenen Gase der Atmosphäre 
nicht die Ursache sind, ist von Ramsay und 
Soddy geprüft worden. Der nächste Fortschritt 
war die Erkenntnis, dass der Erdboden die 
Quelle dieses Bestandteiles ist, den er kon- 
tinuierlich nachliefertt, besonders stark bei 
sinkendem Luftdruck, wenn also die Luft aus 
dem Boden aufsteig. Durch künstliches An- 
saugen der Bodenluft haben Elster und Geitel 
diese Erscheinung neuerdings!) an verschiedenen 
Orten und verschiedenen Bodenarten studiert 
und wesentliche Differenzen in der Stärke ge- 
funden. Während z.B. Tonschiefer keine aktive 
Luft enthielt, war das bei seinem Verwitterungs- 
produkte, dem Ton, in ziemlich hohem Maasse 
der Fall. Besonders interessant aber war der 
Befund, dass Fangoschlamm von Battaglia 
stark radioaktiv ist, drei- bis viermal so stark 
als Ton; seine Aktivität geht durch Auflösen 
in Säuren nicht verloren, sondern wird aus der 
Lösung mit darin erzeugten Niederschlägen wieder 
mitgerissen. 

Zu Luft und Erde als Trägern der Radio- 
aktivität kam sehr bald noch das Wasser hinzu. 
Fast gleichzeitig wurde von verschiedenen Seiten 
(Sella und Pocchettino, J. J. Thomson, 
F. Himstedt) die Beobachtung gemacht, dass 
bei inniger Berührung von Luft und Wasser 
— z.B. Durchperlen oder Schütteln oder Durch- 
mischen in einem Trommelgebläse — die Luft 
eine enorme Steigerung ihrer Leitfähigkeit er- 
langt. Es konnte aber gezeigt werden, dass 
auch hier nicht eine einfache lonisation vorliegt; 


I) Sitz.-Ber. Münch. Akad. 1903, 301; Physik. Zeit- 
schrift § (1904), IT. 
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denn die Erscheinung wurde nicht geändert, 
wenn die mit Wasser behandelte Luft vor dem 
Eintritt in den Zerstreuungsapparat einen Hoch- 
spannungskondensator passierte, an welchem sie 
ihre freien Ionen zurücklassen musste: also ent- 
hält sie einen aktiven Bestandteil, der in der 
ganzen Dauer seiner Wirksamkeit neue Ionen 
regeneriert. Himstedt!) kam zunächst zu der 
Ansicht, dass das Wasser selbst dieser aktive 
Bestandteil sei, indem es auf Gase ebenso ioni- 
sierend wirke, wie auf Elektrolyte; in der aktiven 
Luft sei es in so fein verteilter Form enthalten, 
dass es nicht durch die gewöhnlichen Trocken- 
mittel, wohl aber durch Ausfrieren mittels flüssiger 
Luft zurückgehalten würde. Diese auf den ersten 
Blick bestechende Hypothese schien auch durch 
einige Versuche gestützt zu werden, z. B. habe 
dieselbe Menge Wasser beliebige, immer neue 
Luftmengen aktiviert, Regenwasser, sorgfältig 
destilliertes Wasser, Salzlösungen die gleiche 
Wirkung gezeigt, dagegen andere Flüssigkeiten 
gar nicht oder nur spurenweise; letzteres Alkohol 
und Nitrobenzol, die sich durch hohe Dielek- 
trizitätskonstante auszeichnen. Indessen musste 
Himstedt bald darauf?) die Ansicht fallen lassen 
zu Gunsten einer besonderen Emanation des 
Wassers, als er sich überzeugte, dass der Betrag 
der Aktivität in verschiedenen Wässern sehr 
differiere: Grundwasser und Quellwasser wirkten 
stark, Thermalquellen besonders stark, 
Oberflächenwasser fast gar nicht. Die aus dem 
Wasser abgesaugte Emanation lässt sich auf 
andere Flüssigkeiten übertragen, indem sie sich 
mit denselben nach dem Henryschen Gesetze 
ins Gleichgewicht setzt, z.B. auch auf Petroleum; 
es erscheint daher verständlich, dass auch Erd- 
ölquellen sich als aktiv erwiesen. In England 
haben J. J. Thomson?) und Adams), in Amerika 
Bumstead und Wheeler) eine Reihe von 
Wässern untersucht und stets die Tiefenwässer 
stark, die Oberflächenwässer schwach oder gar 
nicht aktiv gefunden. 


Es lag nun nahe, die Aktivität der Bodenluft 
auf die des Grundwassers zurückzuführen, da 
beide Stoffe ja in inniger Berührung stehen. 
In der Tat haben sämtliche genannten Forscher, 
wie auch Ebert) und Elster und Geitel?) 
konstatiert, dass die Emanationen aus Luft und 
Wasser sich völlig identisch verhalten, aber nicht 
nur unter sich, sondern auch identisch mit 
der Radium-Emanation. Die Leitfähigkeit, 
welche sie der Luft erteilen, klingt in allen Fällen 
nach demselben Exponentialgesetze ab; ein 


I) Ber. d. Naturf. Ges. Freiburg i. Br. 13 (1903), 101. 
2) Ebenda, 14 (1903), 18r. 

3) Nature 68 (1903), 90. 
4) Phil. Mag. [6], 6 (1903), 563. 

5) Americ. Journ. of Science [4], 16 (1903), 328. 
6) Sitz.- Ber. Münch. Akad. 33 (1903), 133. 

7) Physik. Zeitschr. 4 (1903), 439. 
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Schirm mit Sidotscher Blende wird durch die 
Emanation in gleicher Weise zu dem eigen- 
tümlichen, von Crookes zuerst beobachteten 
Funkeln gebracht; weder durch Glühhitze noch 
durch die stärksten chemischen Agentien werden 
die Emanationen zerstört, dagegen durch flüssige 
Luft kondensiert. In diesem Zustande sind sie 
beständiger als in Gasform. Beim langsamen 
Erwärmen verdampfen sie erst.mit den letzten 
Anteilen der flüssigen Luft bei etwa — 150°; 
die so konzentrierte Emanation kann die Leit- 
fähigkeit der Zimmerluft auf das 12000 fache 
steigern. Absorbiert man eine sehr geringe Menge 
Radiumemanation durch Wasser (Adams), so 
erhält man eine mit aktivem Wasser identische 
Flüssigkeit, nur dass diese Lösung ihre Aktivität 
beim Auskochen verliert, das aktive Wasser aber 
nicht ganz vollständig; vielleicht enthält also das 
letztere eine Spur eines aktiven Salzes gelöst, 
welches die Emanation regeneriert. Jedenfalls 
muss man nach alledem annehmen, dass die 
Emanation der Luft, des Erdbodens und des 
Wassers aus den Tiefen der Erde stammt, wo 
sie von irgend welchen radioaktiven Substanzen 
entwickelt werden mag. 


Eine weitere Vereinfachung glaubt nun ganz 
neuerdings R. Schenck durchführen zu können. 
Es war nämlich von Villard beobachtet worden, 
dass in ozonisierter Luft verschiedene Stoffe auf 
die photographische Platte wirken. Oct. Dony- 
Henault!) verfolgte diese Erscheinung näher 
und kam zu dem Schlusse, dass die Gegenwart 
oxydabler organischer Substanzen Bedingung 
dafür sei; er führt daher die Strahlung auf 
die vermutliche gleichzeitige Entstehung von 
Wasserstoffperoxyd zurück, dessen eigentümliche 
Strahlungserscheinungen von Russell vor 
längerer Zeit entdeckt und von Graetz mit 
ihrer höchst merkwürdigen Beeinflussbarkeit 
durch unmerkliche Temperaturunterschiede oder 
sonstige rätselhafte Agentien studiert worden 
war. Anderseits wiesen nun Richarz und 
Schenck?) auf die Analogieen zwischen Ozon 
und radioaktiven Substanzen hin: Frisch be- 
reitetes oder unter der Einwirkung von Des- 
ozonisatoren zerfallendes Ozon erzeugt das 
„Dampfstrahlphänomen“ (Bildung von Konden- 
sationskernen in Wasserdampf), ein Beweis für 
das Vorhandensein freier Ionen, der auch noch 
direkt durch Bestimmung der Leitfähigkeit ge- 
führt werden konnte (Uhrig)?); Sidotsche 
Blende wird zum Leuchten gebracht, die photo- 
graphische Platte beeinflusst; Platinbleche werden 
induziert; endlich wird analog wie beim Zerfall 
des Radiums Wärme entwickelt. (Gegen den 
letzten Punkt muss wohl aber eingewendet 


I1) Physik. Zeitschr. 4 (1903), 4 
2 Sitz.- Ber. Berl. Akad. 1903, a 
3) Inaug.-Diss. Marburg 1903. 
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werden, dass die aktiven Erscheinungen auch 
bei der Bildung des Ozons, die Wärme-Ent- 
wicklung aber nur beim Zerfall auftritt, und 
ferner, dass der Betrag der Wärme, im Gegen- 
satz zum Radium, nur von der Grössenordnung 
der bei gewöhnlichen chemischen Reaktionen 
beobachteten ist.) Da also bei der Bildung und 
beim Zerfall von Ozon freie Gasionen auftreten, 
so fasst Schenck!) das Ozon als Produkt einer 
umkehrbaren Reaktion zwischen Sauerstoff und 
Elektronen auf, die er folgendermassen formuliert: 


O +49+49=209-+49, 
a Be EAO (OB) & 


20 3): 


Diese Formulierung ist natürlich ganz hypo- 
thetisch, und auch die an sich bemerkenswerte 
Anwendüng des Massenwirkungsgesetzes auf die 
Elektronen, die Schenck vornimmt, ist in der 
Art, wie er die Erscheinung des maximalen 
Leuchtdruckes beim Phosphor?) damit zu er- 
klären versucht, keineswegs einwandfrei. Analog 
nimmt Schenck die radioaktiven Elemente als 
Elektronverbindungen an und vermutet, dass 
sich bei ihnen ein heterogenes Gleichgewicht 
zwischen der Substanz und freien Elektronen bildet, 
so dass man durch hohe Temperatur und grosse 
Elektronenkonzentration den Zerfall des Radiums 
rückgängig machen könnte (also im Gegensatz 
zu der Annahme von Rutherford und Soddy, 
dass der Aktivität ein geradläufiger Zerfall der 
Atome zu Grunde liegt). Schliesslich stellt 
Schenck die Hypothese auf, dass die aktiven 
gasförmigen Emanationen nichts anderes als. 
Ozon seien, eine Auffassung, die doch wohl mit 
einer ganzen Reihe gut beobachteter Tatsachen, 
z. B. der Widerstandsfähigkeit der Emanation 
gegen die stärksten Agentien, unvereinbar ist. 


Die allgemeine Verbreitung der Radioaktivität 
ist noch für&wei Fragen von Wichtigkeit, eine 
rein wissenschaftliche und eine mehr praktische. 
Die wissenschaftliche bezieht sich auf die atmo- 
sphärische Elektrizität und die elektrischen 
und magnetischen Eigenschaften der 
Erde, Probleme, die seit den Elster und 
Geitelschen Beobachtungen eine ganz neue, 
ungeahnte Beleuchtung erfahren haben. Die ge- 
nannten Forscher führen das negative Potential 
der Erde darauf zurück, dass die schneller 
diffundierenden negativen Elektronen etwas mehr 
als die positiven von der Erdoberfläche absorbiert 
werden, bis sich infolge der elektrostatischen 
Wirkung der so erzielten Ladung die Geschwindig- 


ı) Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1904, 37. 

2) Dass übrigens das Leitendwerden der Luft bei 
der langsamen Oxydation des Phosphors wirklich auf 
Gasionen und nicht auf Konvektion durch die ent- 
stehenden Nebel zurückzuführen ist, eine mehrfach dis- 
kutierte Frage, haben Elster und Geitel kürzlich 
endgültig entschieden. Physik. Zeitschr. 4 (1903), 457- 
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keiten ausgeglichen haben. Eine neuere Experi- 
mental-Untersuchung von G. C. Simpson!) zeigt 
aber, dass sich diese Ansicht experimentell nicht 
stützen lässt, also zum mindesten noch nicht 
bewiesen ist. Sutherland?) entwickelt die 
Hypothese, dass das magnetische Feld der Erde 
erzeugt sei durch eine etwas geringere An- 
ziehungskraft der Moleküle zu den negativen als 
zu den positiven Elektronen; die auf dieser 
Grundlage berechnete durchschnittliche grössere 
. Entfernung der Q ist von der Grössenordnung 
der Molekeln. 

Die praktische Page betrifft die thera- 
peutische Anwendung der Radiumstrahlen. 
Deren starke physiologische Wirkung ist ja 
bereits von den ersten Entdeckern unangenehm 
empfunden worden, und Hardy und Miss 
Wilcock) zeigten kürzlich am Beispiel der 
Zerlegung von Jodoform auch eine beträchtliche 
chemische Wirksamkeit. Nachdem nun die oben 
erwähnten Untersuchungen ergeben haben, dass 
Thermalwässer eine besonders grosse Aktivität 
besitzen (die grösste die Murquelle in Baden- 
Baden), ferner auch Fangoschlamm, so ist der 
Gedanke nicht mehr von der Hand zu weisen, 
dass die Aktivität bei ihrer Heilwirkung eine 
gewisse Rolle spielen kann. So würde sich der 
so lange gesuchte, gepriesene und verspottete 
„Brunnengeist“ vielleicht doch noch materiali- 
sieren und in Form einer Emanation aus seinem 
Medium auspumpen lassen: das wäre sicher ein 
Triumph für die natürlichen Mineralwässer, aber 
freilich nur so lange, bis es den Fabrikanten 
der künstlichen gelingt, radioaktive Emanation 


ı) Phil. Mag. [6], 6 (1903), 589. 
2) Terrestr. Magn. and Atmosph. Electr. 1903, June. 
3) Proc. Roy. Soc. 72 (1903), 200. 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 8. 


in ihre Produkte hineinzupumpen, was nach den 
oben erwähnten Versuchen von Adams viel- 
leicht nur eine Preisfrage ist)). 


Bei diesem Stand der Dinge ist es erklärlich, 
dass man die Einwirkung von Radiumstrahlen 
auf alles, was Leben heisst, untersucht. Pflanzen- 
samen wurden durch Bestrahlung getötet, Hühner- 
eier erlitten eigenartige Zersetzungen ?). Be- 
sonders merkwürdige Resultate aber erhielt 
Danysz im Institut Pasteur bei der Bestrahlung 
von Schmetterlingslarven. Die meisten gingen 
allerdings unter dem Einfluss der Radiumstrahlen 
rasch zu Grunde, die überlebenden wurden zwar 
in ihrer Entwicklung gehemmt, aber in ihrer 
Lebensdauer verlängert, so dass sie zwei bis 
drei Generationen der nichtbestrahlten Schmetter- 
linge überdauerten, bis sie — immer noch im 
Larvenzustande — zu Grunde gingen. Die 
Konsequenzen dieser Beobachtung werden wohl 
in den Anpreisungen der Thermen als „Jung- 
brunnen“ im wahrsten Sinne des Wortes nicht 
lange auf sich warten lassen. Welchen Wert 
man in den verschiedensten Kreisen Arbeiten 
auf diesem Gebiete beilegt, erhellt aus der Ge- 
währung von 30000 Frcs. durch die Zeitung 
„Le Matin“ an Professor d'Arsonval zum 
Studium der therapeutischen Anwendung des 
Radiums, während Frau Curie ausser dem Nobel- 
preis auch noch einen Teil des Ösirispreises ér- 
halten hat. 
| Friedrich Auerbach. 


I) In diesem Zusammenhange sei auch die eigen- 
tümliche Beobachtung von Alpinisten erwähnt, dass die 
Bergkrankheit an gewissen Bergen besonders häufig 
auftrete; vielleicht spielen auch hier aktive Emanationen 
eine Rolle. Vergl. Saake, Physik. Zeitschr. 4 (1903), 626. 


2) G. Schwarz, Pflüg. Arch. 100 (1903), 532. 


LITERATUR ÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Journ. physic. Chem. 7 (November 1903), 557 — 567. 
J.W. Mellor. History of the Water Problem 
(Mrs. Fulhames Theory of Catalysis). Verf. 
stellt die Arbeiten über Wasserbildung aus seinen 
Komponenten zusammen und behandelt eingehend 
die Theorie von Frau Fulhame, die bei allen 
Reaktionen eine direkte Beteiligung des Wassers an- 
nimınt. Ihre Theorie wird durch folgende Sätze ge- 
geben: „Wenn ein Metall durch ein anderes in einer 
nıehr oder weniger metallischen Form gefällt wird, 
vereinigt sich das Fällende mit dem Sauerstoff des 
Wassers, während das H, des letzteren sich mit dem 
Sauerstoff verbindet und ihn von dem gefällten 

Metall trennt, und dieses so reduziert. Die Ex- 

- perimente mit Plıosphor und Metallsalzen in Aether-, 

Alkohol- und Wasserlösung beweisen die Richtigkeit 


: dieses Satzes und zeigen, dass, wenn ein Metall ein 
anderes in metallischer Form fällt, es erst das 
Wasser zersetzt.“ (Newcastle) H. D. 


ib. 568—570. E. S. Shepherd. Au Apriraias for 
the Electrolytic Determination of Metals, 
Using a Rotating Cathode. Verf. lässt in einem 
Becherglas eine mit einem Elektromotoren ge- 
kuppelte, wagerecht liegende durchlochte Platin- 
elektrode (Scheibe) rotieren. Auf diese Weise be- 
stimmt er Cu in Chalkopyrit und Zn in der Blende 
innerhalb 30 bis 40 Minuten. (Cornell Univers.) 

H. D. 


ib. 7 (Dezember 1903), 611 —639. Gustave Fernekes. 
Action of Sodium and Potassium Amalgams 
on Various Aqueous Solutions. Verf. hat die 


ib. 640 —651. 


1904.] 


Einwirkung des Amalgams auf eine grosse Anzahl 
von Lösungen, auch wenig leitender organischer 
Stoffe, untersucht und kommt zu dem Resultat, dass 
es mit der Dissociationstheorie nichts ist, sondern 
dass die Kahlenbergsche Theorie von Verbindung 
des Gelösten mit dem Lösungsmittel das einzig 
Wahre sei. (Wisconsin, Kahlenberg.) H.D. 


E. L. C. Forster. The Rate of 
Formation of Jodates in Alkaline Solutions 
of Jodine. Verf. beobachtet die Reaktions- 
geschwindigkeit der Einwirkung von /, auf Alkali- 
hydrate und findet, dass in Gegenwart eines grossen 
Ueberschusses von KOH der Bildungsgrad des K JO; 
annähernd proportional der Konzentrationen von OJ’, 
J' und HOJ ist. Bei überschüssigem Jod, also in 
brauner Lösung, nimmt der Grad zu, wenn man die 
Menge des KOH oder J, vergrössert, und nimmt 
ab, wenn man X.) hinzufügt. Wenn man den KOH- 
Gehalt nach und nach vergrössert, so dass die 
Lösung von braun zu farblos übergeht, geht der 
Grad durch ein Maximum. Der Temperatur- 
koäffizient ist kleiner als gewöhnlich. (Toronto, 
' Lash Miller.) H. D. 


ib. 652—655. J. M. Bell. Iron Salts in Volta- 
meter Solutions. Verf. will den Widerspruch 
zwischen der Beobachtung von Elbs aufklären, dass 
die Gasausbeute in einem Schwefelsäurevoltameter 
durch Anwesenheit von Eisensalzen stark herab- 
gedrückt wird, und der von Schwab und Baum, 
dass Anwesenheit von Eisen den Nutzeffekt der 
Kupferraffination nicht beeinflusst. Durch Versuche 
bestätigt er beide Beobachtungen. Es war aber 
diese Bestätigung nicht nötig; der Unterschied 
zwischen den beiden Fällen ergibt sich ohne weiteres 
aus den verschiedenen Potentialen an den Elektroden. 
Das Potential, bei dem die Vorgänge im Kupfer- 
voltameter stattfinden, ist so niedrig, dass eine 
wesentliche Gleichgewichtsverschiebung zwischen den 
Konzentrationen des Ferro- und Ferrisalzes nicht erzielt 
werden kann, während die Elektrodenpotentiale bei 
der H, SO,- Elektrolyse vollkommen zur Herstellung 
einer starken Ferrilösung an der Anode und Ferro- 
lösung an der Kathode genügen. (Cornell University.) 
H.D. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (November 1903), 1112 bis 
1127. Julius Stieglitz. The Theories of 
Indicators. Verf. beklagt, dass von den beiden 
Indikatorentheorieen, Ostwald und Bernthsen, 
nur die erstere verbreitet ist, während die andere so 
gut wie unbekannt in den bedeutenderen Lehr- 
büchern (Ostwald, Walker, Nernst, Arrhenius 
und Jones) geblieben sei. Er stellt die beiden 
kritisch gegenüber. Da auch in dieser Zeitschrift 
die zweite nie besprochen ist, seien seine Aus- 
führungen eingehender wiedergegeben: ı. Farb- 
änderungen derIndikatoren. DieOstwaldsche 
Theorie, deren Kenntnis wir hier voraussetzen, 
nimmt bekanntlich an, dass Ionen und undissociierte 
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Moleküle verschieden gefärbt sind, z. B. bei Phenol- 
phthalein: - | 
OCO C, H, C(Cs H, O AIR 


farblos 


H’+-0COC,H,CGH,OHRG,H,O'. 
rot 


Die Chromophorische Theorie von Bernth- 
sen dagegen nimmt an, dass das farblose Phenol- 
phthalein ein Lacton sei, während den Metallsalzen 
eine Karboxylsäure zu Grunde liege, die das stets 
stark färbende Chinonradikal (: Ca H, : O) enthält: 

(MeOOCC,A)(HOCG,A,)C:C, H:O. 

Das Alkalisalz dieser Karboxylsäure ist zweifellos 
dissociiert, dass die Dissociation aber eine Begleiterschei- 
nung und nicht die Ursache der Farbe ist, geht daraus 
hervor, dass das trockene Ag-Salz ebenfalls stark ge- 
färbt ist (violett). Ebenso kennt man stark gefärbte nicht 
ionisierte Aether des Tetrabromphenolphthalein mit 
dem Chinonradikal und farblose mit jenen isomere 
lactoide Aether ohne das färbende Radikal. Ebenso 
gibt das Rosanilin stark gefärbte Chinonderivate, 
z. B. das HCl- Salz des Pararosanilin, die sich leicht 
in die farblosen Karbinole umwandeln. — 2. Farb- 
änderung bei Indikatoren mit zwei Farben. 
Hier nimmt die Dissociationstheorie an, dass 
die Ionisation Ursache der Farbänderungen ist, z. B. 
dass das in alkalischer Lösung vorhandene Methyl- 
orange- Anion: 

(CH) NCG, Hi N: NCG, H, SO;', 
gelb, das in saurer Lösung vorhandene Amphoterion: 
"H(CH,,;, NGH, N: NC,H,SO;‘ 
dagegen rot sei. DieChromophortheorie nimmt 
folgendes an: Es gibt zwei mögliche Konstitutionen 
für Methylorange: 


HO,SC,H,N: NG, H, N(CH,)a, 
die ein Aminoazobenzol mit der chromophoren Azo- 
gruppe (N: N) darstellt, und 


0,5C,H,NH.N:C,H,: N(CH,)} 
De 2 


das innere Salz (Sulfonat) eines Phenylhydrazons von 
einem Imidochinon mit der chromophoren Gruppe 
(:C,A,:. In alkalischen Lösungen befindet sich das 
gelbe Metallsalz der ersteren Form, in saurer das 
rote Chinoidsalz der zweiten oder in Säureüberschuss 
das vollkommen analoge, durch Anlagerung von 


. Säuren entstandene rote Salz, z. B.: 


HO,5SC,A,NH-N:C,A,: NOCH,» Cl. 

Die Farbänderung rührt also von dem Ver- 
schwinden des einen und Entstehen des anderen 
chromophoren Radikals her. So ist nach Hantzsch 
das dem Methylorange ganz analog konstituierte 
Hydroxyazobenzol in alkalischer Lösung das Salz 
eines Azophenols, in neutraler oder saurer Lösung 
ein Phenyihydrazon von Chinon: 

Ca H, N: NC,H,ONa 
und HCC, A, NA. N:CH,: O. 

Das trockene Na-Salz ist orange, das trockene 

HCl-Salz tief purpurrot. 3. Aenderung der 


Farbe eine Begleiterscheinung der Disso- 
1ı8* 


e 


7 
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ciationsänderung. Verf. zieht zur Erklärung die 
Theorie der Pseudoverbindungen von Hantzsch 
heran. Viele Säuren können als freie Säuren nicht 
existieren, sondern wandeln sich sofort in die be- 
treffenden Pseudosäuren, die nicht dissociieren können, 
un, während die Alkalisalze von den echten isomeren 
Säuren abstammen. Beim Phenolphthalein herrscht 
das Gleichgewicht: 
OCOGC,A,C(C, A,OH) 
seudosäure, farblos 
2% HOOCC,A,Cı(C, A, OH): CG H: O. 
-> echte Säure, gefärbt 

Da erstere stabiler ist, ist in einer reinen Lösung 
fast nur erstere vorhanden. Die geringe Menge 
der zweiten ist spurenweise dissociiert. Wenn aber 
NaOH hinzukonmt, so bildet sich das dissociierte 
Na- Salz der zweiten, die undissociierten Moleküle der 
Säure verschwinden, und demgemäss geht obige Re- 
aktion immer weiter von links nach rechts vor sich, 
bis fast keine Moleküle der Pseudosäure mehr vor- 
handen ist, sondern alles in die rote Modifikation 
umgewandelt ist. 
demjenigen der Kohlensäure- Neutralisation: 

Hċ0 +- CO, 3? H, CO, 
-+ NaOH = Na’-+ HCO; + H,O. 

4. Die Empfindlichkeit der Indikatoren. 
Die Dissociationstheorie hat hierfür eine voll- 
kommen exakte Erklärung. Die Empfindlichkeit 
‚hängt nur von der Konzentration der gefärbten 
Anionen des Phenolphthalein, CL, ab, und diese 
wieder von der Dissociationskonstanten X: 


Kor = CL 


(Ca ist Konzentration des H’, CLH die der undisso- 
 ciierten Moleküle). 


Ist X klein, und kommt die Säure mit einer 
schwachen Base zusammen, so stört die erhebliche 
Hydrolyse des neuen Salzes, ist Ķ nicht klein, wie 
bei der Methylorange, so kann man damit wohl 
schwache und starke Basen titrieren, aber keine 
schwachen Säuren, denn diese treiben die stärkere 
 Methiylorange nicht aus ihren Salzen aus. Diese 
Ableitung gilt mit geringer Aenderung auch für die 
Auffassung der Chromophortheorie. Ist CQH die 
Konzentration der Chiuon-, CLH die der Lacton- 
form, so gilt für die zuletzt genannte Reaktions- 
gleichung: 

CoH = k. CLH. 

OH ist dissociiert, seine Dissociationskonstante 

also | 
Co -CH = K'Con. 
Daraus ergibt sich 


Co -CH = K'k. CLH, 


d. h. es tritt statt der Dissociationskonstante X das 
Produkt aus Dissociationskonstante der Q H-Form 
und der Beständigkeitskonstante von LH ein. Es 
ist das die analoge Gleichung, wie sie für CO, oder 
NA, in Lösung gilt, Wahrscheinlich ist die Disso- 
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ciationskonstante des Phenolphthalein in Chinonform 
gar nicht so klein, ebenso wie die Dissociations- 
konstanten von NA,OH und H, CO, nicht klein sind, 
sondern nur wegen der geringen Beständigkeit der 
Hydratformen klein scheinen. Hieraus erklärt sich 
ferner, dass Stoffe, wie Rosanilin, als Indikatoren 
nicht brauchbar sind, wiewohl sie ebenfalls beim 
 Neutralisationspunkt ihre Farbe ändern. Einmal 
sind sie meist zu starke Basen, aber dass man unter 
ihnen überhaupt keine geeigneten Indikatoren findet, 
liegt daran, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Umformung zu klein ist, während sie beim Phenol- 
phthalein genügt, zumal sie bei letzterem durch die 
Anwesenheit von H° und OH’ katalytisch beschleunigt 
wird. — In ganz ähnlicher Weise ergibt sich für 
Methylorange die Gleichung: | | 
Cg-CoH = K-k-.CAs0H, 
wenn C4sOH die Konzentration der undissociierten 
Azoform ist. Die Chinonform ist eine schwache Base 
und ihre Salze mit schwachen Säuren deshalb stark 
hydrolytisch zerfallen. Wabrscheinlich ist auch 
nicht die Dissociationskonstante der Q-Form, K, 
sondern Å klein. Die bekannte Tatsache, dass in 
kochendem reinen Wasser dieselbe Konzentration des 
NA, noch Rotfärbung verursacht, wo bei der Titration 
mit HCI die Lösung noch farblos bleibt, ist dadurch 
zu erklären, dass durch das N A,C/ die Dissociation 
des NA,OH zurückgedrängt wird. Es entsteht dabei 
NA,. — Man sieht, dass die Auffassung nicht eine 
der Ostwaldschen Indikatorentheorie entgegen- 
stehende, sondern eine Ergänzung dazu ist. H. D. 


ib. 1136 — 1138. Victor Lenher. Fluoride of 
Gold. Verf. schliesst aus mehreren vergeblichen Ver- 
suchen, Goldfluorid darzustellen, dass dasselbe weder 
in wässeriger Lösung, noch auch in fester Form be- 
ständig ist. Als Beispiel sei hier nur angeführt, dass, 
wenn man Lösungen von Au Ch, und Ag F zusammen- 
giesst, Au(OA), ausfällt nach der Reaktion: 


AuCh +3 Ag F+3A,0 =34gCl 
+ Au(OH), +3 HF. 
Blektritschestwo 24 (Oktober 1903), 273 — 277- 


Smambja F. Soddy. Radioaktive Er- 
scheinungen. Eine Zusammenfassung. 


H.D. 


Electric. Rev. 43 (12. 12. 03), 851. Alex A. Beadiy. 
Carbides. Zusammenstellung der bisher dar- 
gestellten Metallkarbide. 


Journ. Frankl. Inst. 156 (Dezember 1903), 525 — 532. 
Harry C. Jones. What Physical Chemistry 
has done for Chemistry? Kurze Zusammen- 
stellung der Fakta mit guter Auswahl, die die Nütz- 
lichkeit der Dissociationstheorie zeigen. H.D. 


Amer. Journ. of Scienc. (4) 14 (Dezember ı903), 431 bis 
432. J. C. Blake. Note on the Composition of 
Bredigs Silver Hydrosoles. Lässt man zur Dar- 
stellung der Bredigschen kolloidalen Silberlösung 
Funken zwischen Silberelektroden in reinem Wasser 


1904.) 


überschlagen, so wird Anode und Kathode korrodiert. 
Es bildet sich ein schwarzer Niederschlag, der beim 
Erwärmen an Gewicht. verliert, und die Lösung 
schwach alkalisch macht. Es ist das eine oxydische 
Silberverbindung. ÉH. D. 


ib. 433—441. J. C. Blake. Behavior of Red 
Colloidal Gold Solutions toward the Electric 
Current and toward Electrolytes. I. Bringt 
man eine rote kolloidale Goldlösung in ein U-Rohr und 
treibt Strom hindurch, so klärt sich die Lösung in 
der Nähe der Kathode schnell. An der Anode wird 
die Farbe zuerst tiefer, denn aber wieder lichter, um 
schliesslich ebenfalls zu verschwinden. Unten im 
U-Rohr sammelt sich allmählich eine dunkle Wolke, 
die sämtliches Gold enthält. Setzt man in den 
Anodenschenkel einen Asbestpfropfen, so sammelt 
sich das Gold in diesem an. Verf. erklärt sich die 
Erscheinung so; das Gold ist ursprünglich negativ 
geladen und wandert zur Anode. Dort setzt es sich 
aber nicht ab (abgesehen von einem schwachen Be- 
schlag), sondern wird umgeladen und wandert dem 
anderen von der Kathode kommenden entgegen, mit 
dem es sich neutralisiert und ausfällt. 2. Bei der 
Wirkung von Elektrolyten auf Kolloide muss man 
nach Bodländer zwischen Koagulation und Nieder- 
schlägen unterscheiden. Beim Gold muss man jedoch 
fünf Fälle unterscheiden, weil gewisse Elektrolyte 
die rote Goldlösung blau färben. Die Fälle sind 
also: Koagulation der blauen oder roten Lösung, 
Niederschläge der beiden, und Umwandlung der 
roten in die blaue Lösung. Verf. beschreibt Ver- 
suche mit verschiedenen Elektrolyten, die aber noch 
keine definitiven Schlüsse zulassen. H. D. 


ib. 465—466. Charles Baskerville Action of 
Ultra-Violet Light upon Rare Earth Oxides. 
Verf. liess ultraviolettes Licht auf die Oxyde von 
Be, La, Nd, Pr, Ce, Sa, Th, Y, Er, U, Ti und Zr 


wirken. Sie veränderten sich nicht, nur Zirkonium- 
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und Thoriumdioxyd phosphoreszierten stark. Ebenso 
verhielten sich eine Reihe von Erzen, die diese Erden 
enthalten, ablehnend gegen ultraviolettes Licht. 

H. D. 


Journ. de chim.-phys. 1 (November 1903), 358—378. 
Paul Dutoit und Arthur Fath. Etudes sur la 
polymérisation et sur le pouvoir dissociant 
des oximes. Dieser erste Teil der Arbeit enthält 
die Bestimmung der Kapillarkonstanten, Molekular- 
refraktion, Dichte und Viskosität einer Anzahl von 
Oximen. Eine Reihe von Gefrierpunktserniedrigungs- 
messungen zeigt die dissociierende Kraft der Stoffe. 
Auch geben die Oxime gut leitende Lösungen. Ueber 
die Leitfähigkeit soll in einer späteren Arbeit be- 
richtet werden. H. D. 


ib. 379—390. Ph. A. Guye und St. Bogdan. Mé- 
thodes rapides pour l'analyse physico- 
chimique des liquids physiologiques. Verff. 
beschreiben Methoden und Apparatur zur Messung 
der Refraktionsindices, Viskositätskoëffizienten, Leit- 
fähigkeit und Gefrierpunktserniedrigung an physio- 
logischen Flüssigkeiten. An dem Beispiel des Urins 
zeigen sie die Brauchbarkeit der Methoden, indem sie 
.einen gesunden Urin (11,7%, NaCl, 2,13 Pe Os 
18,90 °/,, Harnstoff, 28,10°/,, verarbeitete Stoffe und 
1,0174 Dichte) mit einem pathologischen (5,54 9/ 
NaCl, 0,28%, POs 7:02 °l Harnstoffe, 9,32 %,, ver- 
arbeitete Stoffe und 1,0100 Dichte) vergleichen. Es 
ergab sich: 


spezifische Gefrier- Viskositäts- Refraktions- 
Leitfähig- punkts- koeffizient index 180 
keit 180 erniedrigung 18° nD 
Harn, gesund 0,01937 — 1,39? 0,0113 1,3397 
Harn, krank 0,00929 — 0,39? 0,0109 1,3355 


Ferner wurde die Aenderung des Harns beim 
Stehen beobachtet. Man sieht, dass man mit Hilfe 
der Methoden eine Anomalie der Harne sofort er- 
kennen kann. H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Electr. Rev. 43 (21. 11.03), 735—738. John B. C. 
Kershaw. The Use of Electricity for Glass 
Manufacture. Beschreibung und Abbildungen der 
Glasöfen von Becker und Schreyer, Voelker und 
des Soc. Anon. de l'Industr. Verrière-Patent. 


ib. 43 (28. 1r. 03), 765. George F. Hanchett. 
Electrolysis in Bridge Struktures. Allgemeine 
Bemerkungen über die Korrosion unterirdischer 
Metallbauten durch vagabondierende Ströme. 

ib. 43 (5. 12.03), 809. John B.C. Kershaw. In- 
dustrial Electrochemistry and Electro- 
metallurgy II. Zusammenfassende Uebersicht. 


Verf. behandelt die Aluminiumindustrie in Europa, 
die Kraftzentren und elektrochemische Industrie. 

ib. 43 (12. 12. 03), 861. Derselbe Dasselbe. 
Kupferraffination der Elmore-Gesellschaft, CaCl,- 
Industrie in Europa, Eisen und Stahl. 

ib. 43 (19. ı2. 03), 889. Derselbe Dasselbe. 
Nickelraffination und ihre Aussichten, Wasserkraft- 
zentren in Italien, Aluminium in den Vereinigten 
Staaten und Canada. 

ib. 43 (26. 12. 03), 925. Derselbe. Dasselbe. 
Chloratdarstellung, Zink, Baryum und seine Ver- 
bindungen. 


er 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


 Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

4 Februar 1904: 


ı2i. G. 18138. Kontaktverfahren zur Herstellung von 
Schwefelsäure A. von Grätzel, Hannover. 14. 3.02. 


12i. M. 23617. Verfahren zur Darstellung von hoch- 
=  konzentriertem, chemisch reinem Wasserstoffsuper- 
oxyd. Fa. E. Merck, Darmstadt. 6. 6. 03. 


ı2i. P. 13584. Verfahren zum Zerpulvern und Reinigen 
von Flussspat. Chemische Fabrik C. A. Propfe 
& Co., Hamburg. 24.4. 02. 


ı2p. V. 40904. Verfahren zur Herstellung von Oxy- 
hydrochinin. Vereinigte Chininfabriken 
Zimmer & Co., Ges. m. b. H., Frankfurt a. M. 
25. II. 02. 


ı2q. W. 19894. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 
derivaten der nicht färbenden B-Oxyanthrachinone. 
R. Wedekind & Co., Uerdingen a. Rh. 2r. il. 02. 


2ıb. J. 6182. Verfahren zur Aufrauhung von Masse- 
trägern aus Eisen, Nickel und Kobalt für Elektroden in 
alkalischen und anderen Sammlern. E. W. Jungner, 
Stockholm. 20. 4. 01. 


21e. E. 9370. Elektrostatischer Spannungsniesser. 
N. Ericson, Stockholm. 25. 7. 03. 
2rf O.4091. Aus metallischen Osmium und glüh- 


beständigen Oxyden bestehender Leuchtfaden für 
elektrische Glühlampen. Oesterreichische Gas- 
glühlicht- und Elektrizitätsgesellschaft 
Wien. I. 12. 02. 


22a. O. 3654. Verfahren zur Darstellung substantiver 
Disazofarbstoffe aus Benzoyl - 2. 5. 7- amidonaphtol- 
sulfosäure, Zusatz zum Patent 127140. K. Oehler, 
Anilin- u. Anilinfarbenfabrik, Offenbach a. M. 


15.501. 
22d. K.23049. Verfahren zur Darstelluug brauner 
. Farbstoffe. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 14.4. 02. 


23a. B. 34088. Verfahren zur ununterbrochenen Destil- 
lation von Fetten, Oelen und Teeren aller Art im 
Vakuum. G.Bokelberg und J. Sachse, Hannover. 
3. 4. 02. 

49f. S. 17283. Verfahren zum Löten von beliebigen 
Metallen -auf Aluminium oder auch von Aluminium 
auf Aluminium. C. Sörensen, Slagelse, Dänenark. 
5. 12. 02. 


Voni 8. Februar 1904: 
12n. S$.18318. Apparat zur elektrolytischeu Gewinnung 
der Hydroxyde von Schwermetallen. H. Sjoegren, 
Arlöf, Schweden. 29. 7. 03. 
21b. D. 13465. Verfahren zur elektrolytischen Er- 
zeugung von Bleisuperoxydschichten auf Grossober- 


flächenplatten für elektrische Sammler. J. Diaman t, 
Raab, Ungarn. 25. 3. 02. 

2ı.b. G. 17825. Galvanische aus Kohlen- und Zink- 
platten nach Art einer Voltaschen Säule aufgebaute 
Batterie. O. Graetzer, Berlin. 9. I. 03. 

21c. G. 17926. Schalter für Akkumulatorenbatterieen. 
C. A. Gould, New York. 3I. I. 02. 

22a. B. 33258. Verfahren zur Darstellung von blauen 
Monuoazofarbstoffen. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 18. 12. 02. 

22a. F. 16901. Verfahren zur Darstellung von braunen 
beizenziehenden Monoazofarbstoffen. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
6. 11. 02. 

22d. K. 25438. Verfahren zur Darstellung eines rot- 
violetten Schwefelfarbstoffs. Kalle & Co., Biebrich 
a. Rh. 11. 6. 03. 

22e. B. 32380. Verfahren zur Darstellung von chlor- 
substituierten Indigofarbstoffen. Badische Anilin- 
und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 16.8. 02. 

22e. K.23326. Verfahren zur Darstellung von Indigo. 
Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 3. 6. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
8. Februar 1904: 


Ioc. 150069. Verfahren zur Entwässerung von Torf 
auf elektroosmotischem Wege; Zus. z. Patent 124509. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 25. II. 02. 

12k. 150088. Vorrichtung zur Darstellung von Cyaniden. 
J. W. Swan, London, und J. A. Kendall, Streatham. 
22. 4. 03. 

12q. 150070. Verfahren zur Darstellung von Ver- 
bindungen aromatischer Amidocarbonsäureester mit 


Benzolsulfosäuren. E. Ritsert, Frankfurt a. M. 
24. 4. 03. 
22a. 150:24. Verfahren zur Darstellung primärer 


Disazofarbstoffe unter Verwendung von Amidonaphtol- 
disulfosäure X und Nitroamidosalizylsäure; Zusatz zum 
Patent 110711. Kalle & Co., Biebrich a. Rb. 13. 11.02. 


22a. 150125. Verfahren zur Darstellung eines gelben, 
besonders für die Bereitung von Farblacken geeigneten 
Monoazofarbstoffes. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 23.3. 03. 


22e. 149989. Verfahren zur Darstellung von bromiertem 
Indigo. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 29.'5. 02. 


34e. 150048. Heizpatgone, bei der durch eine Zünd- 
vorrichtung ein Reaktionsstoff, wie z. B. Aluminium 
mit Metalloxyden oder dergl. zur Wirkung gelangt. 
A. Lang, Karlsruhe. 24. 5. 02. 

40a. 150076. Verfahren nebst Flammofen zur Be- 
handlung von Erzen, Metallen u. s. w. mit Luft oder 
gasförmigen Stoffen. C. E. Mark, Chicago. 3.3.02. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Fourth general Meeting of the American Electrochemical Society. 
(Fortsetzung von S. 36.) 


Carl Hambuechen: Electrolysis of Sodium 
Hydroxyde by Alternating Current. 
Bringt man eine A/- und eine Fe-Elektrode in 
geschmolzenes Va NO, oder NaOH und schickt Wechsel- 


strom hindurch, so wirkt die Aluminiumelektrode wie 
in einem Gleichrichter, d. h. lässt Strom nur nach der 
einen Richtung hindurch. Ist das Æ? Anode, so geht 
Gleichstrom erst bei etwa 35 Volt hindurch, Wechselstrom 


- =- apm u a 
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etwas früher, bei 20 Volt. Da die NaOH- Elektrolyse 
nur 4 Volt erfordert, kann man Wechselstrom und eine 
Aluminiumelektrode zur Na-Gewinnung verwenden. Die 
Aluminiumelektrode in NaOH ist von einem isolierten 
Diaphragına aus perforiertem Alumiviumblech um- 
geben, und dies von der Eisenkathode. Das Ganze 
befindet sich in einem A/-Kessel, in welchem das 
NaOH geschmolzen wird. Sendet man einen ọ Volt- 


Wechselstrom hindurch, so erscheinen bald Kugeln 


von geschmolzenem Na-Metall an der Oberfläche. In 
mehreren Tagen wurden beträchtliche Mengen Na ge- 
sammelt. Sorgfältige Temperaturregülierung ist not- 
wendig, im übrigen verlangt der Apparat keine Be- 
dienung. Die Aluminiumelektrode zeigt wenig Kor- 
rosion; eine Elektrode von 1,5 Zoll Länge und 0,5 Zoll 
Dicke verlor in 50 Amp.-Stunden ', g. Das Na häuft 
sich zwischen A/-Elektrode, die durch einen Porzellan- 
einsatz geschützt ist, und dem A/-Diaphragma an. 
73%, soll die Ausbeute betragen. Das Aluminium- 
diaphragma hat sich sehr gut bewährt, es zeigte keine 
Korrosion. Dem Ref. ist nicht ganz klar geworden, 


` wie 73%), Ausbeute möglich ist, denn einmal kann 


NaOH nach den Untersuchungen von Le Blanc und 
Brode (diese Zeitschrift 8, 697) überhaupt nur 30°, 
geben, weil an der Anode !/, Aequivalent H,O entsteht 
und dieses von dem Strom unter H,- Entwicklung zerlegt 
wird; zweitens wird aber der Strom am A/-Diaphragma 
Na abscheiden und an dem oben angesammıelten und mit 
dem Diaphragma in Kontakt stehenden Na ebensoviel 
wieder auflösen. Es bildet sich also ein Mittelleiter, 
und das aussen auf dem Diaphragma abgeschiedene 
Metall bildet sich im Anodenraum, was im allgemeinen 
die Ausbeute Null zu verursachen pflegt. 


. Joseph W. Richards und Walter S. Landis: 
Elektrolyse des Wassers!). 

Nach Besprechung der früheren Arbeiten beschreiben 
Verff. ihre eigenen Versuche: r. Ha SO, durch Kochen 
von Gasen befreit, wurde in den Kolben eines Thernio- 
meterrohres gefüllt und mit zwei eingeschmolzenen 
Elektroden elektrolysiert. Bei 3 Volt sprang das Rohr 
auseinander. Dann wurden zwei Platindrähte in eine 
Kapillare gesteckt, zwischen sich HSO, Wenn die 
Kapillare zugeschmolzen war, gaben .3 Volt keinen 
Strom; . war sie aber offen, so begann der Strom mit 
0,3 Volt, bei 1,6 Volt entstand Wasserstoff. an. der 
Kathode. . (Der Grund der Erscheinung liegt darin, 
dass schon 35 Atmosphären Druck genügen, um das 
Entladungspotential des Wasserstoffes um 2 Volt zu 
erhöhen.) 


2. „Destilliertes Wasser wurde in einer Platinschale 
gekocht und dann zwischen zwei Pi-Elektroden ge- 
bracht. Das Galvanometer im Stromkreis hatte 0,07 
Mikroampere Empfindlichkeit. Kein beobachtbarer 
Stronı ging durch, wenn man mit der Spannung auf 
3 Volt heraufging. Mit ı Volt Potential quer durch 


1) Auf diesem Meeting wurde nur der zweite Teil 
dieses Vortrages gehalten, der erste stanımt von dem 
Meeting vom 16. bis 18. April 1903. 
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die Elektroden (across the Electrodes) wurde Knallgas 
in der Mitte zwischen den Elektroden entwickelt; der 
Strom ging bis zu mehreren Mikroamp£ere hindurch.“ 
(Ref. hat diesen Versuch, der hier wörtlich wieder- 
gegeben ist, nicht recht verstanden.) 


3. Wärnıewert der Zersetzung. Schwefelsäure 
erhielt durch 0,5ı Anıp. und 18,1 Volt pro Sekunde eine 
Temperaturerhöhung von 0,0183”. Die in ihr ent- 
wickelte Wärme betrug, berechnet aus der Wärme- 
kapazität, 2,021 g-cal. Den 18,1 Volt und 0,51 Amp. 
entsprechen 2,206 g-cal, also wurden für die Zersetzung 
0,185 g-cal gebraucht; das macht bei 0,51 Amp. 1,51 Volt. 
Verf. hat die Wärmeausstrahlung und veränderte spezi- 
fische Wärme der Gase vernachlässigt. Rechnet man 
diese zu nur 2,4 °/,, so ergibt sich statt 1,51 Volt nur 
1,11 Volt. 


4. Zersetzungsspannung, durch die gegen- 
elektromotorische Kraftgemessen. Verff. elektro- 
lysierten und liessen dann die EMK langsam ab- 
nehmen. Bei T,5 Volt war der Strom Null. 5. Mikro- 
skopische Beobachtung der Gasentwicklung 
ergab die erste Gasblase bei 1,5 Volt. 6. Aufnahme 
der Zersetzungskurven ergab, je nach der Schwefel- 
säurekonzentration und Entfernung der Elektroden, 
Zersetzungspunkte bei 1,45, T,2, 2, 2,35 und 1,7 Volt, 
zuweilen auch gar keinen. 7. Reststrom. Dass 
Danneel (diese Zeitschrift 4, 211, 227) bei der Beob- 
achtung des durch gelöste Gase transportierten Rest- 
stromes zu grosse Werte erhielt, liegt daran, dass er 
nicht lange genug beobachtet hat. Die Konstanz ist 
nach vier Tagen noch nicht erreicht, der Strom sinkt 
dann nach innerhalb 70 bis 80 Tagen oft auf den 
50. Teil. Bigelow erhielt so unter Umständen, für die 
sich der Strom zu 0,Io5 Mikroampere berechnet, 
0,088 Mikroanmpere. Damit ist bewiesen, dass das 
Faradaysche Gesetz auch für Restströme gilt, da es 
der Formel zu Grunde liegt; das ist aber nie bezweifelt 
worden. — Verff. betonen zum Schluss, dass die 
Thomsonsche Regel für Wasser gilt, und dass die 
Zersetzungsspannung des letzteren 1,51 Volt beträgt. 
Da aber dieser Befund mit allen bisherigen Beob- 
achtungen anderer Forscher nicht übereinstimmt und 
die Hauptstütze in dem Versuch liegt, bei dem 2,4 ° 
Versuchsfehler ausreichen, um die richtige Zersetzungs- 
spannung (etwa 1,11 Volt) zu ergeben, die wahrschein- 
lichen Versuchsfehler aber bis ro°l, betragen dürften, 
wird es wohl besser sein, bei der bisherigen Annahme 
zu bleiben, dass die Helnıholtzsche Gleichung auch 
für diesen Fall richtig ist. | 


Verff. fanden ferner, dass die Elektrolyse mit sehr 
kleinen Stronistärken und sehr grossen Widerständen 
dem Ohbmschen Gesetz gehorcht, dass dann also die 
Zersetzungsspannung s in der Gleichung: 


=: +:w 
nicht zur Geltung kommt. 


In der zweiten Mitteilung beschreiben Verff. Ver- 
suche, die zur Bekräftigung der Versuche dienen sollen, 
nach denen unter Umstäuden die Elektrolyse von 
Schwefelsäure dem Ohmschen Gesetz gehorcht. Sie 
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fanden bei verschiedenen Versuchen an A,SO, in 
einer. Kapillare, die von den erweiterten Elektroden- 
gefässen begrenzt wurde, das Ohmsche Gesetz be- 
stätigt zwischen 0,5 und 3 Volt, d. h. die Kurve 
Amp.|Volt war eine von Null aufsteigende Gerade. 
Bei sämtlichen Versuchen wurde aus Volt/Amp. der 
Widerstand berechnet. Meist ergab sich ‚vollkommene 
Uebereinstimmmung zwischen den Werten und dem aus 
Länge und Querschnitt der Kapillare (durch Auswägen 
mit Hg bestimmt) berechneten Widerstand, und zwar 
so gut, dass Verff. annähernd den spezifischen Wider- 
stand der Flüssigkeit daraus berechnen konnten. 


Konzentration des HSO, 01 1,0 10,0 300 
spezif. Widerstand (Verff.) 202,7 22,053 2,74 1,354 
>.» — » (Kohlrausch) 196,9 21,93 2,56 1,358 


Einige weitere Beobachtungen über den zeitlichen 
Abfall des Reststronıes und den Polarisationsstrom er- 
klären Verff., nehmen aber zur Erklärung die Zer- 
setzungsspannung von 1,5 Volt zur Hilfe, die bekannt- 
lich unrichtig ist. Eine interessante Beobachtung 
machten sie jedoch beim Reststrom. Wenn derselbe 
nach längerer Zeit konstant geworden ist und man die 
Elektroden herausnimmt und glüht, so findet man, 
wenn man sie wieder einsenkt, denselben Wert, wie kurz 
vor dem Glühen, nicht den höheren Wert gleich nach 
Stromschluss. Es ist das ein Beweis, dass der Rest- 
strom auf Vorgänge im Elektroiyten, nicht auf die 
Elektrode zurückzuführen ist, wie die von Danneel 
ausgerechnete Nernstsche Theorie ja auch annimmt. 


In der Diskussion macht Hering folgende Be- 
merkungen: Richards und Landis haben zur Be- 
rechnung des Widerstandes den Strom gewählt, der 
7 Sekunden nach Stromschluss vorhanden war; nun ist 
gleich nach Stromschluss der Reststrom höher, später 
ist er kleiner, woraus sich ein kleinerer, bezw. grösserer 
Widerstand berechnen würde Der von Richards 
und Landis berechnete Widerstand ist also eine 
Funktion der Zeit, folglich die Uebereinstimmung mit 
der Ausmessung der Röhre zufällig, Ferner, wenn 
Richards und Landis das Voltmeter an die Elek- 
troden der Zelle gelegt haben, haben sie im Ampère- 
meter den verhältnismässig starken Strom, der das 
Voltmeter passiert, mit gemessen. Haben sie aber das 
Amperemeter mit der Zelle zusammen an das Volt- 
meter geschaltet, so waren die gemessenen Voltzahlen 
zu korrigieren. Richards antwortet, dass der Strom 
zwar zuerst etwas höher sei, aber nur wenige Prozente, 
so dass der Fehler bei der Berechnung des Wider- 
standes auch nur wenige Prozente betrug. Auf den 
zweiten Einwurf antwortete Richards nicht, doch 
fällt der Fehler fort, wenn das Amp£reineter, dessen 
Spannungsverlust mitgemessen wurde, einen kleinen 
Widerstand hatte. 


Gahl hält die Apparatur nicht für geeignet, um 
Ueberspannungen zu messen. Richards hat mit- 
geteilt, dass er in einem Fall xro Volt benutzt hat, 
ohne Gasblasen zu bekommen, und diesen Befund mit 
den Casparischen Ueberspannungsmessungen ver- 
glichen. Das sei kein Wunder bei den hohen Wider- 
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ständen seiner Zellen. Reed wendet sich überhaupt 
gegen den Begriff der Ueberspannung. Je nach den 
Elektrodenmaterialien sei die Zersetzungsspannung des 
Wassers verschieden; so habe er zwischen Bleielektroden 
mit 0,5 Volt Gasblasen an der Kathode erhalten. Gahl 
belehrt ihn darüber, dass das keine Kunst sei, dass man 
z.B. mit einer Zn-Anode bereits Gasblasen an der 
Kathode bekommt mit Spannungen unter Null. 


Ref. glaubt, dass die Beobachtungen von Richards 
alle sehr einfach zu erklären sind, wenn man berück- 
sichtigt, dass es von den von ihm benutzten Strömen, 
wenige Milliontel Ampere, nicht zu verlangen ist, dass 
sie die Elektroden zu einem bemerkbaren Grade pola- 
risieren. . Die Polarisation besteht in nichts anderem, 
als Gasablagerung auf den Elektroden, so dass diese 
aus Pt- zu Gas-Elektroden werden, bis zu einem 
Druck, der der angewandten EMK entspricht, falls 
man sich unterhalb der Zersetzungsspannung befindet. 
Dieser Polarisation wirkt die Diffusion der Gase in 
das Platin und in die Flüssigkeit hinein entgegen. 
Richards hat also gearbeitet wie jemand, der einen 
Topf mit einem fingerdicken Loch mit aus einer 
Kapillare fliessendem Wasser füllen will und sich 
wundert, dass ebensoviel aus- wie einläuft. Diese 
kleinen Ströme polarisieren die Elektroden überhaupt 
nicht, die Polarisation diffundiert fort, folglich muss 
der Strom dem Ohmschen Gesetz gehorchen. Dazu 
kommt noch, dass seine Elektroden wahrscheinlich mit 
Luft, also Sauerstoff zu 1, Atmosphäre gesättigt 
waren, der zunächst auf der Kathode zu verbrauchen 
war, so dass er zuerst ein Sauerstoffvoltameter hatte. 
Darauf weist auch die Beobachtung hin, dass der 
Reststrom langsamer abfiel, wenn die Elektroden gross 
waren. Von einem konstanten Reststronı konnte 
Richards erst sprechen, wenn die an den Enden des 
kapillaren Diffusionscylinders befindlichen erweiterten 
Elektrodenräume die betreffenden Gase H, und O, in 
einer solchen Konzentration enthielten, dass ebensoviel 
Gas von dem Strom hinzutransportiert wurde, wie durch 
die Diffusion in der Kapillare verschwand. Dann ist 
es aber nicht wunderbar, dass, wenn die Elektroden in 
einer Bunsen- Flamme ausgeglüht werden, und somit 
nıit Wasserstoff in der an der betreffenden Bunsen- 
Flammenstelle vorhandenen H,- Konzentration beladen 
werden, während in den Elektrodenräumen sich nichts 
ändert, dass er dann wieder einen Reststrom von 
derselben Grössenordnung erhält, wie vordem; denn die 
gashaltigen Flüssigkeiten in den Elektrodenräumen 
polarisieren die Elektroden von selber sehr schnell. 


F. Austin Lidbury: On the supposed electrolysis 
of water vapor. 


Bekanntlich werden Dämpfe’ durch elektrische 
Funken zerlegt, wie bei der Elektrolyse, oder auch 
nicht, je nach der Natur des Dampfes. Nach Perrot 
(Ann. chim. phys. 361, 161) sollen Funken in Wasser- 
dampf eine Zersetzung hervorrufen, die diejenige in 
einem gleichzeitig eingeschalteten Voltameter um das 
Vielfache übertrifft. Dies ist nach Ansicht des Ref. 
durchaus verständlich, weil neben der Zersetzung 


1904.] 
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durch Elektrolyse eine Zerlegung durch die Wärme 
der Funken stattfindet. Hiermit stimmt auch der 
Befund von Perrot, dass, wenn man die Anoden- 
und Kathodengase getrennt auffängt und in jedem 
für sich das vorhandene Knallgas verbrennt, von dem 
Kathodengas Wasserstoff, von dem Auodengas Sauerstoff 
in einer Menge übrig bleibt, die gleich der im Volta- 
meter ist. Nun hat Thomson aber gefunden, dass 
die Art der Gasverteilung von der Funkenlänge ab- 
hängt, dass bei kurzen, lichtbogenartigen Funken der 
Wasserstoff an der Anode, der Sauerstoff an der 
Kathode erscheint, und dass bei grösserer Funkenlänge 
die Sache sich umkehrt und die Gase an den richtigen 
Elektroden erscheinen. Verf. wiederholte die Versuche, 
indem er Wasserdampf durch ein Funkenfeld leitete 
und die Gase getrennt auffing. Die Menge der er- 
haltenen Gase war je nach den Versuchsbedingungen, 
z. B. der Geschwindigkeit der Gasdurchströmung, ver- 
schieden. Die vom Verf. angegebenen Zahlen zeigen 
keinerlei Regelmässigkeit, was auch nicht zu erwarten 
war, da Zersetzung durch die Wärme und Wieder- 
vereinigung des so gebildeten Knallgases in un- 
kontrollierbarer Weise die Beobachtungen beeinflussen. 
Verf. fand aber, dass in der Röhre, die von dem 
Funken durchsetzt wurde, der Wasserstoff sich an 
beiden Elektroden, der Sauerstoff in der Mitte an- 
sammelte. Um diese Beobachtung zu erklären, müssen 
weitere systematische Versuche gemacht werden. Die 
Ansicht Thomsons, dass Wasserstoffgas positive 
und negative Elektrizität zu transportieren verınag, 
würde die Erscheinung erklären, worauf Verf. hinweist. 
(Vielleicht findet neben dem elektrolytischen Elek- 
trizitätstransport durch die Ionen noch ein Elektrizitäts- 
transport durch das Wasserstoffgas nach Art der End- 
osmose statt; wandert H, in dem Gasgemisch end- 
osmotisch zur Anode, so wäre die Erscheinung erklärt. 
Eine Prüfung liesse sich vielleicht dadurch erbringen, 
dass man im Knaligas dunkle Entladungen erzeugt.) 


Eugene A. Byrnes: Note on Metallic Diaphragmas. 


Verf. benutzt fein verteilten Magnetit, der zwischen 
durchlochten Eisenplatten liegt, als Diaphragma; er 
ist gegen geschmolzenes Alkalihydroxyd unempfind- 
lich. In kompaktem Zustande leitet Magnetit gut, 
schlecht dagegen in Pulverform. Für die Elektrolyse 
wässeriger Kochsalzlösungen benutzt Verf. ein Magnetit- 
lager zwischen Holzwänden. Auch auf Quecksilber 
geschüttet, bildet das pulverige Erz ein gutes Dia- 
phragma. Ebenso bewährt sich fein verteiltes Blei 
und Kohle. Verf. führt das Nichtleiten solcher fein 
verteilter Leiter auf die feine Verteilung zurück; eine 
ausreichende Erklärung dürfte durch den Ref. gegeben 
sein (diese Zeitschrift 9, 256). 


C. J. Reed: Berthelots Law Relative to the Electro- 
motive Process of Cells Based on the Reciprocal Action 
of Saline Solutions and Soluble Electrolytes. 


Verf. acceptiert das Gesetz von Berthelot (vergl. 


diese Zeitschr. 9, 273, 307, 540, 944). Man sollte von Reed, 
der nie eine Gelegenheit vorüber gehen lässt, seine Be- 


weise gegen die Dissociationstheorie anzubringen, er- 
warten, dass er diese Theorie wenigstens kennt; dass er 
das nicht für nötig hält, sieht man daran, dass er das Ge- 
setz von Berthelot als neu anspricht. Aber nicht nur 
das, das Gesetz ist ihm entschieden zu richtig, und er 


ersetzt es durch folgende Leistung, die seinen bisherigen 


elektrochemischen Leistungen durchaus gleichwertig 
ist: „Wenn eine Base auf eine Säure wirkt, so ist die 
entwickelte EMK Null. Wenn ein Salz auf die korre- 
spondierende Säure oder die korrespondierende Base 
wirkt, so ist die EMK ebenfalls Null. Die EMK an 
der Berührung zweier Flüssigkeiten, ob sie miteinander 
reagieren oder nicht, ist Null unter allen Umständen. 
Die EMK zwischen einer Platinplatte und einer Base 
und die EMK zwischen der Platinplatte und einer Säure, 
getrennt gemessen, 'sind gleich der Summe dieser 
elektromotorischen Kräfte, gleichzeitig gemessen.“ Verf. 
hat hiermit eine Reaktion gefunden, die von selber 
verläuft, ohne dass sie mit einer Aenderung der freien 
Energie verbunden ist, und er bat somit die kraft- 
hungrige Menschheit mit dem Perpetuum mobile be- 
glückt, und zwar diesmal mit einem Perpetuum mobile 
„first rate“. Leider berichten die Trans. of the Amer. 
Electroch. Soc. nichts über den Jubel, den die Erfindung 
erregt hat, leider aber auch nichts von einem 
Widerspruch, den der Vortrag erfahren hat. 


Diskussion über die Dissociationstheorie. 


Die Diskussion wurde durch zwei Vorträge von 
Roeber, dem Redakteur der vorzüglichen Zeitschrift 
Electrochemical Industry, und Bancroft eingeleitet. 


E. F. Roeber: Theoretische Eigenschaften der freien 
Ionen in Lösungen. 


Den Inhalt seines Vortrages geben wir am besten 
nach seinem eigenen Referat in der Electrochemical 
Industry wieder. 

Der Autor erinnert an den Brauch, physikalische 
Analogieen oder mechanische Modelle zu benutzen, 
um eine Reihe von Tatsachen durch eine andere be- 
kannte Reihe von Tatsachen zu illustrieren. Diese 
Methode ist in der physikalischen Wissenschaft ver- 
breitet, und die Dissociationstheorie sollte von dem- 
selben Standpunkt betrachtet werden als eine Ver- 
deutlichung der Phänomene in elektrolytisch leitenden 
Lösungen durch die Annahme wandernder Ionen, denen 
die zu den Tatsachen passenden Eigenschaften bei- 
gelegt werden; die Dissociationstheorie löst also elektro- 
lytische Erscheinungen in mechanische auf. Eine 
solche Eigenschaft der Ionen ist diejenige, pro Mol stets 
96540 Coulombs zu tragen, abgeleitet aus dem 
Faradayschen Gesetz. Redner bespricht das 
Faradaysche Gesetz und die Nernstsche Auffassung 
der Ionen als Verbindungen zwischen Atom und 
Elektron. Aber über die Energieänderung beim Ueber- 
gang von Ion in Atom sagt das Faradaysche Gesetz 
nichts aus. Eine weitere Eigenschaft der Ionen ist 
ihre Wanderungsgeschwindigkeit. Verf. bespricht die 
Hittorfschen Ueberführungsmessungen und das 
Kohlrauschsche Gesetz der unabhängigen Wanderung 
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der Ionen. In Lösungen, die nicht überall die gleiche 
Konzentration haben, genügen diese Eigenschaften 
nicht, es kommt dazu der osmotische Druck, den die. 
Ionen ebensowohl haben als andere gelöste Stoffe. 
Verf. bespricht die Nernstsche Theorie. Aus der 
Thermodynamik allein kann man keine neuen Eigen- 
schaften der Ionen ableiten, man macht deshalb be- 
sondere Annahmen für verdünnte Lösungen, die ihren 
Ausdruck in den Gleichungen für Energie, Volumen 
und Entropie finden. Das Modell ist vollkommen für 
unendlich verdünnte Lösungen und gibt hier Resultate, 
die durchaus mit den Tatsachen harmonieren. Alle 
Unstimmigkeiten beschränken sich auf konzentrierte 
Lösungen. Verf. bespricht die Arrheniussche An- 
nahme von der teilweisen Dissociation. Ungeklärt 
bleibt aber, warum die Bestimmung des Dissociations- 
grades verschiedene Werte gibt, je nach der Be- 
stimmungsmethode. Trotzdem besteht eine grosse An- 
näherung des Arrheniusschen Modells an die Wahr- 
heit, und dasselbe hat sich sehr nützlich in vieler Be- 
ziehung erwiesen. Die Ionen sind ein Werkzeug für 
wissenschaftlichen Fortschritt, und ein Werkzeug sollte 
nicht für unbrauchbar erklärt werden, weil es nicht. 
vollkommen ist. 


Wilder D. Bancroft: Augenblicklicher Stand der 
elektrolytischen Dissociationstheorlie. 


Seit die Dissociationstheorie die chemische Welt 
in stürmische Bewegung gebracht hat, werden Unter- 
suchungen in zwei Richtungen gemacht: die einen 
suchen die Anwendung der Theorie auszudehnen, die 
anderen ihre Anwendungsgrenzen festzustellen. Zu 
letzteren gehört Kahlenberg. Die Untersuchungen 
haben das gemeinsame Resultat, dass die Gesetze der 
Dissociationstheorie nur für unendlich kleine Kon- 
zentrationen exakt gelten. Die Gegner sind aber bis- 
her nicht imstande gewesen, eine andere exaktere 
Theorie aufzustellen. Die Dissociationstheorie dagegen 
denkt zu viel an die Analogie zwischen Gasen und 
Lösungen, und übersieht zu sehr die Analogie zwischen 
Lösungen und Flüssigkeiten. “Anomale Molekular- 
gewichte scheinen auch in der Lösung von Metallen 
in Quecksilber vorzukommen; doch wir wissen, dass 
das mit der Verdünnungswärme zusammenhängt und 
dass das wahre Molekulargewicht normal ist. Auch 
können die zu kleinen Molekulargewichte in sebr kon- 
zentriertem KOH oder A,SO, nicht mit der Disso- 
ciationstheorie erklärt werden. Es kommt darauf an, 
ob die Verdampfungswärme des Wassers dieselbe bleibt, 
wenn es konzentrierte Lösungen bildet. Ist das nicht 
der Fall, so bleibt wahres und scheinbares Molekular- 
gewicht nicht dasselbe, und es ist möglich, dass NaCl 
in Wasser sich ebenso verhält wie Na in Hg. Genaue 
Messungen über die Frage macht zur Zeit Barnes, und 
Verf. macht seine Stellung zur Dissociationstheorie von 
dem Ausgang dieser Messungen abhängig, 


Diskussion. Reed stellt eine Reihe von Be- 
hauptungen auf, die, seiner Ansicht nach, die Disso- 
ciationstheorie unmöglich machen. Elektrisch ver- 
schieden geladene Körper müssen stets eine Quelle von 
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Energie sein. Man braucht aber im Gegenteil Energie, 
un die geladenen Ionen aus dem geladenen Zustand 
in neutrale Stoffe zu überführen. Die Bemerkung von 
Haber, dass Atome eine höhere chemische Energie 
haben als Ionen, lässt Reed nicht gelten. Er stellt 
dagegen den vom Ref. nicht verstandenen Satz: „Wie 
können denn der Elektrolyt oder seine Konstituenten, 
die geladenen Ionen, elektrische Ladungen aufgeben, 
d. h. elektrische Energie an einen Körper ausserhalb: 
des Elektrolyten abgeben, indem sie entladen werden?“ 
— Als zweiten Punkt führt Reed die geschmolzenen 
Salze an. In denselben seien elektrochemische Vor- 
gänge möglich, auch wenn man keine Lösung, sondern 
eine einfache Flüssigkeit habe. Reed vergisst, dass 
die Lösungsmittel nicht nur auf fremde, sondern auch 
auf ihre eigenen Moleküle dissociierend wirken, wie 
denn auch die Eigenleitfähigkeit der reinen Lösungs- 
mittel um so grösser ist, je grösser ihre dissociierende 
Kraft. anderen Stoffen gegenüber. Reed be- 
schuldigt die Dissociationstheorie der Annahme, dass 
das Bedürfnis zur Auflösung eines Metalles von der 
Flüssigkeit unabhängig sei, wenn nur keine Metallionen 
in der Lösung sind. „Dann müsste Zink sich in allen 
Säuren mit der gleichen Leichtigkeit auflösen.“ Er 
vergisst, dass die Auflösung des Zn in Säuren nicht 
nur von der Konzentration des Zn’ in der Lösung 
abhängt, sondern dass dabei H, entsteht, und dass die 
Energie der Reaktion 277°>H, von der Konzentration 
der /7’-Ionen abhängt und dass ferner hier, wie in 
allen Naturerscheinungen das Ohmsche Gesetz gilt, 
d.h. der Widerstand neben der Energie für die Re- 
aktionsgeschwindigkeit maassgebend ist. 


Lidbury. Die Frage über die Eigenleitfähigkeit 
reiner Substanzen ist zu Gunsten. der Dissociations- 
theorie entschieden. Ein Beispiel ist die gute Ueber- 
einstimmung der Bestimmungen des Dissociationsgrades 
des Wassers nach verschiedenen Methoden. Ein 
anderer Einwand, den Reed gemacht hat, betrifft die 
schnellen Reaktionen in nicht leitenden Lösungen. 
Lidbury schliesst sich Roeber an, dass man den 
Satz: „Ionenreaktionen verlaufen sehr schnell“, nicht 
umkehren dürfe. 

Reed beschreibt einen Versuch über Konzen- 
trationsänderungen in Elektrolyten. Er teilt eine Zelle 
durch zwei Diaphragmen in drei Teile. Ein Raum 
enthält die Kupferanode und eine fliessende Cu SO,- 
Lösung. Der mittlere und der Kathodenraum ent- 
halten H, SO, von derselben’ Dichte wie die Cu SO,- 
Lösung. Wenn Strom fliesst, so wird im mittleren 
Raum die Dichte der Lösung grösser, ebenso das 
Volumen. Er meint, das wäre ein Widerspruch gegen 
die Dissociationstheorie. Ref. meint das Gegenteil. 
Auf der Kathodenseite werden H'-Ionen entladen, 
SO,'-Ionen wandern fort, also wird die Lösung dort 
dünner. Auf der anderen Seite wandern Cu”-Ionen 
in die Mittelschicht mit einer grösseren Geschwindig- 
keit, als ihnen eigentlich zukommt, denn sie müssen 
mit den vorauseilenden /7’-Ionen Schritt halten. Die 
Ueberführungszahl des Kations ist dort also grösser, 
als dem Cu SO, allein zukommen würde. Es wandert 
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also mehr Cu” hinein, als SO,” austritt, folglich reichert 
sich die Mittelzelle auch an CuSO, an. Die Dichte 
der Anodenlösung würde durch die Anodenauflösung 
gemäss dem Faradayschen Gesetz, abzüglich der 
durch Ueberführung fortgewanderten CuSO,-Menge 
ebenfalls zugenommen haben, wenn Reed dort nicht 
immer frische Lösung zugeführt hätte. . 

Lidbury bemerkt, dass er nicht einsieht, welchen 
Zweck die Heranziehung dieses Versuches für diese 
Diskussion haben soll. 


W. Lash Miller hat mit Essigsäure Ueber- 
führungsmessungen gemacht, die nicht mit der Theorie 
übereinstimmen. Nach seinen Messungen müsste das 
CH,COO-Ion halb so schnell wandern, als das H’- Ion, 
nach den bekannten Zahlen wandert es 1, so schnell; 
Annahme von Störungen durch Anwesenheit kom- 
plexer Ionen, wie beim CdC/,, ist ausgeschlossen, weil 
die Leitfähigkeit der Essigsäure mit dem Ostwaldschen 
Gesetz stimmt. Verf. bemerkt: „I am not anxious to 
overthrow the Dissociation theory — it is very handy 
in giving lectures (Laughter and Applause) — I have 
looked for some other explanation.“ Diese Erklärung 
ist, dass man es in der Essigsäurelösung mit einem 
anderen Lösungsmittel zu tun hat, nämlich einem Ge- 
misch von Essigsäure und Wasser. Das ist wohl 
richtig, aber in der !,, und thn. Lösung, wie Verf. 
sie benutzt hat, ist der Einfluss der das Lösungsmittel 
verändernden CH,COOH-Moleküle kein so grosser 
(vergl. Abegg, diese Zeitschrift 8, 118) und macht 
sich erst oberhalb 0,5 n. bemerkbar. Das Richtige ist, 
dass man überhaupt nur dann die Berechnung an- 
stellt, nachdem man sich über den Anodenvorgang 
vergewissertt hätte. Man bekommt nämlich andere 
Analysenresultate, wenn die Essigsäure dort durch 
Wasserzersetzung zurückgebildet wird, als wenn sie 
Kohlensäure und Aethan gibt. Welche von beiden Re- 
aktionen vorzugsweise stattfindet, hängt von Konzen- 
tration und Stromdichte ab. Vielleicht hat Miller das 
berücksichtigt, aber er sagt darüber nichts, so dass man 
seinen Einwand gegen die Theorie nicht prüfen kann. 


H. S. Carhart. Die Dissociationstheorie ist eine 
ausgezeichnete Arbeitshypothese, aber man darf sich 
nicht den Einwänden verschliessen. Dazu rechnet 
Redner besonders die Frage, woher die Energie kommt, 
die an der Dissociation beteiligt ist. (So kann man 
aber auch bei allen Reaktionen fragen, ohne dass 
Carhart Antwort darauf geben könnte) Redner 
wendet ferner ein, dass die quantitativen Messungen 
nur annähernd mit den Forderungen der Theorie 
stimmen. (War dasselbe nicht auch mit dem Gay- 
Lussacschen Gesetz der Fall?) Carhart meint ganz 
richtig, dass sie wahrscheinlich im Lauf der Zeit ver- 
bessert werden würde. 


Hier schliesst sich ein Vortrag an von 


Joseph W. Richards: The Thermochemistry of 
the Theory of Electrolytic Dissociation. 
Weil die Dissociationswärme, ein Teil der Lösungs- 
wärme, so sehr verschieden von der Verbindungswärme 
ist, darf man den Ionenzustand nicht als einen Zustand 


der die Ionen bildenden freien Elemente auffassen, 
sondern als einen besonderen Zustand der schon ver- 
einigten Elemente, und zwar ist der Zustand in ver- 
dünnter Lösung der vollkommenste Grad der Ver- 
einigung. Die Wärme, die frei wird, wenn ein Element 
von dem freien elementaren Zustand in den verbundenen 
(d. h. Ionen-Zustand) übergeht, ist eine Natur- 
konstante des Elementes; vereinigt man zwei Elemente 
mit Wasser zu einer wässerigen verdünnten Lösung, so 
braucht man nur ihre „thermochemischen Konstanten “ 
zu addieren. Verf. hat solche Konstanten ausgerechnet; 
wir geben einen Teil derselben hier wieder (sie be- 
ziehen sich auf das Mol, nicht auf das Aequivalent): 


Li, fest = Li’ -- 62000 Cal, 
K „ = K + 61000 „ 
Na „ = Na’ -4+ 56300 „ 
Rb , =.Rb’ + 61100 , 
Sr „ = Sr" + 115600 „ 
Ca ,„ —= Ca” --107000 „ 
Mg , == Mg’ -+ 106800, „, 
Mn „ = Mn" + 48000 „ 
Zn „ = Zn” + 32600 „, 
Fe ,„ = Fe" -- 20000 , 
Cd ,„ = Cd? + 14600 „ 
Ni „ = Ni” + 13600 „ 
I. 5 = T7" + 2000 , 
Sn „ = Sn” -4 2000 , 
Pb „ = Pb” — 1ooo ,„ 
Cu ,„ = Cu” -— 17600 , 
Pt ; = PE" — 81400 „ 
Hg, flüss. = Hg” — 4Iooo „ 
Ag, fest = Ag’ — 26200 „ 
du ,„ = Au” — 93600 , 
H,-Gas =2H’ — 1800 „, 
H, + N, Gas = NH,’ + 32500 „ 
Fe"-Lösung = Fe” — 12100 „ 
O,-Gas = 20" 4+ 86400 , 
Ch: 5 = 2C -+ 80600 „, 
Br, ,„ = 2 Br’ + 66400 , 
Ja. =2J' + 28200 „, 
Fe =2fF' -+ 107600 , 
Se, fest = Se” — 34000 „ 
5 8 = S” — 8400 „ 


O, + H, Gas = 20H'+ 112200 , 


S, +- H, = 2SH'4 8600 „ 

S+20, = S0,” + 215800 „, 

N, +30.  =2NO,+ 99400 „ 

2C+30, =2(0,"+333400 „ 
u.a. m. 


Als Basis liegt diesen Zahlen der Wert Hg = Hg” 
— 41000 zu Grunde, der nicht ganz sicher ist; sollte 
er sich als anders herausstellen, so würden die Zahlen 
sich alle um denselben Betrag ändern. Verf. meint 
nun, dass, wenn die Elemente an den Elektroden bei 
der Elektrolyse abgeschieden werden, die zur Ab- 
scheidung nötige EMK aus den Zahlen sich ergibt. 
Die Folge wäre, erstens, dass Li ein stärkeres Metall 
ist, als Na und K, was nicht stimmt, zweitens, dass 
die Temperatur keinen Einfluss auf die Zersetzungs- 
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spannung hat, was nicht richtig ist, drittens, dass die 
Konzentration keinen Einfluss auf diese hat, was nicht 
zutrifft, und viertens, dass die meisten bisherigen 
Messungen über Potentiale und Polarisationen falsch 
wären, was sich auch bestreiten lässt. 


Verf. sucht die von der Dissociationstheorie ge- 
gebene Erklärung dafür, dass die Neutralisationswärmen 
dieselben sind, welcher Natur auch Säure und Base sind, 
wenn sie nur völlig dissociiert sind (Vereinigung von 
H’ und OH’ zu H,O), durch folgende Auffassung 
‘entbehrlich zu machen: In den Lösungen von NaOH 
und HCI! sind Na, OH, H und C! im „Verbindungs- 
zustand“ (combined condition). Bei der Mischung 
bleiben sie in demselben, auch H und OH, bloss dass 
` letztere beiden aus dem gasförmigen (osmotisch wirk- 
samen) Zustand, wie man ihren gelösten Zustand auf- 
fassen müsse, in den flüssigen Zustand des Wassers 
übergehen. | 


Wie aber, wenn die Neutralisation in alkoholischen 
oder anderen Lösungen erfolgt, wo das entstandene 
Wasser auch osmotisch wirkt?! 


Verf. beweist seine Theorie durch folgende Rech- 
nung: Lösungen von 


2 NaOH 400 H,O und 2HCl4ooH,O 


haben jede einen osmotischen Druck von 12,34 Atmo- 
sphären. Mischt man sie, so müsste der osmotische 
Druck ebenfalls 12,34 Atmosphären sein, wenn H und 
OH unvereinigt blieben. Es hat aber 2 NaCl 8o02 H,O 
den Druck 6,15 Atmosphären, folglich sind durch die 
Vereinigung 6,19 Atmosphären am osmotischen Druck 
verloren gegangen. Die Wärme, die hierbei entwickelt 
wird, muss aber ebenso gross sein (137740 Cal.), wie die 
Wärme, die man bekommt, wenn 2 H,O-Dampf vom 
Druck 6,19 Atmosphären bei unverändertem Volumen 
zu Wasser kondensiert wird. Für letztere berechnet 
Verf. 13700 Cal. Eine ähnliche Uebereinstimmung 
ergibt sich, wenn man die oben tabellierten „thermo- 
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chemischen Konstanten“ der Rechnung zu grunde 
legt. Verf. schliesst: „Daraus foigt, dass die Verbin- 
dungswärme von Sauerstoff- und Wasserstoffgas die- 
selbe ist, ob sie ein „ionisiertes“ Molekül in verdünnter 
Lösung mit dem osmotischen Druck I Atmosphäre, 
oder ob sie Wasserdampf von I Atmosphäre bilden; 
hieraus ergibt sich die substantielle Identität des 
ionisierten Wassermoleküls (77°- und OF‘-Ionen vom 
gegebenen osmotischen Druck) mit dem gasförmigen 
Zustand des Wasserdampfes vom gleichen Druck.“ 


So interessant die Rechnung auch ist, so ergibt 
sich aus ihr nichts anderes als ein Beweis für die 
längst bekannte Additivität der Wärmetönung, und die 
ebeuso bekannte Anwendbarkeit der Gasgesetze auf 
den gelösten Zustand. | 


(Diesem Vortrag schloss sich derjenige von Reed 
über das Berthelotsche Gesetz an, siehe S. 133.) 


Diskussion. W. S.Weedon weist darauf hin, dass 
die Unabhängigkeit der Ionen voneinander eines ge- 
lösten Salzes dadurch bewiesen wird, dass man dieselbe 
Lösung erhält, ob man NaBr und KCI oder K Br 
NaCl! mischt. Das gleiche ist nicht der Fall, wenn 
man undissociierte Stoffe mischt, z. B. Methylbromid 
und Aethyljodid oder Methyljodid und Aethylbromid. 


Cowles möchte eine gewisse Verbindung zwischen 
gelöstem und Lösungsmittel voraussetzen. Man dürfe 
deshalb die dissociierten Moleküle nicht für sich be- 
trachten, wenn man über die Energie des Disso- 
ciationsvorganges spricht, sondern nur Lösungsmittel 
und Gelöstes zugleich. Dann könne man sich ein 
Bild davon machen, dass die Spaltung der Moleküle 
von keiner sichtbaren Energie- Entwicklung begleitet ist. 


H.M. Goodwin zählt die Vorteile auf, die man 
hat, wenn man seinen Schlüssen die Dissociations- 
theorie zu grunde legt. Jedenfalls erscheint ihm die 
Erklärung der Neutralisation durch diese einfacher als 
die Erklärung von Richards. H.D. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Rheinisch-Nassauische Bergwerks- und 
Hütten-A.-G. zu Stolberg (Rheinl... Der Ueber- 
schuss des Jahres 1903 beträgt 2071330 Mk. (i. V. 
734589 Mk.). Nach Vornahmereichlicher Abschreibungen 
(i. V. 293406 Mk.) und Rückstellungen (i. V. 25000 Mk.) 
zur Reserve sollen eine Dividende von 18°], (5%/,) ver- 
teilt und 204134 Mk. (6427 Mk.) auf neue Rechnung 
vorgetragen werden. 

Allgemeine Eiektrizitäts-Gesellschaft. In 
einer kürzlich stattgefundenen Delegations- und Auf- 
sichtsratssitzung legte der Generaldirektor Rathenau 
ein mit Grossaktionären der Firma Brown Boveri 
& Co., A-G. in Baden (Schweiz), getroifenes Ab- 
kommen vor, nach welchem diese der Allgemeinen 
Elektrizitäts- Gesellschaft nominell 4,5 Mill. Mk. ihrer 
Aktien überlässt im Umtausch gegen neu auszugebende 
3,5 Mill. Mk. Allgemeine Elektrizitäts- Gesellschafts- 
Aktien, und zwar im Verhältnis 9:7. Die Verbindung 


mit Brown Boveri & Co. bildet den Schluss der 
von der „Allgemeinen Elektrizitäts- Gesellschaft“ ge- 
planten Arbeitsvereinigung bedeutender Betriebe. Die 
Gesellschaft Brown Boveri & Co. war nach dem 
jüngsten Abkommen mit der amerikanischen General 
Electric Conıp. das einzige grosse ausländische Unter- 
nehmen, auf dessen feste Angliederung die Allgemeine 
Elektrizitäts- Gesellschaft noch Wert zu legen hatte. 
Die Bedeutung von Brown Boveri & Co. liegt in 
neuester Zeit hauptsächlich auf dem Gebiet des 
Turbinenbaues. Die Firma arbeitet nach dem in 
der englischen Marine eingeführten Parsonschen 
System. Die Allgemeine Elektrizitäts- Gesellschaft ver- 
fügt über die wertvollen Riedler-Stumpfschen 
Patente. Die General Electric Comp. hat neben ihren 
Tochtergesellschaften mit den Curtischen Patenten 
grosse praktische Erfolge erzielt. Somit umfasst der 
Konzern der Allgemeinen Elektrizitäts- Gesellschaft auf 


1904.] 


dem überaus wichtigen und aussichtsvollen Gebiete 
des Turbinenbaues gegenwärtig ohne irgendwelchen 
nennenswerten Wettbewerb den ganzen Erdball. Die 
Aktien-Gesellschaft Brown Boveri & Co. hat ein 
vollbezahltes Aktienkapital von ıo Mill. Mk. Sie zahlte 
als Dividende für das Jahr ıgoolor 12°. Für Igo1jo2 
und 1902/03 wurden 5 und 7°], Dividende verteilt, weil 
die Vorbereitungen für den Turbinenbau grosse Mittel 
erforderten. Für das am 30. März ablaufende Ge- 
schäftsjahr 1903/04 steht eine wesentlich höhere Divi- 
dende, welche mit 10°), nicht überschätzt sein dürfte, 
in Aussicht. Ferner übernimmt die Allgemeine Elsk- 
trizitäts- Gesellschaft einen Teil der Aktien der Oester- 
reichischen Union-Elektrizitäts-Gesellschaft. 
Der Erwerb erfolgt zu dem Zweck, das Unternehmen 
zu rekonstruieren und mit den in Oesterreich be- 
stehenden Organisationen der Allgemeinen Elektrizitäts- 
Gesellschaft zu vereinigen. Die Oesterreichische Union- 
Elektrizitäts- Gesellschaft hat ein Aktienkapital von 
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5 Mill. Kronen. Die Hälfte desselben, also etwa 21, 
Mill. Kronen, wird jetzt aus Wiener Besitz an die All- 
gemeine Elektrizitäts-Gesellschaft zu einem billigen 


. Preise übergelien und bei letzterer alsdann zu etwa 


37°), zu Buche stehen. Einschliesslich der weiter in 
Aussicht genommenen Ausgabe von 3'h Mill. Mk. 
Aktien der „Allgemeinen Elektrizitäts- Gesellschaft ‘“ 
wird sich die neue Emission auf 26 Mill. Mk. belaufen ° 
und das Gesamtkapital 86 Mill. Mk, betragen. 


Berichtigung. 

Die Elektro-Metallurgie, G. m. b. H., teilt uns 
mit, dass das auf S.88 in den Geschäftlichen Mitteilungen 
erwähnte Autovoltverfahren Eigentum der Elektro-Metall- 
urgie ist. Das Autovoltverfahren ist durch D. R.-P. 
127464, 128318, 128319 und 130605 dieser Firma ge- 
schützt, und die Lieferung der Autovoltbäder nebst 
Zubehör darf nur durch sie erfolgen. Die Redaktion. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Wilhelm Ostwald. Von P.Walden. VI und 120 Seiten 
mit zwei Heliogravüren und einer Bibliographie. 
Preis 4Mk. Verlag von W. Engelmann, Leipzig. 1904. 

Die Geschichte Ostwalds ist nicht viel anderes als 
die Geschichte der modernen physikalischen Chemie. 

Schon aus diesem Grunde wird für jeden unserer Leser 

die Lektüre dieser lebendig geschriebenen Lebensskizze 

eine Fülle von interessanten Nachrichten bringen, selbst 
wenn ihm die Persönlichkeit des Mannes, dem sie zum 

25 jährigen Doktor- Jubiläum (siehe Heftı d. Jahrg., 

S. 1) dargebracht wurde, nicht die Hauptsache sein 

sollte. Doch nie hat in der Geschichte eine Idee allein 

es vermocht, sich Gefolgschaft zu erringen, sondern 
stets bedurfte es einer Person, die als Verkörperung 
dieser Idee zur Nachfolge begeisterte. Einen solchen 

Apostel unserer jungen Wissenschaft verfolgen wir an 

der Hand dieser Blätter in seinem Werdegang, seine 

Jugend, die Dorpater Studenten- und Assistentenzeit, 

seinen enormen katalytischen Einfluss auf den Rigaer 

Chemie- Unterricht und die Gründung der Leipziger 

physikochemischen Schule. Wir hören, wie sein Ruf 

zunächst in der engeren Heimat wächst, wie er sich 
schnell ins Ausland verbreitet, wie Arrhenius der erste 

Ehrengast des Rigaer Laboratoriums wird, und vieles 

andere. 

Wir dürfen es uns ersparen, auf den Inhalt näher 
einzugehen; der wohlbekannte Name des ältesten 


Ostwald-Schülers bürgt uns dafür, dass seine Nach- - 


richten ebenso zuverlässig sind, wie sie die Aufmerk- 
samkeit des Lesers fesseln. R. A. 


Jahrbuch des Photographen und der photographischen 
Industrie 1904. Zweiter Jahrgang. Herausgegeben 
von G. H. Emmerich. 488Seiten mit IIg Figuren. 
Preis 3Mk. Verlag vou G. Schmidt, Berlin W. 

Dieses Jahrbuch, das übrigens nicht mit dem 
namensähnlichen von Eder zu verwechseln ist, gibt 


wiederum eine sehr sachgemässe Uebersicht über die 
Neuerungen, die das verflossene Jahr an photogra- 
phischen Apparaten, Verfahren und Rezepten gebracht 
hat. Wem wesentlich an der technischen Seite der 
Photographie gelegen ist, dem darf es als Ersatz und 
in manchen Teilen auch als Ergänzung des Ederschen 


Werkes empfohlen werden. R. A. 
Grundlinien der anorganischen Chemie. Von W. Ost- 
. wald. Zweite Auflage (5. bis 8. Tausend). XX und 


808 Seiten mit 126 Textfiguren. Verlag von W. Engel- 
mann, Leipzig 1904. Preis in Leinwand ı6Mk., in 
Halbfranz 18 Mk. 


In der Besprechung der ersten Auflage dieses 
Werkes (7, 1099; 1900) ist auf seine grosse Bedeutung 
eingehend eingegangen worden. Beredter aber als 
jedes Lob spricht die erfreuliche Tatsache, dass im 
Laufe von nur drei Jahren die 4000 Exeniplare der 
ersten Auflage vollständig vergriffen wurden. Wie das 
neue Vorwort mitteilt, ist die Verbreitung ausserhalb 
Deutschlands in mehrfachen Uebersetzungen ebenfalls 
nach Tausenden zu veranschlagen. Damit hat das 
Buch sicherlich allen neueren Rivalen den Rang ab- 
gelaufen, und das ist im Interesse der Wissenschaft 
nach unserer Ueberzeugung mit Freuden zu begrüssen, 
denn bekanntermassen dringen neue Anschauungen in 
weitere Kreise aus den Originalarbeiten nur sehr langsam 
ein, während ein gutes Lehrbuch die Verbreitung: 
ausserordentlich beschleunigt. Und schon heute ist 
kein Zweifel mehr möglich, dass die anorganische 
Chemie ohne Lösungs-, Ionen- und Phasentheorie, 
und was sonst noch alles zum Rüstzeug der modernen 
physikalischen Chemie gehört, der wichtigsten Hilfs- 
mittel des Fortschrittes bar wäre. Als Förderer solchen 
Fortschrittes sei also das Buch in seiner neuen Form 
von neuem willkommen geheissen! 
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An Aenderungen gegen die erste Auflage sind zu 
erwähnen, dass statt „Normalgewicht‘“‘ das Wort 
„Molargewicht“, statt „Räumlichkeit“ für das spezi- 
fische Volum. das Wort „Räumigkeit‘“ eingeführt ist; 
das Kilojoule wird statt „J“ nunmehr praktischer 
durch „kj“ bezeichnet. Die Einleitung ist etwas um- 
gearbeitet und eine Reihe von neuen Figuren und 
Tatsachen ist aufgenommen worden, wodurch der Um- 
fang um 13 Seiten gewachsen ist. Ueberall sind die 
Ergebnisse der neuen Arbeiten sorgfältig berücksichtigt 
worden. 

Abgesehen von einigen unwesentlichen Meinungs- 
verschiedenheiten ist dem Berichterstatter kein anderes 
'Korrigendum aufgefallen, als die offenbar infolge eines 
Druckversehens falsche Einordnung von Kr und X in 
das periodische System (S. 782). Für die boffentlich 
nach einem weiteren Triennium erscheinende nächste 
Auflage sei schliesslich auf S. 771 ein noch aus der 
ersten Auflage stammender kleiner Lapsus in der 
Formel des Platinochlorions angemerkt. R.A. 


Das periodische" System, seine Geschichte und Be- 
deutung für die chemische Systematik. Von Dr. G. 
Rudorf. Vermehrte und nach der englischen ersten 
Ausgabe vollständig umgearbeitete deutsche Ausgabe, 
übersetzt unter Mitwirkung von Dr. H. Riesenfeld. 
XV und 370 Seiten mit 11 Figuren. Preis Io Mk. 
Verlag von Leopold Voss, Hamburg und Leipzig. 
1904. 

Das Rätsel der Mannigfaltigkeit der chemischen 
Elenıente und des periodischen Systenis, das sie be- 
herrscht, ist wohl in keiner Epoche der modernen 
chemischen Entwicklung so in den Vordergrund des 
Interesses getreten, wie gerade jetzt, wo die Ent- 
deckungen Ramsays, dem auch dieses Werk gewidmet 
ist, aller Chemiker Augen auf sich richten. 

. Da erscheint wie gerufen das vorliegende Buch, 
welches einen lange latenten Mangel der deutschen 
Literatur gerade im rechten Augenblick beseitigt. 


Der Verf. weist mit Recht darauf hin, dass die 
vielen Abhandlungen, welche sich mit dem Problem 
des periodischen Systems beschäftigen, in der Regel 
eine bedauerliche Unkenntnis der früheren sehr ver- 
streuten Literatur dokumentieren, welche der Verf. in 
besouders sorgfältiger Weise nunmehr gesammelt hat. 


Einen weiteren Vorzug des Buches erblickt der 
Berichterstatter mit dem Verf. darin, dass die Kritik 
der Literatur in ausgiebigstenı Maasse geübt worden 
ist. Das trägt nicht allein zur Belebung der Darstellung 
bei, sondern fördert auch neue Gesichtspunkte und 
willkommene Verknüpfungen unzusammenhängender 
Gedanken zu Tage. Und wenn die Kritik auch manch- 
mal recht lebhaft wird, so scheint sie dem Ref. doch 
kaum irgendwo das Maass des Berechtigten zu über- 
schreiten. | 

Der Inhalt gliedert sich in zwei Hauptteile: Der 
erste befasst sich mit den Einzelheiten des Systems, 
nämlich seiner Geschichte, seinen zu den Atonıgewichten 
führenden Grundlagen, den Zahlenbeziehungen zwischen 
den Atomgewichten, der Einordnung der Elenıente. und 


der ihrer typischen Verbindungen nach ihren Eigen- 
schaften in das System. 


Der zweite Teil behandelt die allgemeinen Fragen, 
die Indizien für einen Urstoff, die Chemie der Sterne 
und die Zusammengesetztheit der Materie. Eine grosse 
Reihe sehr interessanter Tabellen, welche die wichtigsten 
physikalischen und chemischen Eigenschaften gegen 


ihre Folge im periodischen System einordnen, bildet 


den Schluss. Sie werden jedem, der auf diesem Gebiete 
arbeiten will, von ausserordentlichem Nutzen sein, und 


‘die mitgeteilten Zahlen sind aus den vorhandenen Daten 


mit offenbar grosser Sorgfalt und gediegener Kritik 
ausgewählt. 

In Anbetracht der Gevatterschaft, die zwischen dem 
geschilderten Buche und dem Berichterstatter besteht, 
erscheint es korrekt, Worte der Anerkennung zu unter- 
drücken. Der Inhalt wird ihm auch ohnedies einen 
weiten Leserkreis sichern. R. A, 


Die Silikatschmelzlösungen. Mit besonderer Rücksicht 
auf die Mineralbildung und die Schmelzpunkt-Er- 
niedrigung. I. Ueber die Mineralbildung in 
Silikatlösungen. Von J. H. L. Vogt. 161 Seiten 
mit zwei Tafeln und 24 Figuren. Verlag von Dybwad, 
Christiania. 

Wir brauchen nur auf das Erscheinen dieser be- 
sonders für Mineralogen und Geologen wichtigen Schrift 
hinzuweisen, da ein. Auszug bereits in dieser Zeit- 
schrift 9, 852 veröffentlicht ist. H. D. 


Metallurgie. Zeitschrift für die gesamte metall- 
urgische Technik: Aufbereitung — Metall- 
gewinnung — Metallverwertung unter Aus- 
schluss des Eisenhütten wesens. Herausgegeben 
von Geheimrat Prof. Dr. W. Borchers-Aachen. Ver- 
lag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. Preis für 
24 Hefte jährlich 16 Mk. 

Mit dem neuen Jahre hat die durch den Titel ge- 
kennuzeichnete Zeitschrift ihr Erscheinen begonnen. 
Dass sie eine wesentliche Lücke unserer deutschen 
periodischen Literatur ausfüllt, erhellt aus der Tat- 
sache, dass, während in englischer und französischer 
Sprache eine ganze Reihe, teilweise hervorragender 
Blätter erscheinen, bei uns kein einziges sich bisher 
diesen wichtigen Zweige der Technik gewidmet hat. 

Die Metallurgie ist ein uns sehr nahe liegendes 
Gebiet, dessen Gestaltung bisher von der physikalischen 
Chemie fast unbeeinflusst geblieben ist; anderseits gibt 
es kaum ein’ Gebiet der technischen Chemie, auf dem 
sich, wie auf diesem, die Anwendung der physikalischen 
Chemie nützlich und aufklärend betätigen kann. 

Es ist daher wohl selbstverständlich, dass wir 
dieses Schwesterorgan mit dem gebühreuden Interesse 
laufend verfolgen werden. Wir brauchen deshalb auf 
den Inbalt des ersten Heftes hier nicht näher ein- 
zugehen, sondern dürfen uns mit der Bemerkung be- 
gnügen, dass es das Interesse in volleın Maasse recht- 
fertigt. | 

Die Person des Herausgebers bürgt uns ja für den 
Inhalt und für freundnachbarliche gegenseitige Be- 
ziehungen mit unserer Zeitschrift. Mit dem Wunsche 
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gegenseitiger Anregung und Förderung zum Besten 
der Wissenschaft und Technik sei der neuen Zeitschrit 
Glück auf den Weg gewünscht. . R. A. 


Ostwalds Kiassiker der exakten Wissen- 


schaften, Nr. 1422. Fünf Abhandlungen über- 


Absolute elektrische Strom- und Widerstandsmessung. 
Von Wilhelm Weber und Rudolf Kohlrausch. 
Herausgegeben von Friedrich Kohlrausch. 
116 Seiten mit den Bildern von W. Weber und 
R. Kohlrausch und zwei Figuren. Verlag von 
Engelmann, Leipzig 1904. Preis geb. 1,80 Mk. 
Inhalt: W. Weber, Messung starker galvanischer 
Ströme bei geringem Widerstande nach absolutem 
Maasse. W. Weber, Ueber das elektrochemische 
Aequivalent des Wassers. W. Weber und R. Kohl- 
rausch, Ueber die Elektrizitätsmenge, welche bei 
galvanischen Strömen durch den Querschnitt der Kette 
fliesst. W.Weber, Messungen galvanischer Leitungs- 
widerstände nach einem absolutem Maasse. W. Weber, 
Zur Galvanometrie. Biographie von W. Weber und 
R. Kohlrausch. Einleitung und Aumerkungen. — 
Die erste Arbeit enthält die Messung der Stromstärke 
mit der Weberschen Tangentenbussole und die Be- 
stimmung der Wärmeentwicklung durch den Strom. 
Die zweite Veröffentlichung behandelt die Anwendung 
des kurz vorher entdeckten Faradayschen Gesetzes 
auf Wasser und die Beschreibung des ersten Bifilar- 
Galvanometers. — Der Inhalt der dritten Arbeit wird 
am besten durch ein Schreiben Liebigs gekenn- 
zeichnet, mit dem er als Ordenskanzler die Verleihung 
des Maximilians-Preises an die Verff. begleitete: „In 
diesen Untersuchungen, die sich ebenso sehr durch 
Scharfsinn, wie durch Umsicht und Beharrlichkeit aus- 
zeichnen, ist es ihnen gelungen, den Weg von den 
statischen zu den dynamischen Erscheinungen zu 
bahnen, und alle Stromintensitätsmessungen, die 
chemischen, elektrodynamischen und elektromagne- 
tischen auf mechanisches Maass zurückzuführen.“ — 
In der vierten Arbeit definiert Weber die absolute 
Widerstandseinheit, beschreibt Messungen nach der 
Induktions- und Dämpfungsmethode und stellt all- 
gemeine Betrachtungen an über die elektrischen Kon- 
stanten. — In der fünften endlich entwickelt Weber 
seine bekannten Anschauungen über Elektrizität, die 
lange Zeit durch die Auffassung Faradays und die 
elektromagnetische Lichttheorie nach Maxwell in den 
Hintergrund gedrängt waren, jetzt aber wieder durch 
die Elektronentheorie zu neuem Ansehen gelangen. 
H.D. 


Meyers Grosses Konversationslexikon. Ein Nach- 
schlagewerk des allgemeinen Wissens. Sechste, 
gänzlich neu bearbeitete und vermehrte Auflage. 
V. Band: Differenzgeschäft bis Erde. groSeiten. Ver- 
lag des Bibliographischen Instituts, Leipzig und Wien. 
1903. Preis pro Band in Halbleder ı0o Mk. 

Dieser Band ist für den Techniker, besonders auch 
für den Elektrotechniker und Elektröchemiker von be- 
sonderer Wichtigkeit, denn er enthält die Abhandlungen 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 139 


über Eisen und Elektrizität. Eisen allein ' und: seine: 
Darstellung füllt 30 Seiten, die mit Eisen zusammen- 
gesetzten Worte 110 Seiten: Elektrizität und was damit 
zusammenhängt umfasst etwa 115 Seiten, wiewohl noch 
ein grosser Teil unter den Stichworten Akkumulator, 
Leidener Flasche, Polarisation, Motorwagen, Trans- 
formatoren, Influenz, Galvanismus, Luftelektrizität, gal- 


 vanisches Element, Influenz u.s. w. bearbeitet ist. Ganz 


besonders fällt die reiche Ausschniückung mit Figuren 
auf; allein dem technisch-naturwissenschaftlichen Teil 
gehören 6 farbige und 15 schwarze Tafeln sowie zwei 
Karten und viele Einzelfiguren an. Besonders sei hier 
auf die schönen neuen Farbtafeln: Dreifarbendruck 
und elektrische Entladungen, und auf die Holzschnitt- 
blätter: Elektrische Anlagen, Elektrische Maschinen 
und Drahtlose Telegraphie aufmerksam gemacht. 

Wir greifen für die Besprechung wieder einige- 
einzelne Abhandlungen heraus. 


Dissociation: Hier wird die Dissociation durch Er- 
wärmen, z.B. des CaCO, und NA,Cl an der Hand des. 
Massenwirkungsgesetzes besprochen. Die Dissociations- 
theorie der Lösungen wird mit vier Zeilen abgetan; es 
ist vergessen worden, auf die Stelle zu verweisen, wo 
sie zu finden ist. — Ganz besonders auschaulich ist das 
Kapitel Doppelbrechung behandelt, ebenso das 
Kapitel Drahtlose Telegraphie, dem eine grössere 
Anzahl Abbildungen beigegeben sind. — Interessant 
sind die Produktionstabellen über Edelmetalle, die bis 
ins 15. Jahrhundert zurückreichen. So betrug die Gold- 
produktion um Isoo herum 200kg pro Jahr, jetzt be- 
trägt sie annähernd 95000 kg; die analogen Zahlen für 
Silber sind 1700kg und ı 300000&kg. — Der mit nicht 
weniger als IQ schwarzen und 17 farbigen Bildern aus- 
gestattete Aufsatz über Elektrische Entladungen 
enthält eine vorzügliche Darstellung der Kathoden-, 
Röutgen-, Kanalstrahlen, der Funkenentladung, Leit- 
fähigkeit der Gase u.s.w. Das Kapitel Elektrische 
Maschinen enthält 40 Abbildungen. — Dass die Nernst- 
körper aus einem Gemisch von CaO und MgO bestehen, 
wie der Artikel über Elektrisches Licht behauptet, 
ist nicht richtig. — Elektrochemie: Der Artikel ist 
sehr sachgemäss, doch wird die Zeitschrift für Elektro- 
chemie sowie das Jalırbuch der Elektrochemie nicht 
mehr von Borchers und Nernst herausgegeben. — 
Elektrolyse: 96,540 Coulomb ist wohl ein Druckfehler; 
es wäre keine schöne Errungenschaft, wenn wir die 
amerikanische Sitte, die Tausender und Hunderter 
durch Kommata zu trennen, nachmachten. Dass die 
Neigung zur Kristallbildung mit der Stromstärke bei 
der Metallabscheidung wächst, ist nicht richtig. Dass 
die „sekundäre“ Abscheidung auf ihr richtiges Maass 
zurückgeführt ist, ist sehr erfreulich. Es wäre gut ge- 
wesen zu erwähnen, dass die theoretische Ableitung, 
dass das Hg beim Maximum der Kapillarkurve das 
absolute Potential Null hat, wahrscheinlich nicht richtig 
ist. — Elektronen: Hier sind bereits die allerneuesten 
Arbeiten berücksichtigt. — Elemente: In dem Satz, 
dass sich die neuen Gase A, He, Ne u.s.w. nicht in 
das periodische System einordnen lassen, könnte das 
Wort „nicht“ besser durch das Wort , brillant“ ersetzt 
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werden. Hier würde Ref. vorschlagen, eiñe Tafel oder 
Tabelle mit den prägnantesten Eigenschaften def Ele- 
mente einzufügen, die die periodische Abhängigkeit der- 
selben von den Atomgewichten erkennen lässt. Dass 
die Grundzahl O = 16 als die gebräuchlichere bezeichnet 
wird, ist erfreulich. 

Dieser Band zeigt wieder in hohem Maasse die 
 ausserordentliche Zuverlässigkeit des Lexikons und er- 
füllt mit Bewunderung über die grossartige Leistung 
des Verlages. H.D. 


Elektro - Ingenieur - Kalender 1904. Herausgegeben von 
Arthur H. Hirsch, Dipl.-Ingenieur, und Franz 
: Wilking, Ingenieur in Berlin. IV.Jahrgang. Verlag 
von Coblentz, Berlin. 2g0 Seiten. Preis 2,50 Mk. 


Der Kalender dankt seine grosse berechtigte Ver- 
breitung wohl dem Umstande, dass sein Inhalt auf 
einen ganz speziellen Zweck zugeschnitten ist, nämlich 
ein Ratgeber für die Errichtung von Anlagen zu sein, 
und dem Besitzer jederzeit die Möglichkeit zu geben, 
einen Kostenanschlag über zu errichtende Anlagen zu 


Nr. 8. 


machen. Das sehr reichliche Tabellenmaterial wird 
durch viele, meist mit Preisen versehene Annoncen 
unterstützt. Da das etwa ı cm dicke Buch hauptsächlich 
für „unterwegs“ bestimmt ist, weniger für das Labora- 
torium oder den Gebrauch zu Hause, ist das Fehlen 
jeglicher theoretischer Anseinandersetzung durchaus 
kein Fehler. H.D. 


Propagation de l’Electricite, histoire et théorie. 


Von Marcel Brillouin, Professeur au collège de 
France. 398 Seiten. Verlag von Hermann, Paris. 
Preis 15 Fr. 


Das Buch ist aus Vorlesungen hervorgegangen 


und soll weiter fortgeführt werden. Vorliegender Band: 
enthält Geschichtliches (Cavendish, Davy, Barlow, 
Becquerel, Ohm, Kirchhoff, Clausius), perma- 
nente Ströme oder variable ohne Induktion, Induktion,’ 
das elektromagnetische Feld. Die Darstellung ist eine 


rein mathematische und setzt gute Kenntnisse in der 
höheren Mathematik voraus. 
weit Ref. sie verfolgt hat, klar. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL- NACHRICHTEN. 


Berlin. Dr. J. Koppel habilitierte sich an der 
Universität für Chemie. 


| Königsberg. Privatdozent Professor Baumert an 
der Landwirtschaftlichen . Anstalt in Halle wurde als 
a. o. Professor für Chemie hierher berufen. 


Leipzig. Die kaiserliche Gesellschaft der Natur- 
forscher zu Moskau ernannte Geheimrat Ostwald 
zu ihrem Ehrenmitglied. 


. Utrecht, Der Senat der Universität hat Professor 
J.H. van’t Hoff zum Dr. med. honoris causa ernannt. 
Die Promotion soll am Eröffnungstage des neuen 
van’t Hoff-Laboratoriums stattfinden. 


Museum von Melsterwerken der Naturwissenschaft 


und Technik. Der Vorstand des Museums, Dr. O. von 
Miller, Rektor Dr. von Dyck und Professor C. von 
Linde, wurde nach Berlin zu einer Audienz bei 


Sr. Maj. dem deutschen Kaiser befohlen, welchem 


die Genannten ein Handschreiben des Protektors, des 


Prinzen Ludwig von Bayern, überreichten. Der 
Kaiser war sehr erfreut über die günstige Entwicklung 


dieses patriotischen Unternehmens, über den von der 
Stadt München in Aussicht gestellten schönen Platz. 


und insbesondere auch, dass das Museum aus Nord- 


deutschland, wie z. B. durch die Firma Krupp, eine so 


kräftige Förderung erfährt. 
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Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
 tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
rn der Gesellschaft befürwortet sein. 
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ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYTISCHEN DARSTELLUNG 
DREIWERTIGER VANADIUMSALZE. 


Von A. Bültemann. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Dresden.) 


Piccini!) hat zum Teil in Gemeinschaft mit 
Brizzi festgestellt, dass man durch elektro- 
lytische Reduktion von wässerigen Lösungen des 
fünf- und vierwertigen Vanadiums zu solchen 
des drei- und zweiwertigen Vanadiums gelangen 
kann, ünd dass die so erhaltenen Salze der 
niederen Vanadiumoxyde mit den entsprechenden 
des Chroms und Eisens weitgehende Analogieen 
aufweisen. Besonders interessant sind in dieser 
Beziehung die Alaune und Alkalidoppeloxalate 
des dreiwertigen Vanadiunss. 

Ueber die näheren Ausführungsbedingungen 
dieser elektrolytischen Reduktionen gibt Piccini 
nur wenig an. Bei Versuchen, die genannten 
Salze des dreiwertigen Vanadiums herzustellen, 
fand ich, dass ihre elektrolytische Gewinnung 
sich in ausserordentlich einfacher und rascher 
Weise vollenden lässt, und ich will daher kurz 
hierüber berichten. | 

Als Elektrolysiergefäss diente ein cylindrischer 
Glasbecher von 9 cm Höhe und 7 cm Durch- 
messer, in dessen Mitte eine Tonzelle von ı2 cm 
Höhe und 7 cm Durchmesser stand, welcher zur 
Aufnahme der Anodenlösung dient; als Anode 
diente ein spiralig aufgewundener Platindraht 
von 1,5 mm Durchmesser. 

In dem ringförmigen Raum zwischen Glas- 
wand und Zelle befand sich die Kathode, ein 
Cylindermantel von 160 qcm Gesamtoberfläche. 
Diese Kathode kann bei der Reduktion von 
Sulfat- und Oxalatlösungen aus Blei bestehen, 
bei halogenwasserstoffsauren Lösungen wendet 
man wegen der Angreifbarkeit des Bleies besser 
Platinblech an. Vor jeder Operation ist die 
Kathode sorgfältig zu reinigen, damit nicht kleine 
Oxydmengen auf ihrer Oberfläche haften, welche 
jede Reduktion an ihr ausschliessen, ähnlich wie 
es das Chromoxyd-Diaphragma nach E. Müller 
tut. Ferner ist für gute Bewegung des Elektro- 
lyten, zweckmässig durch Einleiten von Wasser- 
stoff oder Kohlensäure, zu sorgen. Ein Abschluss 
der Kathodenlösung von der Luft ist unnötig. 

Für die Herstellung des Vanadiumammo- 
niumalaun V, (SO,), (VH SO, 24 H,O diente 
als Anodenflüssigkeit eine Schwefelsäure, welche 
dieselbe Konzentration wie die in der Kathoden- 
lösung enthaltene aufwies. Für die letztere 
wurden jedesmal 100 ccm einer Sulfatlösung des 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie Il, 106; 19, 394. 


vierwertigen Vanadiums angewendet, deren Her- 
stellung nach Piccini durch Auflösen von 
metavanadinsaurem Ammonium in konzentrierter 
Schwefelsäure unter Mitwirkung von schwefliger 
Säure geschah. Es wurde gefunden, dass diese 
von solcher Konzentration angewendet werden 
kann, dass nach geschehener Elektrolyse der 
Ammoniumvanadiumalaun alsbald auskristallisiert. 

Hierzu wurden 25 gmetavanadinsaures Ammo- 
nium (von de Haën in grosser Reinheit ge- 
liefert) mit 31,4 g konzentrierter Schwefelsäure 
verrührt und mit etwa 200 ccm einer kaltgesättigten 
Lösung von schwefliger Säure so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis alles Vanadin mit der 
schön kornblumenblauen Farbe eines vierwertigen 
Salzes in Lösung gegangen war. Der Ueber- 
schuss von SO, wurde durch Abdampfen entfernt. 
Nach dem Erkalten wurde die eingedampfte 
Lösung filtriert und auf 100 ccm aufgefüllt, dann 
zur Elektrolyse verwendet. Diese bewirkt einen 
allmählichen Uebergang der blauen Flüssigkeit 
in eine grüne und kann bei guter Bewegung des 
Elektrolyten mit ganz beträchtlicher Stromstärke 
ausgeführt werden, ohne dass mehr. als Spuren 
von Wasserstoff an der Kathode auftreten, daher 
kann die Reduktion auch nach der von der 
Theorie angegebenen Zeit als vollendet: an- 
gesehen werden, d. h. bei Benutzung der an- 
gegebenen Vanadiummenge, nachdem 5 Amp.- 
Stunden aufgewendet sind. Ich habe in dem 
beschriebenen Apparat mit’ einer Stromstärke 
bis zu 8 Amp., d. h. einer Stromdichte von 
0,05 Amp. pro Quadratcentimeter mit gutem 
Erfolge gearbeitet. In diesem Falle ist die Elek- 


trolyse nach 43 Minuten vollendet, wovon man 


sich nach Piccini leicht folgendermassen über- 
zeugt: Eine Probe der Kathodenlösung wird mit 
Permanganat titriert, dann mit SO, reduziert, 
dessen Ueberschuss weggekocht, dann diese 
Flüssigkeit aufs neue mit Permanganat titriert. 
Da sich durch Permanganat stets V,O, bildet, 
durch SO, aber Y,O,, so müssen, wenn im 
reduzierten Elektrolyten nur V0, war, die bei 
den beiden Titrationen verbrauchten Kubikcenti- 
meter Permanganat sich wie 2: ı verhalten. 
Am Schluss der Elektrolyse, welche 8 bis 
9 Volt brauchte, war der Elektrolyt 80° heiss. 
Lässt man nun die Kathodenlauge im .ver- 
schlossenen Gefäss erkalten, so kristallisieren 
alsbald reichliche Mengen prächtiger blauvioletter 
20 
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Kristalle des Vanadiumammoniumalauns aus; 
teils waren diese von beträchtlicher Grösse, 
z.B. ıo mm stark und 30 mm im Durchmesser. 
Die Lösung in Wasser oxydiert sich langsam 
an der Luft, in fester Form dagegen ist der 
Alaun ziemlich beständig in trockener Luft. 

Ich habe die interessante Erscheinung be- 
obachtet, dass der Vanadiumammoniumalaun 
analog dem Chrom- und Aluminiumalaun be- 
fähigt ist, bei gleicher chemischer Zusammen- 
setzung in zwei verschiedenen Modifikationen 
aufzutreten. Bei Behandlung des metavanadin- 
sauren Ammonium mit weniger Schwefelsäure, 
wie oben angegeben ist, erzielt man nach der 
Reduktion statt grüner Lösung eine braune, und 
es schiessen statt blauer Kristalle solche von 
granatroter Farbe an. Ebenso kann man die 
letzteren erhalten, wenn blaues 

Va (S04)s (NH) S0, -24 H, O 

ohne Zusatz von Schwefelsäure umkristallisiert 
wird. Rote Substanz gibt dagegen in an- 
gesäuerter Lösung auch umgekehrt wieder blaue 
Kristalle. 


Analyse. 
I. Blaues Material. 


1,0016 g Substanz entfärbten 41,4 ccm Per- 
manganatlösung und mit SO, reduziert 21,15 ccm. 


II. Rotes Material: 


0,8644 g Substanz entfärbten 36,25 ccm Per- 
manganatlösung und mit SO, reduziert 18,15 ccm. 


III. Blaues Material. 


1,0257g Substanz ergaben so viel Ammoniak, 
als 21,65 ccm 10n. Schwefelsäure entsprechen. 


IV. Rotes Material. 


1,0384 g Substanz ergaben so viel Ammoniak, 
als 21,57 ccm 10 n. Schwefelsäure entsprechen. 


V. Blaues Material. 


0,2234 8 Substanz ergaben 0,2188 g Baryum- 
sulfat. 
VI. Rotes Material. 


0,1873 g Substanz ergaben 0,1820 g Baryum- 
sulfat. 


Hieraus resultiert: 


Gefunden: 
Blaue Rote 
Substauz Substanz 

V, 102,40 10,7290 10,75 °/0 10,80 0), 

4 SO, 384,24 40,23°j, 40,290), 40,030 

(NA) 36,14 3,78%, 3,75% 3,80%, 
24 (M0) 432,36 45,270 — 2 


955,14 100,000/,. 


Aus der wässerigen Lösung von Vanadiun- 
ammoniumalaun fällen Rubidium- und Cäsium- 
sulfat die auch von Piccini schon dargestellten 


Berechnet: 
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. wurde. 


(Nr. 9. 
Alaune P,(SO,),-Rb,SO,:-24 HO sowie 
V,(SOpz: Cs, SO, -24 H,O, letzteres ziemlich 


duasittanv aus. Je nach dem Säuregehalt der 
Lösung vermögen auch diese Verbindungen in 
blauer, resp. rotbrauner Form aufzutreten, welche 
gleich zusammengesetzt sind. 

Bei der Darstellung der Alkalidoppel- 
oxalate des dreiwertigen Vanadiums 
V (C201); (NA); 3 H0 und V (C10; Kz -3 A0 
stellte ich nach Piccini die Kathodenflūssig- 
keit dar, indem Vanadinpentoxyd V,O,, welches 
durch mässiges Erhitzen von NZ, - ‚VO, in einer 
Platinschale auf dem Sandbade Schalen wurde, 
durch Oxalsäure als vierwertiges Salz gelöst 
- Diese Flüssigkeit wurde elektrolytisch 


reduziert, bis das Vanadin nur in der drei- 
wertigen Form darin enthalten war. Dann 
wurde Ammonium-, resp. Kaliumoxalat, heiss 


gelöst, hinzugefügt, auf dem Wasserbade erwärmt 
und hieraus, nachdem genügend durch Destilla- 
tion unter verminderten Druck abgedampft war, 
die Substanz in Form von Kristallen gewonnen. 
Als Anodenflüssigkeit diente konzentrierte Oxal- 
säurelösung. Angewandt wurden: 12g V,O,, 
24 g Oxalsäure, go ccm Wasser, 27 g Ammonium- 
oxalat, resp. 15 g V}0;, 30 g Oxalsäure, go ccm 
Wasser, 45 g Kaliumoxalat. 

Es ist auch hier gestattet, grosse Strom- 
stärken bis zu 8 Amp. anzuwenden, ohne dass 
an Wasserstoff mehr als winzige Mengen auf- 
treten. Man kann daher auch hier genau nach 
Aufwendung der theoretischen Strommenge die 
Reduktion als beendet ansehen. Neben den 
gesuchten Doppeloxalaten entstehen hier kleine 
Mengen bräunlicher Stoffe, deren Natur unauf- 
geklärt blieb. Sie scheiden sich grösstenteils 
ab, wenn die Lösungen der Doppeloxalate über 
Nacht stehen; doch bedarf es zur Gewinnung 
reiner Salze noch mehrfachen Umkristallisierens 
aus Wasser. Bemerkenswert ist, dass die 
wässerigen grünen Lösungen der Alkalidoppel- 
oxalate des dreiwertigen Vanadiums an der Luft 
auffallend schnell, viel schneller als die der 
Sulfate, oxydierbar sind, während die Salze in 
fester Form grosse Beständigkeit besitzen. 


Analysen 
für (C; O,)s] (NA,)s: 3 H,O. 
ber. ` gef. 

4 12,1 Ojo 12,14 fo 
C30, 61,9 ho 61,40 ho 
NH, 12,8 0o 12,84 fo» 

für I (Ca Os] Ka, 3 H,O 

. ber. gef. 

4 10,6 0o 10,5 o 

C0, 54,2 fo 53,6 o 
K 24,1 o 23,7 lo 


Zur Gewinnung der dreiwertigen Halogen- 
verbindungen des Vanadins V Ch und V Br, 


m m 
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wurde nach Piccini V0; in konzentriertem 
HCl, resp. HBr gelöst, welches in vierwertiger 
Form erscheint. Man nimmt zur elektrolytischen 
Reduktion zweckmässig eine Lösung von 20g 
V O; auf ein Volum von Ioo ccm und kann 
mit dem oben beschriebenen Apparat auch hier 
mit der hohen Stromstärke von 8 Amp. arbeiten, 
wobei nur Spuren’ von Wasserstoff auftreten, 
wenn für genügende Bewegung. des Elektro- 
lyten gesorgt wird. Als Anodenflüssigkeit dient 
Chlor-, resp. Bromwasserstoffsäure; das hier auf- 
tretende Chlor, resp. Brom entfernt man vor- 
züglich durch Verbindung der Tonzelle mit einem 
Kalkturm, so dass für die Versuchsansteller un- 
gestörtes Arbeiten ermöglicht wird. Die redu- 
zierte Kathodenlösung ergibt durch Einleiten von 
HCl, resp. HBr bei — 100 grüne Kristalle, in 
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denen das Atomverhältnis des Vanadiums zum 
Halogen stets das der Formel V X, entsprechende 
ist. Ausserdem enthalten die Kristalle Wasser; 
nach Analogie mit Chrom und Eisen sollten sie 
6 Mol desselben enthalten. Trocknet man die 
äusserst zerfliesslichen Salze über Kalk, so ent- 
halten sie,- wenn alle von der Darstellung her 
anhaftende Halogenwasserstoffsäure abgegeben 
ist, auch schon weniger als 6 Mol 7,0. Zugleich 
haben sie statt der rein grünen eine matte Farbe 
angemommen, sind also verwittert. 


Ich behalte mir vor, demnächst weiter über 
das elektrochemische Verhalten der Vanadium- 
salze zu berichten. 


Dresden, 9. Februar 1904. 
(Eingegangen: 10. Februar.) 


ÜBER DIE ELEKTROCHEMISCHE BESTIMMUNG DER ANGREIF BARKEIT 
DES GLASES. 


Ein Beitrag zur technischen Glasuntersuchung von F. Haber und H. Schwenke. 


(Aus dem chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.) 


§ 1. Einleitung. 


2in praktischer Fall, in dem Wein 
beim Aufbewahren in schlechten 
gi Flaschen Trübung und Entwertung 
| erlitten hatte, gab Herrn H. Bunte 
náà ER Anlass, uns die Frage vorzulegen, 
ob die Prüfung einer Flasche mit elektro- 
chemischen Mitteln vielleicht zu einer technischen 
Schnellmethode gestaltet werden könnte, die 
auch für den Nichtchemiker leicht ausführbar 
ist. Wir haben einige Versuche zur Bcantwor- 
tung dieser Frage vorgenommen, die hier be- 
schrieben werden. Die Angreifbarkeit des 
Glases ist ein viel bearbeiteter Gegenstand. 
Seitdem Lavoisier!) und Scheele vor einem 
Jahrhundert beobachtet haben, dass Glas von 
Wasser angegriffen wird, zieht sich eine fort- 
laufende Kette von Mitteilungen über diesen 
Gegenstand durch die chemische Literatur. 
Immer wieder hat die Unentbehrlichkeit des 
Glasgerätes für den Chemiker und die Unvoll- 
kommenheit, mit der dies notwendige Werkzeug 
dem chemischen Angriff widersteht, Unter- 
suchungen über das Verhalten des Glases gegen 
chemische Agentien veranlasst. Immer wieder 
sind neue Gesichtspunkte zur Beurteilung und 
zur Prüfung des Glases vorgebracht worden. 
Wir wollen diese Arbeiten hier nicht einzeln 
aufzählen, weil das vortrefflichke Werk von 
Hovestadt, „Jenaer Glas“ (Jena 1900), sie 
erst unlängst in übersichtlicher Art so weit zu- 
sammengestellt hat, dass man sich leicht in der 
Materie unterrichten kann. Aber wir wollen 


1) Siehe Pelouze, C. R. 43, 117 (1856). 


kurz angeben, was diese Untersuchungen für . 
ein Bild von dem Wesen des Angriflsvorganges 
geliefert haben. 

Jedes Glas wird durch Wasser schon bei 
gewöhnlicher Temperatur angegriffen. Doch 
schreitet der Angriff bei massiven Stücken aus 
gutem Glas ganz ungemein langsam voran. 
Bei fein gepulvertem Glase ist er, der grösseren 
Oberfläche wegen, ungleich erheblicher!) und 
leichter zu verfolgen. Die Stärke des Angriffs 
hängt auf das empfindlichste von der Zusammen- 
setzung des Glases, von den Bestandteilen, die 
im angreifenden Wasser gelöst sind, und von 
der Temperatur ab. Bei Glasgefässen mit 
einer feuerflüssig geformten Oberfläche hat 
Mylius (l. c.) gelegentlich eine der Gusshaut 
des Eisens entsprechende Oberflächenschicht 
von grösserer Resistenz gefunden, während 


1) Bischof, Kastners Archiv I, 443; Fuchs, 
ebenda V, 396; Pelouze l. c. 

2) Sorby, C. R. 50, 990 (1860); Emmerling, 
Liebigs Annalen !50, 257 (1869); Stas, Chem. News17, ı 
(1868); Eggers, Archiv für Hygiene 1884, 68; Wartha, 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 1885, 220; Weber, Wied. 
Aun. 6, 431 (1879); Weber und Sauer, Ber. d. Deutsch. 
chem. Ges. 25, 70; Schwarz, Verhandl. des Vereins 
zur Beförderung des Gewerbeileisses 1887, 204 und 
Dingl. Polytechi. Journ. 367, 223; Mylius, Zeitschr. 
f. Instrumentenkunde 8, 267 (1888) und 9, 5o (1889); 
Mylius und Foerster, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 
1092 (1889); 24, 1482 (1891); Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 
241; Foerster, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 25, 2494 
(1892), 26, 2915 (1893) und Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 
299, 322, 381 (1894); Schott, Zeitschr. f. Instrumenten- 
kunde 9, 86 (1889); Kohlrausch, Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges. 24, 3560 (1891) und 26, 2998 (1893), sowie Wied. 
Ann. 44, 577 (1891); Pfeiffer, Wied. Ann. 44, 239, und 
andere mehr. 
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Kohlrausch (l. c.) in anderen Fällen zwischen 
einer frischen und einer durch Flusssäure der 
Oberflächenschicht beraubten Glasmasse bald 
einen Unterschied in der Widerstandsfähigkeit 
beobachtete, bald nicht. Die Oberfläche der Glas- 
gegenstände ist in beschränktem Umfange der 
- Verwitterung fähig !), und bei der Behandlung mit 
Wasser spülen wir von einem Glase, das in 
feuchter Luft länger verweilt hat, Verwitterungs- 
produkte herunter. Die Wirkung des Wassers auf 
das Glas ist kein einfacher Lösungsvorgang. Glas 
löst sich nicht als solches in Wasser, sondern 
zerfällt mit Wasser (Hydratation), und die Zer- 
fallprodukte erst werden gelöst. Foerster (l.c.) 
fasst danach das erste Stadium der Einwirkung 
des Wassers als „Quellungsvorgang“ auf. Der 
Quellung und Spaltung der Silikate, welche die 
Glassubstanz darstellen, folgt die Auslaugung 
des hydrolytisch abgespaltenen Alkalis. Reines 
Wasser wird darum in Berührung mit Glas 
langsam alkalisch. In einer Folgereaktion löst 
diese alkalische Flüssigkeit Kieselsäure auf. 
Wie weit die anderen Bestandteile des Glases 
bei dieser Folgereaktion mit in Lösung gehen, 
hängt von den näheren Umständen ab. Die 
Auflösung des Alkalis durch Wasser beschleunigt 
den weiteren Angriff ausserordentlich; auch die 
gelöste Kieselsäure fand Foerster unter be- 
stimmten Verhältnissen im gleichen Sinne wirk- 
sam. Die gleiche beschleunigende Wirkung 
üben Zusätze von alkalischen Stoffen zum 
Wasser, während saure Reaktion die Angreif- 
barkeit ungemein vermindert. Die Hydroxyl- 
ionen beschleunigen also den Vorgang. 


Die Beziehungen zwischen der chemischen 
Zusammensetzung und der Angreifbarkeit des 
Glases sind sehr eingehend studiert. Man kann 
deshalb aus der Analyse zweier Glassorten auf 
. Ihre relative Widerstandsfähigkeit ziemlich viel 
schliessen. Der Mechanismus des Angriffs 
aber ist nur in den skizzierten Grundzügen be- 
kannt. Durch einen Zufall ist gerade hier, wo 
die Geschwindigkeit des Angriffs das. aus- 
gebreitetste praktische Interesse besitzt, eine ge- 
nauere Untersuchung der Reaktionsgeschwindig- 
keit vom Standpunkt der physikalischen Chemie 
bisher nicht erfolgt. Sie erscheint um so er- 
wünschter, als der Fall nicht nur ein grosses 
praktisches Interesse, sondern auch cine theo- 
retische Bedeutung hat. Dc Heen2), Noyes 
und Whitney), Nernst*), Bruner und 


1) Warburg und Ihmori, Wied. Ann. 27, 481 
(1886). 

2) De Heen, Bull. de PAcad. Royale de Beigique 
23, 136 (1892). 

3) Noyes und Whitney, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 23, 639 (1897). 

4) Nernst, Theoret. Chemie, IV. Aufl., S. 572. 
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Tolloczkol), Drucker?) und E. Brunner?) 
haben in den letzten Jahren die Geschwindig- 
keit, mit der feste Stoffe von Wasser und 
wässerigen Lösungen angegriffen werden, theo- 


retisch und experimentell untersucht. Das hat 


zu der Regel geführt, dass die Lösungs- 
geschwindigkeit nur begrenzt wird durch die 


Geschwindigkeit, mit der wir die gelösten Stoffe 


wegführen. Die allernächste Schicht des Wassers 
an der Oberfläche eines festen Stoffes erweist 
sich als eine gesättigte Lösung des festen Stoffes 
in Wasser, die sich unablässig in dem Maasse 
erneut, in dem der gelöste Stoff sich in die 
Masse des Lösungsmittels hinein ausbreitet. 
Alle untersuchten Stoffe, mit Ausnahme der 
arsenigen Säure, zeigten dieses Verhalten. Diese 
eine, noch .dazu ziemlich entlegene Ausnahme 
fiel wenig ins Gewicht. Im Glase haben wir 
nun einen zweiten und sehr viel näher ge- 
legenen Fall, der sich jener Regel nicht fügt. 
Die Lösungsgeschwindigkeit des Glases wird 
nicht bestimmt durch die Geschwindigkeit, mit 
der die gelösten Stoffe von der Oberfläche des 
Glases sich ins Innere der angreifenden Wasser- 
masse ausbreiten, denn sonst müsste sich das 
Glas gegen Wasser verhalten wie ein zusammen- 
gepresstes Gemenge der durch die Hydrolyse 
der Glassubstanz entstehenden löslichen Spalt- 
stücke, während die unvergleichlich grössere 
Widerstandsfähigkeit des Glases (gegenüber der 
dieser Spaltstücke) ausser Zweifel steht). 

Die Lösungsgeschwindigkeit des Glases hängt 
vielmehr ab von der Geschwindigkeit des Hydra- 
tationsvorganges, der am festen Glas sich voll- 
zieht und der Lösung vorangeht. Dass wir 
nicht eine Diffusionsgeschwindigkeit, sondern 
eine Reaktionsgeschwindigkeit vor uns haben, 
lehrt auch der Umstand, dass die Bestandteile 
der wässerigen Lösungen, die für die Diffusions- 
geschwindigkeit ziemlich unerheblich sind, die 
Geschwindigkeit des Angriffs ausserordentlich 
beeinflussen. Auch die ungeheure Steigerung 
der Geschwindigkeit bei mässiger Erhöhung der 
Temperatur, die für chemische Vorgänge so 
charakteristisch ist, finden wir hier durch die 
Erfahrung bestätigt. Mit der Geschwindigkeit 


I) Bruner und Tolloczko, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 35, 283 (1900); Zeitschr. f. anorgan. Chemie 28, 
314 (1901); Bulletin de l’Academie des Sciences de 
Cracovie, Oktober 1903. 

2) Drucker, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 29, 459, 
und Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 693. 

3) Erich Brunner, Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen. Dissertation Göttingen 1902. 

4) An Haarrisse, kapillare Spalten in der Oberfläche 
und dadurch eintretende Verlangsamung der Diffusion 
zu denken ist nicht empfehlenswert. Die Einflüsse der 
Glaszusammeusetzung, der Katalysatoren und der Tem- 
peratur auf die Angriffsgeschwindigkeit lassen sich 
nicht ohne willkürliche Hilfshypothesen auf Diffusions- 
phänomene in überdies unsichtbaren Haarrissen unı- 
deuten. 
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von Reaktionen im heterogenen System hat es 
augenscheinlich die Bewandtnis, dass das lang- 
samste Glied in der Reihe der Prozessc, die 
sich abspielen, die Geschwindigkeit der beob- 
achteten Gesamterscheinung bestimmt. Wo im 
heterogenen System die chemischen Vorgänge 
sich allesamt überaus rasch vollziehen, wird für 
das Tempo des Fortganges nur die Geschwindig- 
keit maassgebend sein, mit der die Stoffe nach 
der Grenzzone gelangen, in welcher die Reaktion 
stattfindet (bezw. mit der sie von dort fortgeführt 
werden). Wo aber, wie beim Glas, ein auf- 
fallend langsamer chemischer Vorgang (die 
Hydrolyse der festen Glassubstanz) in den 
Mechanismus der Reaktion eingeht, wirkt seine 
Geschwindigkeit bestimmend. 

Unsere experimentellen Ergebnisse ent- 
sprechen diesen theoretischen Gesichtspunkten, 
soweit diese bei dem Versuchsergebnis über- 
haupt in Frage kommen. Theoretische Zwecke 
haben wir, wie eingangs erwähnt, bei den Ver- 
suchen nicht im Auge gehabt. 


§ 2. Methoden der Glasprüfung. 


Die wescntliche Frage bei der Auswahl einer 
Prüfungsmethode für technische Glaswaren ist: 
Im Hinblick auf welche Verwendung soll ge- 
prüft werden? Unser Interesse galt der 
Angreifbarkeit handelsfertiger Aufbewahrungs- 
flaschen, wie sie zum Aufbewahren von Wein, 
Bier und ähnlichen Getränken benutzt werden. 
Bei solchen Flaschen ist es naturgemäss, zu 
fragen, wieviel sie an Wasser abgeben, mit 
dem sie gefüllt werden und lange Zeit gefüllt 
bleiben. Als Vorbehandlung kommt nur ein 
mehrmaliges Ausspülen mit kaltem Wasser in 
Betracht. Vorbehandlung mit heissem Wasser 
oder Ausdämpfen ist praktisch ohne Bedeutung. 
Erneuerung des Wassers in der Flasche darf 
ebenfalls ausser acht bleiben. Denn zuvörderst 
werden die Gläser, je häufiger man ihre Füllung 
erncuert, um so widerstandsfähiger. Die un- 
günstigsten Chancen hat also derjenige, der die 
neue Flasche zum Aufbewahren von Getränken 
benutzt. Er ist zugleich der einzige, der einen 
eintretenden Schaden mit Aussicht auf Erfolg 
dem Gilasfabrikanten zuzuschieben versuchen 
kann. Weiter ist zu bedenken, dass Flaschen, 
die in kurzen Intervallen gefüllt und geleert 
werden, bei der Langsamkeit, mit der das Glas 
angegriffen wird, nicht Zeit finden, an die ein- 
gefüllte Flüssigkeit nennenswerte Mengen ab- 
zugeben. 

Auf Grund dieser Gesichtspunkte scheiden 
zunächst zwei Gruppen von Verfahren aus. Die 
erste derselben dürfen wir als Prüfungen ge- 
pulverten Glases zusammenfassen. Hierher zählt 
die Bestimmung nach Schwarz (l. c.), der den 
Rückstand bestimmt, den zehnprozentige Salz- 
säure lässt, wenn sie 24 Stunden mit gebeuteltem 
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Glas bei 400 in Berührung gewesen ist. Weiter 
rechnet hierher eine der Arbeitsweisen von 
Mylius und Foerster (l.c.), bei welcher der 
Rückstand ermittelt wird, den 70.ccm 5 Stunden 
mit 20 g Glaspulver bestimmter Korngrösse ge- 
kochtes Wasser ergeben. Schliesslich nennen 
wir hier das Vorgehen von Wartha (l. c.), der 
die Alkalinität eines Wassers misst, das mit 
gebeuteltem Glase ıo bis: ı5 Minuten gekocht 
wird. Diese Vorschläge sind wichtig und frucht- 
bar für das Studium des, Verhaltens der Glas- 
substanz. Man kann aus ihrem Ergebnis vielerlei 
wertvolle Kenntnis gewinnen. Aber auf das 
Verhalten der handelsfertigen Flasche kann man 
aus dem Verhalten des Glaspulvers keinen 
sicheren Schluss ziehen, weil die früher er- 
wähnte Unsicherheit über die Existenz einer 
resistenten Oberflächenhaut dazwischen tritt. 
Die zweite Gruppe von Arbeitsweisen, die 
auszuscheiden sind, umfasst zwei wertvolle 
Schnellmethoden. Die eine stammt von Weber!) 


und besteht in Beurteilung der Stärke des An- 


flugs, den die mit Alkohol und Aether ge- 
reinigten Gläser binnen 24 Stunden durch die 
Dämpfe konzentrierter Salzsäure erfahren. Die 
andere stammt von Mylius (l. c.) und besteht 
darin, dass die Rotfärbung beobachtet wird, die 
eine o,Iprozentige Lösung von Jodeosin in 
wasserhaltigem Aether auf der Glasoberfläche 
hervorruft. Beide Verfahren, namentlich aber 
das letztere, sind für die dunkelfarbigen Flaschen- 
gläser des Handels nicht gut anwendbar. Bei 
der Methode von Mylius können die Resultate 
bei einem Glase unbekannter Zusammensetzung 
gelegentlich durch Nebenreaktion getrübt sein; 
so bei bleihaltigem Glase durch Bildung von 
Jodeosinblei. Vor allem aber kommt in Be- 
tracht, dass die Angreifbarkeit in diesem Falle 
allein nach einer Veränderung der äussersten 
Oberfläche beurteilt wird. Diese kann, wie 
früher erwähnt, verwittert sein. Bei den 
Methoden, die Glaspulver benutzen, tritt also 
der Einfluss der Oberfläche für unsere Versuchs- 
absichten zu sehr zurück, bei den Methoden 
von Weber und Mylius fallen die zufälligen 
Veränderungen der obersten Schicht für unseren 
Zweck der Beurteilung des Dauerverhaltens 
relativ zu stark ins Gewicht. 

Als dritte Gruppe von Methoden kommen 
danach diejenigen in Betracht, bei denen die 
zu prüfenden Glasgeräte längere Zeit mit Wasser 
oder Lösungen behandelt werden. Die einzelnen 
Verfahren, die hierher zählen, unterscheiden 
sich durch die Art, in der die Veränderung des 
Glasgefässes bestimmt wird. Emmerling (l. c.) 
und Weber (l. c.) ermitteln durch Wägung 
seinen Gewichtsverlust. Derartige Versuche er- 
fordern einen geschulten und sorgsamen Ex- 


I1) Weber, Dingi. polytechn. Journ. 17I, I2Q. 
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perimentator, denn der Gewichtsverlust ist sehr 
klein im Verhältnis zum Gewicht. Die anderen 
hierher zählenden Methoden bestimmen die 
Substanzaufnahme durch die Lösung. Kreusler 
und Heuzold!) benutzen den zu prüfenden 
Glaskörper als Rückflusskühler und bestimmen 
die Vermehrung der Alkalität in einem Wasser, 
welches beständig in einem Kochgefäss ver- 
dampft, während der Dampf sich beständig an 
dem zu. prüfenden Glaskörper kondensiert und 
in das Glasgefäss zurückrinnt. Das Eigen- 
tümliche dieser Arbeitsweise liegt darin, dass 
der Angriff durch ständig erneuertes Wasser 
bewirkt wird. Autokatalytische Einflüsse werden 
also, soweit wie möglich, zurückgedrängt. Den 
Gegensatz dazu bildet die Arbeitsweise von 
Kohlrausch-Pfeiffer (l. c.). Pfeiffer hat 
mittels Leitfähigkeitsmessung die Veränderung 
des Wassers in einem Cylinder bei monatelangem 
Verweilen studiert. Hier wird der Angriff also 
durch eine einmalige und nicht erneuerte 
Füllung bewirkt. In der Mitte zwischen beiden 
Methoden steht das elegante Jodeosinverfahren 
von Mylius und Foerster, welches wohl an- 
erkannt das wichtigste technisch - analytische 
Verfahren der Glasprüfung ist. Wir setzen 
. seine Beschreibung hierher: Man stellt sich eine 
Lösung von bestimmter Färbung her, welche 
0,01 g Jodeosin in ı Liter alkalischen Wassers 
enthält, und vergleicht hiermit die Färbung eines 
Wasserquantums, welches mit dem zu unter- 
suchenden Glaskörper in längerer Berührung 
gewesen und danach wie folgt behandelt worden 
ist: Man schüttelt ro ccm dieses Wassers in 
einem Scheidetrichter mit 20 ccm Jodeosinlösung 
(0,1 g Jodeosin auf ı Liter wassergesättigten 
Aethers), die wässerige, rosagefärbte Schicht 
schüttelt man zur Entfernung von freiem Jod- 
eosin in einem zweiten Scheidetrichter mit 
ıo ccm Aether aus und lässt sie in den einen 
Cylinder eines Kolorimeters laufen, in dessen 
anderem Cylinder sich 50 ccm der im Verhältnis 
1:10 verdünnten Vergleichslösung befinden. 
Durch Regulierung der Schichtenhöhe stellt man 
auf Farbengleichheit ein und berechnet, wie 
viel Kubikcentimeter der Vergleichslösung der 
Färbung von 100 ccm der zu untersuchenden 
Lösung entsprechen. Jeder Kubikcentimeter 
Vergleichslösung entspricht 0,00102 mg Na, O. 
— Handelt es sich um Mengen, die grösser 
sind, als o,ı mg Na,0, so bedient man sich 
der Titration mit 1/1000 n. Ha 50,, bei der eine 
fast farblose Lösung von 2 mg Jodeosin in 
I Liter Aether als Indikator benutzt wird. 
20 ccm dieser Lösung werden mit Ioo ccm der 
zu prüfenden Lösung geschüttelt, wodurch die 
wässerige Schicht schwach rosa gefärbt wird; 
dann wird unter häufigem Schütteln 1/,o00 D- 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 17, 34. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 9. 


H,SO, bis zur Entfärbung hinzugegeben. Will 
man eine Flasche nach diesem Verfahren prüfen, 
so wird man sie längere Zeit in der Kälte 
(einige Tage) oder kürzere Zeit in der Wärme 
(einige Stunden) mit Wasser behandeln, das- 
selbe dann aus der Flasche entfernen und 
kolorimetrisch, resp. titrimetrisch prüfen. Be- 
schickt man hiernach mit frischem Wasser und 
wiederholt man den Versuch, so erhält man im 
allgemeinen einen anderen, und zwar einen 
kleineren Wert, bis nach einer genügenden 
Anzahl von Operationen die Werte konstant 
werden. Der zweite und dritte Versuch bilden 
hier nicht eine strenge Fortsetzung des ersten. 
Denn da das Wasser, . wie früher dargetan 
wurde, zunächst Alkali aus dem Glase aufnimmt, 
welches danach den Fortgang der Lösung be- 
schleunigt, so ist zu schliessen, dass die erste 
Füllung der Flasche, wenn sie 3 Stunden länger 
in der Flasche geblieben wäre, während dieser 
Zeit mehr Glas in Lösung gebracht hätte, als 
die zweite Füllung, die in Gestalt reinen, alkali- 
freien Wassers eingebracht wird, binnen der- 
selben Zeit in Lösung zu bringen vermag. Der 
konstante Wert des Angriffs, der bei einer 
fortschreitenden Folge von Füllungen schliess- 
lich erreicht wird, bildet also eine für die 
Kennzeichnung des Glases sehr interessante 
Grösse, hat aber keinen unmittelbaren Bezug 
zu der Grösse des Angriffs, welchen das erste 
Füllwasser bei langer Aufbewahrung gegen die 
Flasche geübt hätte.- 

Gehen wir auf die im Eingang dieses Para- 
graphen näher präzisierte Aufgabe zurück, so 
sieht man leicht, dass die Pfeiffersche Arbeits- 
weise am nächsten die Bedingungen trifft, welche 
für die Prüfung einer technischen Aufbewahrungs- 
flasche in Frage kommen. Eine Methode kann 
man sie nicht wohl nennen, denn Pfeiffer hat 
nur ein Gefäss, dieses freilich mit sehr grosser 
Sorgfalt, untersucht. Technisch steht ihrer An- 
wendung im Wege, dass der Angriff zu lang- 
sam erfolgt und ein Urteil über den Fortgang 
des Angriffs erst nach Monaten gewonnen wird. 
Dem kann man abhelfen, indem man in der Hitze 
arbeitet. Damit weicht man freilich von den Ver- 
hältnissen der Praxis ab, denn die Aufbewahrungs- 
flaschen werden selten mit Flüssigkeiten von 
anderer als Zimmer- bezw. Kellertemperatur 
beschickt. Die Abweichung wäre belanglos, 
wenn die Temperatursteigerung den Angriff 
bei allen Flaschen gleichmässig beschleunigte. 
Wie verschiedentlich gezeigt worden ist, trifft 
das nicht genau zu. Wir haben aber die 
Anschauung gewonnen, dass die groben Unter- 
schiede der Angreifbarkeit, auf die es für unseren 
Zweck allein ankommt, durch Steigerung der 
Temperatur von 20° auf 80° nicht verwischt 
werden, so dass man aus dem Verhalten der 
Flasche gegen Wasser von 80° darauf schliessen 
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darf, ob sie bei gewöhnlicher Temperatur bei 
einer Dauerfüllung sich als gut, mittel oder 
schlecht bewähren wird. Das ist aber schliess- 
lich alles, was wir von einer Schnellmethode 
erwarten dürfen, die der Nichtchemiker soll aus- 
führen können!). 

Prinzipiell liegt hier die Frage übrigens 
äbnlich, wie in einem anderen Falle, in dem 
die Technik an einer Reaktionsgeschwindigkeit 
das stärkste Interesse hat, nämlich bei den 
Echtheitseigenschaften der Textilfärbungen. Auch 
bei diesen Färbungen fällt alles Gewicht darauf, 
wie rasch sie sich (durch die Atmosphärilien) 
verändern. Auch hier fehlt uns die nähere 
physikochemische Kenntnis des Zusammenhanges 
zwischen der veränderten Farbstoffmenge und 
der Zeit. Auch hier haben alle Schnellmethoden 
das Missliche, dass sie von den Bedingungen 
der Praxis abweichen. Während aber die An- 
sprüche der Textilindustrie so fein differenziert 
sind, dass man deshalb die Schnellmethoden 
aufgegeben hat (Belichtung mit konzentriertem 
Bogenlicht, Ersatz des Einflusses der Atmo- 
sphärilien durch Hydroperoxydwirkung), kommen 
für die Prüfung technischer Flaschen die feinen 
Unterschiede so sehr nicht in Betracht, und 
man kann ohne Gefahr kleine Abweichungen 
von den Normalverhältnissen in Kauf nehmen, 


ı) Die Aenderung der Leitfähigkeit heisseu 
Wassers in Glasflaschen hat schon Herr Kohlrausch 
(l. c.) gelegentlich untersucht. Doch ist sein Vorgehen 
ein wesentlich anderes, da er das benutzte heisse 
Wasser vor der Messung abkühlen lässt und dann 
in ein besonderes Leitfähigkeitsgefäss hinübergiesst, 
während wir analog dem Verfahren von Pfeiffer die 


die von einer Schnellmethode unzertrennlich 
sind. 


$ 3. Versuche nach chemischen Methoden. 


Es wurden zunächst einige Versuche nach 
chemischen Methoden mit technischen Flaschen 
und chemischen Glasgeräten gemacht, um einen 
Maassstab für die relative Handlichkeit der 
elektrochemischen Methode zu gewinnen. Im 
Anschluss an den praktischen Fall, dessen wir 
in den ersten Worten dieser Mitteilung ge- 
dachten, wurden einige Beobachtungen über die 
Aciditätsänderung von verdünnter Weinsäure 
in Bier- und Weinflaschen und einige Prüfungen 
farbloser Gläser mit der höchst expeditiven, 
qualitativen, kolorimetrischen Jodeosinprüfung 
nach Mylius vorgenommen. 

Zahlreiche Versuche wurden nach der kolori- 
metrisch-quantitativen Methode von Mylius 
und Foerster, die wir zuvor mitgeteilt haben, 
ausgeführt. 

Das dazu verwendete Wasser war unter 
Benutzung von Tropfenfängern und Zinnkühlern 
über Kali und Schwefelsäure destilliert. 100 ccm 
desselben entsprachen auf Zusatz von Jodeosin 
der Färbung von etwa 6ccm der früher be- 
schriebenen Vergleichslösung. Zur Untersuchung 
lagen je eine Bier- und eine Champagnerflasche, 
ein: Jenaer und ein gewöhnlicher Thüringer 
Kolben vor. Diese Flaschen wurden einigemal 
mit kaltem, destilliertem Wasser ausgespült und 
dann mit je 500ccm reinen, destillierten Wassers 
gefüllt. Nach gostündigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde die Füllung ausgegossen, 
kolorimetriert und darauf frisches Wasser ein- 


Messung in der Versuchsflasche ausführen, in welcher - 3 ; : 
das benutzte Wasser dauernd bleibt und in regel- gefüllt. Nach viermaliger Füllung wurden die 


mässigen Zwischenräumen neu gemessen wird. Versuche auf je vier Tage ausgedehnt, da die 


Tabelle r. 


' n! ] 
| Bierflasche | Champagnerflasche m Jenaer Kolben Thüringer Kolben l 


Dauer der Oberfläche 371 qcm l Oberfläche 420 gem Oberfläche 276 qcm Oberfläche 262 qem 
Einwirkung j l — i => N zei Eau EE 
Ben b ' a | b | 
mn 3 _ EEE Emmi Eh ra esta a En E A E EET — a a =. 
40 Stunden T EI ! — o= [| = P 1529 379 | Foo mg 
„ 166,3 39, N 29,1 10, 168,2 41 esgl. 
5 Tage 196,9 46,7 | 30 | 13, : i 204,2 | 775 | ss 
19 214,7 50,9 ! 3 ‚9 I5» 213,3 I,2 E n 
1O , 298,8 709 . 746 | 29,3 ' 279,6 | 105,7 | „ 
14: n»n 358,0 | 83,8 | 746 | 293 j 383,1 | 145,2 | j 
Tabelle 2. 
Nommer ' Bierflasche ne | Jeuaer Kolben | Thüringer Kolben 
Fallung ee I u | m rı | un [um | ı |u m 7 ' u | m 
Pore AN a Ken Be Ten a En SE RE re A nn, a W i Ev ee et i rl en el 
I | 165,0 99 100,0 a 14,3 | — — — i 151,9 QLI 347 
2 , 433 26,0 2 1 66,3 | 39,8 9,5 ` 291 175 64 i 163 9, 3,9 
3 ` 270 16,0 44 | 30,6 18,4 43 ` pI 43 | L5 | 36,2 21,8 8,2 
4 \ 16,5 16,5 45 | 178 17,8 42 0,7 0,7 0,2 Q,I 9I | 34 
5 ı 562 14,0 | 3,8 84,1 | 21,0 50 . 377 9,4 34 66,3 16,6 | 6,1 
6 i 74 | 187 | 52 592 | 148 g7 a = = — 1035 | 259 9,9 
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Tabelle 3. | 
Dauer a EB a BES ug BE a 
Einwirkung u r 1% 


31,2 8,4 69,8 16,6 
31,2 8,4 754 17,9 454 
12',2 32,9 166,2 39,0 Fe 103,5 374 
132,4 35:9 166,2 39,0 1m4 103,5 37.4 
Tabelle 4. 
De Bierflasche < ee i- -Jenaer Roben: -r-i Kolben Thüringer Kolben 
Fallunge I r |u lu 


69,8 | 349 8,3 Ä 13 49 
5,6 2,8 0,7 — — 61 2,2 


90,8 


gelöste Menge zu gering wurde. Die gelöste 
Substanz wurde als Na,O berechnet, in der 
Tabelle ı sind unter a die Beträge des in 
500 ccm Wasser gelösten Na,O in !ıooo ME, 
unter b das auf Ioo qcm Oberfläche gelöste 
Na,O in !jiooo mg eingetragen. In der Tabelle ı 
sind immer die Summen der Füllzeiten und die 
Summen des von den einzelnen Füllungen Ge- 
lösten verzeichnet. Gegen ein solches Vorgehen 


18,1 4,2 


floss nicht, wie bei Kreusler und Heuzold, 
wieder zur Hauptmenge des Wassers zurück, 
sondern wurde in Porzellanschalen aufgefangen. 
Die darin gelösten Bestandteile des Glases 
wurden nach der oben beschriebenen Jodeosin- 
methode durch Titration mit 1/,o00 D. H SO, 
festgestellt. Es ergab sich: 


Gelöstes Na,O 
in 11000 Mg 


besteht das im § 2 hervorgehobene Bedenken, I. Bierflasche . : 1860, 
dass jede neue Füllung, weil sie aus reinem II. Champagnerflasche , 1171, 
Wasser besteht, schwächer lösend wirkt, als die III. Jenaer Kolben . 372, 
alkalische Flüssigkeit, welche die vorangehende IV. Thüringer Kolben 2876. 


Füllung geliefert hat. Die Angaben sind des- 
halb in der folgenden Tabelle 2 etwas anders 
zusammengestellt. Es ist zunächst angegeben, 
die wievielte Füllung vorgenommen wurde. 
Unter I steht die von dieser Füllung auf- 
genommene Substanz in Yjgoomg, unter II steht 
der Quotient aus der von dieser Füllung auf- 
genommenen Substanzmenge, geteilt durch die 
Einwirkungsdauer in Tagen, unter III derselbe 
Quotient, bezogen auf Ioo gem Flaschenober- 
fläche. 

Die erste F üllung hebt sich durchweg in 
charakteristischer Art von den späteren ab. Die 
Werte für die späteren Füllungen sind dahin 
zu verstehen, dass der Angriff von der zweiten 
Füllung ab — von zufälligen Einflüssen ab- 
gesehen — annähernd derselbe bleibt. 

Flaschen der gleichen Art wurden weiter 
nach der Methode von Kreusler und Heuzold 
mit einer kleinen Modifikation auf ihr Verhalten 
gegen strömenden Dampf untersucht). Die 


Flaschen wurden nach dem Ausspülen mit 


kaltem Wasser mit der Oeffnung nach unten 
eingespannt und zwei Stunden lang Wasser- 
dampf hindurchgeleitett. Das Kondenswasser 


I) Man sieht leicht, dass dabei eine Unschärfe be- 
steht, insofern die Menge des pro Zeiteinheit am Glase 
kondensierten Wassers nicht genau definiert ist. 


Nach dieser Behandlung wurden die Flaschen 
weiter nach der Methode von Mylius und 
Foerster mit kaltem Wasser behandelt, genau 
wie die Flaschen, deren Untersuchungsergebnis 
Tabelle ı wiedergibt. Es ergaben sich die in 
den Tabellen 3 und 4 dargestellten Resultate. 
Die Bezeichnungen haben die gleiche Bedeutung 
wie in der obigen Aufstellung. 


Die Zahlen der vierten Tabelle lehren im 
Vergleich zu denen der zweiten, dass das Aus- 
dämpfen etwa dieselbe Wirkung gehabt hat, 
wie die erste Füllung. Die Werte der Spalten IlI 
zeigen dieselben kleinen und unregelmässig 
schwankenden Beträge für die Füllungen ı bis 4 
in Tabelle 4 und 2 bis 6 in Tabelle 2. 


Schliesslich wurden noch vier Flaschen von 
denselben Sorten, wie die eben beschriebenen, 
mit 800 warmem Wasser behandelt. Dieselben 
wurden nach dem Ausspülen mit kaltem Wasser 
in einem geräumigen Wasserbade auf 80° er- 
hitzt und darauf mit je !/, Liter 800° warmen 
Wassers gefüllt. Nach zweistündigem Erhitzen 
wurde rasch abgekühlt, zu welchem Zweck das 
Wasser aus den dickwandigen Flaschen in 
Jenaer Kolben gegossen wurde. Dann wurde 
kolorimetriert. Die Resultate sind in gleicher 
Weise wie oben tabellarisch verzeichnet. 


no SrZ C”  _ o 
u II 2 
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: Tabelle 5. 
Dauer der | Bierflasche Champagnerflasche Thüringer Kolben 
Einwirkung b 


2 Stunden 


27,5 10 808,8 293,1 
1730 62,7 1133,6 410,8 
173,0 62,7 1468,4 531,8 
1730 | 623,7 1509,2 546,6 - 
173,0 62,7 1541,3 | 5583 

cS = 1640,7 594,3 

= == 1699,9 612,3 
5 = 17346 | 6249 


Tabelle 6. 


O ON OU RW DB Fi 


Wenn in Tabelle 2 die Sonderstellung der 
ersten Füllung klar hervortrat, so ist aus den 
Werten von Tabelle 6 zu entnehmen, dass 
der Angriff hier manchmal noch bei der 
zweiten, ja (Thüringer Kolben), bei der vierten 
Füllung so gross wie bei der ersten ist. Das 
charakteristische Nachlassen der Angreifbarkeit 
zufolge der Vorbehandlung tritt also später ein. 
Der Wert für den Jenaer Kolben, der bei der 
dritten Füllung beobachtet wurde, ist ein- 
geklammert, weil er offenbar durch eine Zu- 
fälligkeit beeinflusst ist. 


Jede der Tabellen gibt ein Bild von der 
Angreifbarkeit der Flaschen, und zwar jede ein 
verschiedenes. Im grossen und ganzen er- 
scheint der Thüringer Kolben als relativ schlecht, 
der Jenaer als vortrefflich, die beiden technischen 
Flaschen stehen in der Mitte. Aber im einzelnen 
verschiebt sich das Verbältnis je nach der Vor- 
behandlung und der Art des Angriffs. Benutzt 
man, um willkürlich eine Vergleichsbasis heraus- 
zugreifen, die Endwerte der Tabellen ı, 3, 5 
(unter b) und die Ergebnisse des Dampf- 
versuches, so erhält man für die Angreifbarkeit 
folgende Skala (vergl. untenstehende Tabelle). 

Verhältnismässig am wenigsten Belehrung 
aber gewinnt man darüber, wieviel die handels- 


i Champagnerflasche Jenaer Kolben S | Thüringer Kolben 
m fo r u IH ı | m | m | ı n | 1 
8 


238,1 86,3 

162,4 | 58,8 

167,4 60,5 
20,4 7.4 
16,0 5, 
49,7 | -18,0 
29,6 9,0 
113 3 


fertige Flasche an eine unveränderte Wasser- 
füllung abgibt. Hier kämen zunächst die Zahlen 
für die erste Füllung in Tabelle ı und 2 in 
Betracht. Aber sie geben kein klares Bild, weil 
der Angriff kalten Wassers auf Glas in der 
ersten Einwirkungsperiode, wie Pfeiffer (l. c.) 
fand, nicht proportional der Zeit ist. Wir 
dürfen also durchaus nicht aus den Werten der 
Tabelle 2, Füllung ı, die dort unter II, bezw. 
Ill stehen, schliessen, dass auf die Flächenein- 


heit der Bierflasche 20," mal soviel in derselben 


? 

Zeit gelöst wird, wie auf die Flächeneinheit der 
Champagnerflasche, sondern dieses Mengenver- 
hältnis gilt nur eben gerade für die Zeit nach 
40 Stunden, und kann nach einem Monat ganz 
anders sein. Die Zahlen der späteren Füllungen 
sind aus frūher erörtertem Grund ungeeignet, 
diese fehlende Kenntnis zu liefern. Mit den in 
der Hitze ermittelten Zahlen für die ersten 
Füllungen in Tabelle 5 und 6 liegt es, wie die 
elektrochemischen Beobachtungen, die später 
folgen, lehren, etwas anders. Aber in jedem 
Falle können wir auch hier aus der quantitativ- 
kolorimetrischen Untersuchung der ersten Füllung 
auf den zeitlichen Fortgang nicht schliessen, 
dessen Kenntnis wir anstreben. 


|| poma | reger |» Bierflasche ‚Masche | Champagner- | Jenaer Kolbèn| ° Jenaer Kolben Thüringer 
flasche ben 


I. Behandelt mit kaltenı Wasser ohne anne I 

2 = » Wasserdampf ; a = I 2. 
3- i „ kaltem Wasser nach dem Dämpfen i 2,5 2,7 I 2,9 
4 j „ heissem Wasser Me a ; T,9 25 I 8,9 
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Im Vergleich zu der elektrochemischen 
Methode ist zu betonen, dass eine Folge von 
Beobachtungen nach Mylius und Foerster 
etwas anderes misst, als eine Reihe von elektro- 
chemischen Bestimmungen. Es steht also hier 
nicht ganz unähnlich, wie bei den Echtheits- 
prüfungen der. Farbstoffe, wo jede Art der 
Prüfung eine selbständige Bedeutung hat, und 
dem Prüfenden obliegt, zu entscheiden, ob ihm 
für den Verwendungszweck des gefärbten Ge- 
webes das Ergebnis der einen oder der anderen 


Echtheitsprüfung mehr sagt und wichtiger ist. 


§ 4. Elektrochemische Arbeitsweise. 


Das Prinzip der elektrochemischen Methode 
ist die Messung der Widerstandsänderung des 
Wassers, welches mit dem zu prüfenden Glase 
in Berührung steht. Soll die unveränderte 
Flasche geprüft werden, so ergibt sich von selbst, 
dass man sie mit recht reinem Wasser beschickt, 
zwei Elektroden einsenkt und von Zeit zu Zeit 
den Widerstand ermittelt. Man hat sich zunächst 
über die Art der Elektroden zu entscheiden. 
Wir wählten blanke kleine Platinbleche von 
etwa 70 qmm einseitiger Fläche und quadratischer 
Form, die 6 mm voneinander abstanden. Blanke 
Elektroden haben den wesentlichen Vorteil, dass 
man sie aus einem Gefäss entfernen und nach 
flüchtiger Reinigung’ ins nächste bringen kann, 
ohne fürchten zu müssen, durch mitgeschleppte 
. Substanz das Wasser im zweiten Gefäss zu ver- 
. unreinigen. Die Kleinheit der Elektroden und 
ihr geringer Abstand gebietet sich schon darum, 
weil sie durch das Mundloch der Flaschen ein- 
und ausgeführt werden müssen. Die Befestigung 
der Elektroden erfolgte in der aus Fig. 25 ohne 
weiteres ersichtlichen Art. Die an die Elektroden 
gesetzten langen, starken Platinzuführungen 
waren in ein Glasrohr 4 aus bestem Glas ein- 
geschmolzen. Im Innern desselben lief die eine 
der Elektrodenzuführungen B noch in einem 
besonderen Glasmantel. Der Hohlraum C war 
mit Kolophonium ausgegossen. Das Glas des 
Rohres A wurde durch Dämpfen vor der Be- 
nutzung wenig angreifbar gemacht. Da die 
Fläche, welche es dem Wasser darbietet, über- 
dies sehr gering gegenüber der benutzten Innen- 
fläche der Flasche ist, so kann die Angreifbarkeit 
dieses Glasteiles gegenüber der der Flasche ver- 
nachlässigt werden. 

Die Widerstandskapazitätt der Anordnung 
wurde mit 1/9) norm. KCI ermittelt. Sie ist 
naturgemäss von der Grösse der Flüssigkeits- 
masse in der Flasche und von der Stellung der 
Elektroden in der Flasche nicht unabhängig. 
Die darin liegende Unbestimmtheit wird aber 
geringfügig, wenn die Elektroden so nahe bei- 
einander und so klein sind wie beschrieben, 
während die Flaschen anderseits den erheblichen 
Inhalt der gewöhnlichen Bier- und Weinflaschen 
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haben und mit 1/, Liter Wasser beschickt werden. 
Naturgemäss muss man darauf achten, dass die 
Elektroden mehrere Centimeter tief eingetaucht 
werden. Nimmt man die Elektroden zeitweise 


heraus, so ist ein passendes Stativ von Wert, 


durch das man sie beim späteren Wieder- 
einsenken genau in der früheren Stellung wieder 
befestigen kann. 

Wir haben gleich Herrn Pfeiffer (l. c.) zu- 
nächst mit Wechselstrom und Telephon gemessen. 
Der hohe Widerstand (oft von soooo bis 
70000 Ohm) nötigte, einen 
Kondensator zu den Elek- 
troden parallel zu schalten. 

Damit wurde bei 15° ein 
erreicht. 
Da die Flaschen offen waren, 
so trat aber Luftkohlensäure 
zu und störte die Resultate ; 
empfindlich. Es wurde des- 
wegen ein regelmässiger 
Strom kohlensäurefreierLuft 


durch ein auf den Boden der WH eC 
Flasche reichendes, durch 43 i: 
Dämpfen weitgehend „ver- 4 
bessertes“ Rohr von bestem 

Glase eingeleitet. Die zu 


prüfenden Flaschen wurden 
mit kaltem, destilliertem : 
Wasser ausgespült, danach $ A 
mit 1/, Liter des in früher 59 
beschriebener Art bereiteten 
Leitfähigkeitswassers gefüllt g f 
und in einem grossen 
Wasserbehälter, der als Fir 2= 
Thermostat diente, der 59 
Messung unterworfen. Die 
Leitfähigkeitszunahme liess sich jetzt ungestört 
verfolgen, war aber, wie nach Pfeiffers 
Ergebnisse zu erwarten, zu langsam, als dass 
wir so hätten arbeiten mögen. Beispielsweise 
stieg die spezifische Leitfähigkeit des Wassers 
binnen 48 Stunden von 0,73: 10° auf 1,57-10® 
rec. Ohm. Wir ersetzten deshalb den Wasser- 
behälter durch einen geheizten Oelbehälter, der 
die Flaschen samt Füllung auf 80°C. hielt. Jetzt 
aber versagte die Anordnung, denn das Minimum 
erwies sich schlecht. Es ist wohl möglich, dass 
sich diese Schwierigkeit hätte überwinden lassen, 
aber wir hegten das Bedenken, irgend eine Ver- 
feinerung hinzuzufügen, welche die Ausführung 
der Messung schwieriger gemacht hatte. Es 
erschien deshalb rätlich, einen Schritt in der 
Entwicklungsgeschichte der Leitfähigkeitsmessung 
rückwärts zu tun und wieder zu einer Gleich- 
strommethode zurückzugehen. Dass man auch 
mit der Gleichstrommethode sehr gute Resultate 
finden kann, haben Jahn und Schönrock!) 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 45 (1895). 
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vor nicht langer Zeit dargetan. Die Gestalt, 
welche wir der Gleichstromschaltung gaben, und 
die Anordnung der Flasche samt Elektroden und 
Luftzuführung zeigen schematisch Fig. 26 u. 27. 


Das Luftrad, der Anilinregulator und die Heiz- 


flamme des Thermostaten sind in Fig. 27 weg- 
gelassen, ebenso die Details der schon in Fig.25 
dargestellten Elektroden. Das Manometer diente 
zur Kontrolle der Rührgeschwindigkeit, indem 
es den Druck zu messen erlaubte, mit welchem 
die durch ein Wasserstrahlgebläse zugeführte 
und durch Kali von Kohlensäure befreite Luft 
in die Flasche trat. Dieser Druck übertraf, wo 
nichts anderes bemerkt ist, den hydrostatischen 
Gegendruck in der Flasche um 30 mm Wasser- 
säule. Das Lufteinführungsrohr war am Ende 
mit zahlreichen feinen Oeffnungen versehen, so 
dass die Luft nicht in grossen Blasen, sondern 
in feinen Strahlen verteilt austrat. Wünschens- 
wert wäre ein Kühlmantel um die beiden in die 
Flasche gesenkten Rohre (Elektrodenhalter und 
Lufteinführungsrohr) gewesen, da mangels des- 
selben eine zwar langsame, aber stetige Wasser- 
verdampfung eintrat. 

Zur Messung gingen wir so vor, dass wir 
stündlich eine Gruppe von drei Beobachtungen 
ausführten. Wir zweigten vom Gileitkontakt 
nacheinander die Spannungen a, b, c ab, die 
wir am Voltmeter auf o,ı Volt genau einstellten, 
schlossen dann jedesmal den Stromschlüssel im 
Messkreise für so lange Zeit als nötig war, um 
der stark gedämpften Nadel des Zeigergalvano- 
meters (in der Figur als Am-Meter bezeichnet) 
die Einstellung zu erlauben, lasen ab und öffneten 
den Stromschlüssel wieder. Die Empfindlichkeit 
des Zeigergalvanometers betrug I-1o-5 Amp. 
und konnte durch Nebenschlüsse auf 2. 1075 Amp. 
oder 5:1075 Amp. vermindert werden. Für die 
Spannungen a, b, c wählten wir anfangs 11o, 
60 und 20 Volt. Zur Berechnung des Wider- 
standes aus den beobachteten Stromstärken / 
und den zugehörigen Spannungen Æ darf im 
allgemeinen angenommen werden, dass die 
Polarisation P konstant ist, wenn die Spannungen 
hoch sind. Man hat dann 


E=P+JW, 
E, = P 4JW, (1) 
E = P HIW, 


und folglich 
E, — Ei __ E — E, _Ē—Ē _ 

Jh Jh  J-J en 
Aendert sich aber die Temperatur der Lösung 
zwischen den Elektroden durch die Stromwärme, 
so erscheint W bei Benutzung hoher Spannungen 
zu klein und die Polarisation erreicht scheinbar 
abnorm hohe Werte. Polarisationen, die merk- 
lich über 3 Volt hinaus gehen, dürfen ohne 
weiteres als Folge solcher fehlerhaften Wider- 
standsmessung angesehen werden. AÄnderseits 
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kann die Polarisation bei merklichem Stromfluss 
nicht unter 1,7 Volt sinken. Bestimmt man W 
aus den drei Gleichungen 2 und berechnet man 
danach die ?-Werte in den Gleichungen 1, so 
verrät sich eine durch die Stromwärme bedingte 
erhebliche Störung leicht. Bei den gedachten 
Spannungen von 110, 60 und 20 Volt waren 
diese Störungen sehr auffällig, bei 60, 40 und 
20 Volt noch merkbar. Die befriedigendsten 


Stromquelle 
Strom- 
j | | | | | e~ schlüssel 


Strom- 
schlüssel 


Fig. 26. 


Resultate lieferten uns die Spannungen 30, 20 
und ıo Volt. Ein anderes Kriterium störungs- 
freier Messung ist noch einfacher. Lässt man 
nämlich den Strom länger als zur Messung er- 
forderlich ist, geschlossen, so bleibt die Nadel 


+ zen 


Fig. 27. 


stehen, wenn die Stromwärme nicht die Tempe- 
ratur erhöht, im anderen Falle steigt der Aus- 
schlag an. Bei 30, 20 und ıo Volt fand dieses 
Ansteigen nicht statt. Das wesentliche Gewicht 
fällt hierbei auf den Nachdruck, mit dem die 
Flüssigkeit gerührt wird. Je mehr sie durch die 
Luftblasen in Zirkulation gesetzt wird, um so 
höhere Spannungen, bezw. Ströme werden ohne 
merkliche Erwärmung vertragen. Doch darf man 
die Luftblasen nicht zwischen den Elektroden 
hoch steigen lassen, ohne die Ausschläge des 
Galvanometers zu stören. Genau denselben Wert 
21* 
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Tabelle 7. 


Std. $ Erste Füllung 
o| 3,26 | 3,26 1,6591 1,659| 1,7 1,768| 1,768 1,57711:577 o| 3,018| 3,018 
ı| 6,46 | 8,06 |4,80 2,852|3,448 1,789 3,210| 3,931|2,163 2,178|2,474|0,898 I| 6,320| 8,521|5,503 
2| 9,578|12,74. |4740| 4,47913,424 4306| 1,323 ‚I99| 5:415|1,823 2,4862,955|0,689| to g90l|2 | 7935| 11,213|4,097 : 
3 |12,674|17,381'4,707 4121| 5,352|1,231) 1,21614,958| 6,55311,595 1 699]2:720|3,291|0,571| | 3 110,960|16,235/4,412| 14,60: 
4 ‚712,6,237 1,149 5891| 7,952|1,546| { ,286|4,140|0,603 4 |13,257|20,083|4,266 A 
5 5,538 7,47711,163| J| 5°/17,335|70,118| 1,580 | || 5 [17,34126,723)4,741 
6 6'//8,561|11,957|1,567 6 
R = 3,9 mg, 
KK” 0,272 mg - 
Zweite Füllung + Zweite 
o| 1,494| 1,494 2,035|2,035 1,840| 1,840 a 1,422 o| 2,057| 2,057 
1| 3,100| 3,903|2,409 2,341|2,494|0,459 2,36I| 2,621|0,781 1,695|1,830,0,40B lo ggg! I 3807| 4,974|2,917 
2| 4,648| 6,225|2,360| 13,452 2,592|2,870|0,418 0.4733 T19 3,758|0,959 1,938,2,190.0,387| f? 2| 4,920] 6,8291 2,386 940 
3| 6,673] 9,262|2,587 —| -| — ‚767| 4,730|0,963| 70,933 pri ge Ablesungen I3 6,108| 8,806 2,251] (” 
4 l 3,481|4,304|0,542 4482| 5,703|0,915 fehlerhaft 4| 7,252 1070612, 163 
5 5483| 7,360| 1,047 | 3 
Resultate der dritten Füllung | 
unbrauchbar 
Vierte Füllung Dritte Füllung Dritte 
o| 1,420| 1,420 1,670| 1,670 1,719[1,719 | o 1441| 1,441 
I| 2,000| 2,290|0,870 2,121|2,346|0,676 2,364|2,63610,917 | I | 2,273! 2,494|1,053 
2| 2,208| 2,602|0,591 - 12,368|2,717|0,523 2,916 3,504 0,892 2 3,318, 4,569| 1,564 1,59 
3| 2425| 2,927|0,502 2,72613,254|0,528| (0,671 ‚64514:608|0,962| |} o0g|3 | 4558, 6,6361 1,731| |” 
4 | 2,638] 3,247|0,457| 40,486|13,269|4,058|0,597 | 4,605/6,048| 1,082] {” 4| 5619 8,404| 1,741 
5| 2836| 3,544|0,425 3,407|4,320|0,530 5,40913,254|1,107]| | 5 | 
6| 3,162| 4,033|0,435 ‚21218,156|1,073 6 | 
7| 3469| 4,493|0,439 R= 1,4 mg, 


II 
2. Braune Flasche (I. Fabrik) 


| sah. 
ı. Braune Flasche (l. Fabrik) 
K 


für W liefern die drei Gleichungen 2 naturgemäss 

nie. Wir haben deshalb den Ausdruck 
E=P+JW 

stets mit kleinsten Quadraten berechnet!), um 


I1) Kohlrausch, Prakt. Physik, 8. Aufl., S. 12. 


Rechenbeispiel: 
J (Amp.) E (Volt) JXE 
0,00173 29,8 0,05156 
09,00115 `“ 20,0 0,02300 
0,00049 10,0 0,00490 
EJ = 0,00337 2/=59,8  ŁJXE=0,007946 
0,0000029929 
0,0000013225 
0,0000002401 
. 2 J? = 0,0000045555 
w ZJLE—n2)J E 
EIn 


n = Anzahl der Messungen = 3, 
folglich 
__ ____9,00337 X 59,8 — 3:0,07946 


= - 12069 Ohm. 
6,00337 X 0,00337-— 3-0,0000045555 5999 


II ; IV 
1. Grüne Flasche (I. Fabrik) ||2. Grüne Flasche (I. Fabrik) 


Vv 
Besserer Thüringer Kolben ° 


Ke — Ka mg 


den wahrscheinlichsten Wert zu finden. Vielen 
wird es bequemer sein, die Rechnung graphisch 
zu führen, was genügende Genauigkeit bietet. 
Man trägt in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
netz die Z-Werte als Abscissen und die zu- 
gehörigen /-Werte als Ordinaten ein und zeichnet 
diejenige Gerade, welche den drei eingetragenen 
Punkten am nächsten liegt. Schneidet sie die 
Abscissenachse zwischen 1,7 und 3 Volt, so sieht 
man zugleich, dass die Polarisation in möglichen 
Wertgrenzen liegt. Den Widerstand W nimmt 
man dann direkt aus der Zeichnung ab. Aus 
dem ermittelten Widerstand W und der Wider- 
standskapazität (C) haben wir weiter die spezifi- 
sche Leitfähigkeit in rec. Ohm berechnet )). 


I) Rechenbeispiel: 
W = 15969 Ohm, C = 0,052 


K 2052 
15969 


== 3,26-10-6, 
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12.017 3,236 0,318 j 91114,707| 6,131|1,068 


12121| 22,765| 4,297 3:194| 3,605| 0,329 5.70) 7575|1143 


157571 29941| 4727 
R= 4,3 mg, Í | | 


| VI | va VJI IX X 
ri wöhnlicher Thüringer Kolben || Braune Flasche (lI. Fabrik) || 1. Grüne Flasche (II. Fabrik) 2. Grüne Flasche (Il. Fabrik) Jenaer Kolben 
-Ex ) K > x K | K, | 2 
Yrällung | E k i | ||Std. Erste Füllung 
fa552] 2,552 1,618] 1,618| ‚ı86| 2,186 | o |1,597|1,597 12,064|2,064 
© B1412120,272| 17,72 2,436 2,708 I,090 2,627| 2,847|0,661 I |2,127|2,382|0,783 2,184[2,283l0,219 
r 19349]26,146| 11,797 3305| 3907| 1,145 4254| 5288|1,551 2 |2,605|3, 109|0,756 2,554|2,955,0,445 
ud foss 33:558] 10,335 | 110,81 || 4026) 4,829] 1,070 5,822| 7,640| 1,818 3 3.703 3,856l0,753| 10,746|2,747\3,324|0,420| 40,414 
ki 2 43:204 | 10,163 | (~ | 4791] 5,849) 1,038| 21,08916,568| 8,759| 1,643 168214 | 57814,468|0,718 3,120|3,984|0,480 
1B1969147:367 8,965 5,485| 6,774| 1,031 6,885| 9,23411,412 5 4008 5,213|0,718 3,4611|4,60410,508 
6,638| 8,311] 1,115  (7,857|10,692|1,418 
| || 7,736| 9,442] 1,118 8,496|11,651[|1,352 
; R=64 mg . R=18 mg, R = 1,8 mg, 
| GG” 0,285 mg p pgi 0g | pKa” 0,285 mg 
WFillung . Zweite Füllung 
3189| 3,189 1,812] 1,812 o 12,572] 2,572 o |r,962|1,962 1,704|1,704 
x 7218) 11,247) 8,058 ‚12,909! 3,274| 1,462 3,072| 3,320[0,745| } I [2,356|2,55310,591 1,893|2,04810,344 
19090) 16,991| 6,902 3,409| 3941| 1,064]. 13,591| 4,099|0,762 2 |2,709|3,083|0,561 2,225|2,645|0,472 
5 1315423019] 6,310| (7 oggl| #150] 4:926| 1,038| 21,088 4179 4,981|0,802| Lo go1 | 3 |3,07213.627|0,555] (0,68912,260|2,714/0,337| (0,99% 
"17 28,399| 6,303 4836| 5,844| 1,008 15,002! 6,2150910 4 |355514,351|0,597 2,590|3,314|0,402 
19,038| 34,887 6,339 5,066| 6,151 0,868 5,570| 7,067|0,898 5 |4,001|5,020|0,611 2,790|3,678l0,416 
2490| 46,731] 8,494 | ‚555| 8,445|0,987 | 
R=5,1mg, R = 1,0 mg, . 
Rüllung Dritte Füllung 
"7 157 i 1,960| 1,960 1,859| 1,859 | o 1,535|1,535 
3516| 5.455 j) 2,031| 2,055| 0,095 2,330| 2,565|0,706 I 1,719|1,870|0,335 
g 9,72! ai 2,058| 2,091| 0,061 3.496| 4,314| 1,227 2 1,952|2,293|0,378 lo 395 
-0252| 15,527| 4,487 las 4.08 12.604 2,817| 0,286 | 4,036| 5,124|1,088| 21,046 3 2,2772884|0,449| £ 
9417] 17.277) 3,922| (”” 4 2,456|3,210|0,419 


Kk Fa” 0,303 mg 


Die zur Untersuchung kommenden Flaschen unverändert in der Flasche. Als Beispiel für 
und Kolben wurden fūnf- bis sechsmal kräftig die Arbeitsweise möge folgende Beobachtungs- 
mit kaltem destillierten Wasser ausgeschūttelt, reihe dienen. 
leer im Thermostaten auf 80° erhitzt und danach 


mit reinem destillierten Wasser gefüllt, das zuvor. Braune Rheinweinflasche I. 


in einem lange benutzten und mithin besonders Ein- = 2 aa Polari 
widerstandsfähigen Jenaer Kolben im kohlen- Wirkung starke J | E S | stand W| W. J | sation 
auer E— JW 


säurefreien Luftstrom auf 80° erwärmt war. Die in Stunden 
spezifische Leitfähigkeit dieses Wassers war bei 


80° im Durchschnitt 2.109 bis 2,5-106 rec. RE TR 8,35 1,65 
Ohm. Nach dem Einfüllen von tf Liter dieses s | no 2: laaa] 27.78 az 
Wassers in die Versuchsflasche wurde die Luft- 49-10-5| Io 8.22 ‚78 
rührung in Gang gesetzt und 5 bis 6 Stunden I { 106-10-5| 20 lensi 17,78 | 2,22 
lang stündlich eine Gruppe von drei Strom- und Pe 29,8 ana a 
Spannungsmessungen ausgeführt. Danach wurde 5 ! re 2 hirsi or 5 
das Wasser meist in einer Platinschale ver- 242-10-5| 29, 2,8 | 23,72 
dampft, der Rückstand geglüht und gewogen. 90.1075] 10 7,01 2,99 
Dieselbe Flasche wurde derselben Behandlung 3 | 14-1055 20 } 7781 16,68 | 3,32 

344 1075| 298 | 26,81 2,99 


mit frischer Wasserfüllung meist noch ein zweites 
und drittes Mal unterworfen. Die Elektroden Je niedriger der Widerstand und je höher 
blieben während jeder Serie von Messungen die Stromstärke wird, desto höher wird der Wert 
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für P, bis der Widerstand schliesslich so klein 
wird, dass eine genaue Messung nicht mehr 
möglich ist. Als die untere Grenze, bis zu der 
der Widerstand nach diesem Verfahren brauch- 
bar bestimmt werden konnte, ist nach unseren 
Versuchen etwa 4000 Ohm anzusehen. 


§ 5. Ergebnisse der Messungen. 


Um bei den verschieden geformten X 
Flaschen, deren von 1/⁄ Liter Wasser 3 
berührte Oberfläche natürlich ver- 22 
schieden gross ist, auf gleiche Ver- MN 
hältnisse zu kommen, wurde aus der 
gemessenen spezifischen Leitfähigkeit a6 
des Wassers X (nach Abzug der Leit- 25 
fähigkeit des unbenutzten Wassers 2 
d.i. der Anfangsleitfähigkeit Ka) die- 
jenige spezifische Leitfähigkeit X, A3 
berechnet, welche das Wasser haben 22 


würde, wenn auf r qcm Oberfläche 
ı ccm Wasser käme. Dies geschah 
nach der Formel 

Volum (in ccm) 


2720) Dean) A i 
Nennen wir £ die Einwirkungs- 

dauer in Stunden, K die nach obiger n 

Formel berechnete spezifische Leit- 16 

fahigkeit K} vermindert um die An- 1% 

fangsleitfäbigkeit Ka, so ist £ ein 14 


Maass der Lösungsgeschwindig- 
keit des Glases. Die Versuche er- 1% 
gaben nun übereinstimmend die Tat- o 4 


. K. 
sache, dass dieser Faktor z im T 10 
w 
wesentlichen konstant und ein für die &% 
betreffende Glassorte charakteristi- - 


sches Kriterium ist. Er ist abhängig 
von der chemischen Zusammensetzung 
des Glases und auch abhängig von 
dessen Vorbehandlung, denn er sinkt 
in den allermeisten Fällen beim 
zweiten Wasseraufguss. 
Charakteristisch für den Lösungs- 
vorgang sind auch die Bestimmungen 
der Rückstände. Diese Rückstände R 
in Milligramm (unter Abzug des Ein- E 
dampfrückstandes von !/, Liter reinen o~ 
destillierten Wassers), geteilt durch 
die Differenz des Schlusswertes der 
spezifischen Leitfähigkeit Ke gegen 
die Anfangsleitfähigkeit Ka, d. i. 


= mo E A O l o D 


R k ; 
Ke_ Ka drücken die Zunahme des Salzgehaltes 
in Milligramm aus, welche einer Zunahme der 
spezifischen Leitfähigkeit um ı-10° Einheiten 

R 
entspricht. Der Wert Re _ Ka betrug im Durch- 
schnitt 0,291 mg. 


ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 9. 


Es lagen zur Untersuchung vor: zwei braune 
(I und II) und zwei grüne (III und IV) Rhein- 
‚weinflaschen von einer deutschen Champagner- 
flaschenfabrik, ein geringer (VI) und ein angeblich 
besserer (V) Thüringer Kolben, zwei grüne (VIII 
und IX) und eine braune (VII) Weinflasche 


westdeutschen Glashütte und ein 


von einer 
Jenaer Kolben (X). Die Flaschen wurden von 
hiesigen Händlern bezogen. Wie lange und 
unter welchen Umständen sie schon gelagert 
hatten, ist uns nicht bekannt. 

Die Resultate finden sich in vorstehender 
Tabelle 7 (S. 152 und 153) verzeichnet und in 
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der graphischen Darstellung (Fig. 28) ein- 
getragen. l 


Graphische Darstellung. 


Einem konstanten Wert = entspricht in der 


graphischen Darstellung eine gerade Linie. Man 
sieht leicht, mit welcher Annäherung die Kurven 
dieser Bedingung entsprechen. Häufig zeigt 


sich der nach der ersten Stunde für Š erhaltene 


Wert zu hoch, z. B. bei I, IV,, V,, VI,; der 
Grund hierfür kann darin liegen, dass die Aus- 
spülung mit kaltem Wasser noch nicht genügt 
hatte, um alle anhaftenden Verwitterungsprodukte 
von der Oberfläche zu entfernen, so dass das 
Wasser zuerst etwas mehr Substanz aufnimmt, 
als der normalen Auflösungsgeschwindigkeit ent- 
spricht. Man ersieht daraus, dass es wichtig ist, 
nicht nur eine einzige Zahl für den Angriff 
einer Wasserfüllung auf die Flasche zu besitzen, 
sondern den Fortgang des Angriffes bei einer 
und derselben Füllung kontrollieren zu können. 

Wie zu erwarten, verhält sich der Jenaer 
Kolben X am besten. Er hat den Faktor 


d 


79414, der bei der zweiten und dritten 


Füllung annähernd gleich bleibt. Bei der dritten 
Füllung hat allerdings Flasche VII einen 
niedrigeren Faktor, 0,311, doch ist dieser offen- 
bar infolge irgend eines Zufalles fehlerhaft, da 
die nach den ersten beiden Stunden erhaltenen 


Werte von £ abnorm niedrig sind. Die 


Flaschen II, IV, VII, IX verhalten sich in Bezug 
auf ihre Angreifbarkeit nicht viel schlechter als 
Jenaer Glas, es wird hierdurch die schon von 
Foerster und Mylius beobachtete Tatsache 
bestätigt, dass technische Gläser, die für die 
Zwecke des täglichen Lebens hergestellt sind, 
oftmals gegenüber dem Angriff von Flüssigkeiten 
beinahe so widerstandsfähig sind, wie bestes, 
für chemische Zwecke hergestelltes Glas. Etwas 
mehr werden die Flaschen III und IV, erheblich 
mehr die Flasche I angegriffen. Das Behandeln 
mit heissem Wasser bewirkt meist eine erheb- 
liche Verbesserung, I zeigt bei der ersten Be- 


handlung = 419, nach 16stündigem Be- 
handeln mit Wasser von 80° ist n auf 0,486 


herabgesunken. Kolben V und VI sind für den 
Laboratoriumsgebrauch bestimmt. Sie unter- 
scheiden sich sehr unvorteilhaft von den anderen 
Gläsern. Der bessere Kolben V hat zuerst den 


Faktor E> 4,604, der bei der dritten Behandlung 
auf 1,522 sinkt. Bei Kolben VI ist x zuerst 


= 10,31, während der dritten Beschickung ist 
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x noch immer = 4,281, der Kolben erreicht 


also noch nicht annähernd die Widerstands- 
fähigkeit der übrigen Gläser. Derselbe Kolben 
wurde dann 14 Tage lang mit kaltem Wasser, 
welches alle 24 Stunden erneuert wurde, be- 
handelt und danach wieder geprüft. Es war 
jedoch keine nennenswerte Besserung dadurch 


erzielt. E war gleich 3,9. Augenscheinlich lassen 


sich schlechte Gläser, zu denen dieser Kolben 
zu rechnen ist, sehr schlecht verbessern., 


Um den Einfluss der Rührgeschwindigkeit 
festzustellen, wurde der Druck in der Luftleitung 
bei einigen Versuchen um 40 mm erhöht, es 
wurde jedoch eine Aenderung der 


Lösungsgeschwindigkeit í nicht wahre 


genommen. 


§ 6. Zusammenfassende Betrachtung. 


Die vorstehend geschilderten Versuche lehren 
dass die mittlere Lösungsgeschwindigkeit des 


K. E | 
-Glases 7 in den einzelnen Versuchen nahezu 


konstant ist, aber sprungweise kleiner wird, 
wenn man das Glas mit frischem Wasser be- 
schickt. Es geht ferner aus den mitgeteilten 
Daten hervor, dass die mittlere Lösungs- 


geschwindigkeit = bei verschiedenen Glassorten 


verschiedene Werte hat. Die Konstanz von 


= ist angesichts des Umstandes überraschend, 


dass der Vorgang des Angriffs durch die in 
Lösung gehenden Stoffe beschleunigt, die 
Reaktion also autokatalytisch ist. Aber schon 
Pfeiffer fand an der von ihm untersuchten 
Flasche, dass die Lösungsgeschwindigkeit nach 
einiger Zeit konstant wird. Nur ist diese Zeit 
bei ihm eine verhältnismässig lange, weil er nur 
bis 30° mit der Temperatur hinaufgeht und 
auch unterlässt, durch Rührung die gelösten 
Stoffe rasch gleichmässig im Wasser zu ver- 
teilen. Die Aenderungen der -Lösungsge- 
schwindigkeit, welche er während der ersten 
Beobachtungstage findet, sind in den hier be- 
schriebenen Versuchen alle bereits in der ersten 
Stunde abgelaufen. Das Verhältnis wird be- 
sonders deutlich, wenn man erwägt, dass Pfeiffer 
bei einem Cylinder von 171,7 qcm angreifbarer 
Fläche in 150 Tagen einen Verlust von 5 mg 
bei 20° fand, während wir bei 80° bei einer 
Angriffsfläche von 240 bis 330 qcm eine gleiche: 
Menge öfters nach etwa 6 Stunden -bereits in 
Lösung hatten, und bei:besseren Gläsern, wie 
sich durch Extrapolation der Zahlen in der 


i56 


Tabelle erkennen lässt, längstens i in 20 ET 
erwarten durften. 


Die lineare Beziehung der gelösten Menge zur 
Reaktionsdauer lässt sich theoretisch auffassen 
als das Resultat einer Hydratationsreaktion des 
Glases, bei welcher die aktiven Massen von 
Glas und Wasser konstant sind und der Vor- 
gang vom Gleichgewicht sehr weit entfernt ist. 
Möglicherweise klärt sich der scheinbare Wider- 
spruch zwischen diesem der Zeit proportionalen 
Fortgang und dem autokatalytischen Charakter 
des Vorganges dahin auf, dass die Alkalinität, 
also die Konzentration der Hydroxylionen in 
der Lösung, schon während der ersten Stunde 
der Einwirkung 8ogrädigen Wassers konstant 
wird, indem einer kurzen Periode, in der vorzugs- 
weise Alkali sich löst, eine Dauerperiode folgt, 
in welcher die Kieselsäure so reichlich mit in 
Lösung geht, dass die Hydroxylionenkonzen- 
tration stationär bleibt!). Dass nicht etwa Aetz- 
alkali allein in Lösung geht, lehren die Werte 

R 
Ke— Ka’ 
betragen. 


die übereinstimmend nahe an 0,3 mg 

Di Ke — Ka 

ie i p 

= 3,3-10 gibt nämlich den Zuwachs der 
spezifischen Leitfähigkeit in rec. Ohm, welchen 
ı mg gelösten Stoffes bewirkt. Ginge nur Aetz- 
natron in Lösung (oder Aetzkali), so müsste ein 
viel höherer Wert als 3,3-10° rec. Ohm pro 
Milligramm gelösten Stoffes erwartet werden. 
Denn für das Aequivalentleitvermögen 1/00 D- 
Natronlauge (oder Kalilauge) dürfen wir bei 80° 
etwa 420 (bezw. 480) setzen, woraus sich für 
die Milllgramm NaOH (bezw. KOH) pro Liter 


reziproke Grösse 


I) Vergl. über diese Zeitverhältnisse: F. Kohl- 
rausch, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 26, 2998 (1893). 
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ergibt K 95000, bezw. K 120000 (Ķ = spezi- 
fisches Leitvermögen) und für die dem Zuwachs 
von I mg entsprechende Zunahme der spezi- 
fischen Leitfähigkeit: 10-10, bezw. 8. 10° rec. 
Ohm, während 3,3-10° gefunden wurden. Es 
kann also nicht zweifelhaft sein, dass das Aetz- 
alkali nur einen kleinen Teil der in Lösung 
gehenden Glassubstanz ausmacht. 

Die Ergebnisse erlauben unseres Erachtens, 
die Frage, von der wir in dieser Notiz aus-. 
gingen, zu bejahen. Es ist nach unserem Urteil 
auf Grund der vorliegenden Versuche möglich, 
mit elektrochemischen Hilfsmitteln die Prüfung 
eines Glases zu einer technischen Schnellmethode 
zu gestalten, die auch der Nichtchemiker aus- 
führen kann. Man wird dabei nach folgender 
Vorschrift zweckmässig vorgehen: 

Das mit kaltem Wasser sorgfältig 
ausgespülte Gefäss wird mit kohbhlen- 
säurefreiem Leitfähigkeitswasser be- 
schickt und unter Durchleiten von kohlen- 
säurefreier Luft etwa 5 Stunden auf 80° 


erhitzt. Stündlich ermittelt man die 
Stromstärken, welche zwischen zwei 
kleinen, blanken Platinelektroden, die 


in die Flasche gesenkt werden, bei vor- 
übergehender Einschaltung von Io, 20 
und 30 Volt auftreten. Diese drei Strom- 
messungen vereinigt man zur Auswertung 
der spezifischen Leitfähigkeit, und aus 
den Stundenwerten der spezifischen Leit- 
fähigkeit entnimmt man die mittlere 
Lösungsgeschwindigkeit. Zur Qualitäts- 
beurteilung des Gefässes vergleicht man 
den gefundenen Wert der mittleren 
Lösungsgeschwindigkeit mit dem ent- 
sprechenden Werte erprobter Flaschen. 
(Eingegangen: 25. Januar.) 


ANHANG: ZUR THEORIE DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT 
IN HETEROGENEN SYSTEMEN. 
Von F. Haber. 


Herr W. Nernst?) hat soeben darauf hin- 
gewiesen, dass sich für die ausserordentlich 
rasche Gleichgewichtsherstellung an heterogenen 
Grenzen ein theoretischer Grund angeben lässt. 
Er sagt: Wenn merkliche Unterschiede des 
chemischen Potentials an der Trennungsfläche 
zweier Phasen, also an unendlich benachbarten 
Punkten, auftreten würden, so müssten sie zu 
unendlich grossen Kräften und Reaktions- 
geschwindigkeiten führen. Herr Nernst fügt 
hinzu, dass es praktisch auf dasselbe hinaus- 
läuft, wenn man statt des unendlich kleinen 
Abstandes einen solchen von der Grössenord- 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 
(1904). 


nung der Wirkungssphäre der Molekularkräfte 
annimmt. Damit ist ausgesprochen, dass bei 
endlichen Kräften, die auf molekularen Abstand 
wirken, stets überaus rasche Einstellung des 
Gleichgewichtes zu erwarten ist. Ich möchte in 
eine allgemeine theoretische Erörterung dieses 
Satzes nicht eintreten, aber ich möchte darauf 
aufmerksam machen, dass man die Vorstellung 
langsamen Reaktionsablaufes zwischen Glas und 
Wasser durch eine geringfügige Modifikation 
der Betrachtungsweise mit dem angezogenen 
thermodynamischen Gedanken in Einklang setzen 
kann. Bekanntlich sagt die Thermodynamik 
über die Reaktionsgeschwindigkeits- Konstanten 
in homogenen Systemen nichts voraus. Stellen 
wir uns also vor, dass der Vorgang nicht an 
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der Grenze Glas | Wasser, sondern in der Glas- 


oberfläche langsam fortschreitet, so besteht keine 


theoretische Schwierigkeit mehr. Nun lehrt 
aber die Thermodynamik, wie z. B. Planck!) 
eingehend ausführt, dass alle in einem System 
überhaupt möglichen Molekularten auch in jeder 
einzelnen Phase in endlicher Zahl vertreten 
sind. Die Begründung ist dieselbe, die Herr 
Nernst benutzt. Es würden nämlich unendlich 
grosse Kräfte auftreten, wenn diese thermo- 
dynamische Bedingung nicht erfüllt wäre. Dies 
heisst, dass wir uns vom thermodynamischen 
Standpunkt etwas Glas in Wasser und etwas 
Wasser in Glas gelöst zu denken haben. Wir 
haben dann Glas neben Wasser in zwei Phasen, 
und die Reaktionsgeschwindigkeit kann in beiden 
alle möglichen Werte haben. Auf diese Weise 
wird die Natur des Vorganges als einer hetero- 
genen Reaktion umgedeutet, und für den Aus- 
tausch der Stoffe an der Grenze der Phasen 
erscheinen naturgemäss nur die Diffusions- 
geschwindigkeiten maassgebend. Für den` Glas- 
angriff durch Wasser kann nun, nach dieser 
thermedynamischen Art die Dinge zu betrachten, 
die flüssige Phase vernachlässigt werden. Denn 
wenn die in ihr ablaufende Reaktion für den 
Angriff des Glases maassgebend wäre, so müssten 
wir in erster Linie im Wasser die Bestandteile 
des Glases in denselben Mengenverhältnissen 
finden, in denen das Glas sie aufweist. Die 
einschlägigen Untersuchungen haben aber das 
Gegenteil erwiesen. Man muss sich also auf 
diesem thermodynamischen Boden die Sache so 
vorstellen, dass sich Wasser zunächst in Glas 
(wie Zucker in Wasser) löst, danach in der ent- 
stehenden festen Lösung langsam mit dem Glase 
reagiert und so die Umsetzungsprodukte liefert, 
welche in verschiedenem Betrag in die an- 
grenzende wässerige Lösung hinübertreten. Vom 
Erfahrungsstandpunkt betrachtet, ist die thermo- 
dynamisch geforderte Löslichkeit von Wasser 
in Glas nicht erweisbar. Man kann zwar die 
Schottschen?) Versuche ins Feld führen, 
aber diese sind, wie Foerster (l.c.) gezeigt 
hat, in der dem Chemiker näher liegenden Art 
zu verstehen, dass das Wasser unter chemischer 
Veränderung (Quellung) vom Glase aufgenommen 
wird. Es scheint mir nun praktisch auf das- 
selbe herauszukommen, ob man sich Wasser 
als solches in winzigem Betrage in Glas löslich 
und dann die Reaktion in der Glasoberfläche 
langsam fortschreitend denkt, oder ob man sich 
Wasser in Glas unlöslich denkt und die lang- 


ı) Planck, Thermodynamik, Leipzig 1897, 220, 
Š 259- 

2) Schott, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 9, 86 
(1889); man vergl. dazu Mylius und Foerster, Ber. 
d. Deutsch. chem. Ges. 22, 1100 (1889), woselbst auch 
weitere Literaturangaben stehen. 
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same Reaktion an die Grenze selbst verlegt. 
Dass das Glas in einer langsamen Reaktion mit 
Wasser sich umsetzt, kann nicht überraschen, 
denn sein lösliches Analogon, das Alkalisilikat, 
zeigt, wie Kohlrausch!) erwiesen hat, die 
höchst merkwürdige Eigenschaft, dass es in 
wässeriger Lösung messbar langsam — ebenso. 
wie die Pseudosäuren von Hantzsch?) — das 
Dissociationsgleichgewicht annimmt. Bei einer 
grösseren Reihe von Fällen, die Herr E.Brunner) 
studiert hat, liegt es umgekehrt. Bei ihnen ver- 
knüpft sich die Aggregatzustandsänderung ledig- 
lich mit Ladungsaufnahmen und -Abgaben, die 
aller Wahrscheinlichkeit nach ungeheuer schnell 
verlaufen, Es erscheint also naturgemäss, bei 
diesen Fällen eine Begrenzung der Reaktions- 
geschwindigkeit im heterogenen System nur von 
den Diffusionsgeschwindigkeiten zu erwarten. 
Die konstitutiven Verwandlungen der Stoffe hin- 
gegen pflegen langsam zu geschehen, und ich 
glaube, dass man zahlreiche Fälle langsamer 
heterogener Reaktionen finden wird, wenn man 
Beispiele untersucht, in denen eine konsti- 
tutive Aenderung mit dem Fortgang des 
Umsatzes zwischen nicht nachweisbar 
löslichen Gebilden untrennbar verknüpft 
ist. Denn bei diesen Fällen besteht wenigstens 
die Aussicht, dass die Diffusionsgeschwindig- 
keit die Geschwindigkeit der chemischen Ver- 
wandlung übertrifft, so dass die letztere der 
Messung zugänglich wird, welche immer den 
Vorgang erkennen lässt, der am langsamsten 
erfolgt. Es scheint mir, dass die Gesteinsver- 
witterung entsprechende, dem Glase analoge 
Fälle zahlreich liefern wird. Auf anderem Gebiet 
habe ich solche in einer gemeinsam mit Herrn 
R. Russ*#) durchgeführten und gleichzeitig er- 
scheinenden Arbeit aufzuzeigen versucht. Dort 
wird vorausgesetzt, was Herr E. Brunner in- 
zwischen bewiesen hat, dass die Reduktion des 
Jods zu Jodionen und umgekehrt praktisch 
momentan verläuft, und gezeigt, dass die ent- 
sprechende Verwandlung von Chinon in Hydro- 
chinon und umgekehrt, welche konstitutive Ver- 
änderung in sich schliesst, im homogenen, wie 
im heterogenen System (an der Elektrode) lang- 
sam fortschreitet. Auch bezüglich der Nitro- 
körper wird dort die Langsamkeit des Reduktions- 
vorganges an der Kathode unter Beweis gestellt. 
Ich kann nicht umhin, darauf hinzuweisen, dass 
ich dieseVorstellungen für diese elektrochemischen 
Fälle bereits früher entwickelt habe 5). | 


1) Kohlrausch, Wied. Ann. 47, 760 (1892). 

2) Hantzsch, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 32, 
3066 (1899). ° 

3) E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 
(1904). 

4) F. Haber und R. Russ, Zeitschr. f. plıysik. 
Chemie 47, 257 (1904). 

5) F. Haber, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 433. 
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ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


ÜBER HOCHGRADIGE- THERMOMETER AUS QUARZGLAS. 


Nachdem es’ der Firma W. C. Heraeus, Hanau, 
gelieinsam mit der Firma Dr. Siebert & Kühn, 
Cassel gelungen ist, aus geschmolzenem Bergkristall, 
Quarzglas, grosse und komplizierte Apparate herzu- 
stellen, lag es nahe, dies Material, welches einen höheren 
Schmelzpunkt als Platin besitzt, dabei dem Glase äusser- 
lich sehr ähnlich sieht, auch für die Thermometer ver- 
wendbar zu ‘wachen. 

Es sind nach dieser Richtung hin von der Firma 
Dr. Siebert & Kühn, Cassel, eingehende Versuche 
angestellt worden, und zwar wurden zunächst an Stelle 
des Quecksilbers verschiedene andere Metalle zur Füllung 
der Kapillare benutzt. Die mit Zinn, Kalium, Natrium 
u. s. w. als Füllungsmaterial hergestellten Thermometer 
haben sich leider als unbrauchbar erwiesen, so dass wir 
wieder auf Quecksilber zurückkommen mussten. Zu- 
nächst wurden Eiuschluss- Thermometer bis 4 580° C., 
welche mit Stickstoff unter einem Druck von 20 Atmo- 
sphären gefüllt waren, hergestellt. Dieselben zeichneten 
sich dadurch aus, dass absolut kein Anstieg des Queck- 
silbers nach mehrmaligem Erhitzen zu bemerken war. 
Alsdanı wurden Thermometer hergestellt, welche mit 
Quecksilber und Stickstoff unter einem Druck von 
60 Atmosphären gefüllt waren. Es zeigte sich hierbei» 


Von C. Siebert. 


dass diese Thermometer Tenıperaturen bis etwa 720 °C. 
mit Sicherheit zu messen gestatten; und ein solches 
Thermometer wurde bereits von der Physikalisch-Techni- 
schen Reichsanstalt, Charlottenburg, als sehr brauchbar 
anerkannt. An Stelle der sonst üblichen Milchglas- 
skala wurde eine solche aus Nickelstahi verwendet. 
Da die sonst gebräuchlichen, hochgradigen Thermo- 
meter aus Jenaer Borosilikat- oder Verbrennungsröhren- 
glas sehr empfindliche Nachteile, wie Anstieg des Null- 
punktes nach längeren: Gebrauch, Erweichen des Glases 
bei Temperaturen über 550 °C., Springen ohne äussere 
Veranlassung u. s. w., haben, so dürften sich die Thernio- 
meter aus Quarzglas, welche die erwähnten Nachteile 
nicht zeigen, bald bei wissenschaftlichen Untersuchungen 
aber auch in der Industrie einführen. Die Länge dieser 
Thermometer ist allerdings noch beschräukt, da das 
Ziehen von gut kalibrischen Röhren grosse Schwierig- 
keiten bereitet. Es werden diese Thermometer etwa 
35 cm lang angefertigt und mit einer Teilung von 
-+ 300 bis + 750 °C. in 5/1? versehen). 


(Eingegangen: 10. Februar.) 


I1) Preis 145 Mk. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 
Nachtrag?) 


Nachr. d. kgl. Ges. der Wissensch. Göttingen 1903, 
Heft2. F. Krüger. Theorie der Polarisations- 
kapazität. Die Gleichung von Kohlrausch über 
die Polarisationskapazität Œ, die ohne spezielle Vor- 
stellungen über den Mechanismus des Elektroden- 
vorganges gefunden ist, lautet: 


a. ( z) 
= —-; Sin {| n $ — — 

4 mE 27 

worin f = a sin sat ein harmonischer Wechselstrom, 
m 

a die Amplitude, M = — die Wechselzahl und 
p die Polarisation bedeuten. Warburg leitete unter 
der Vorstellung, dass die Polarisation durch die vom 
Strom erzeugte Kouzentrationsveränderung und da- 
durch entstehende Diffusion bedingt sei, dieselbe 


7 a 

Gleichung ab, nur dass statt = zu setzen ist a 

Versuche von Wien, Orlich u. A. zeigten, dass 
TO x j T i 

auch — nicht zutrifft, sonderu P — Ù zu setzen 


ist, worin Ù für jeden einzelnen Fall verschieden sein 


1) Unter Nachtrag bringen wir die wegen der 
Ferien und der späteren Ueberfüllung an Material zu- 
rückgesetzten Literaturübersichten aus den Monaten 
Juni bis August 1903. 


kann. Warburg erweiterte seine Theorie dahin, dass 
er zwei Greuzfälle findet: 
I. © = konst. und} = o, 
2. CV m= konst. und? = nn 
Verf. leitet Formeln für die Polarisationskapazität 
ab, indem er von der Helmholtzschen Theorie der 
Doppelschichten ausgeht, und findet für obengedachte 
Grenzfälle dieselben Formeln wieWarburg, zeigt aber, 
. dass man auf diesem Wege zu einer allgemeinen Forme! 
gelangen kann, die das gesamte Gebiet besser be- 
schreibt. Wie Warburg auseinandersetzt, ändert 
sich durch den Strom die Konzentration; dadurch 
‚erhält aber das Metall ein anderes Potential, das mit 
einer Aenderung der durch Ionen gebildeten Doppel- 
schicht verbunden ist, d. h. die Doppelschicht ver- 
braucht zu ihrer Aenderung einen Teil des Stromes 
und wirkt dann als reiner Kondensator. Die Formel 
wurde an Quecksilber in seinen Salzlösungen be- 
stätigt. Unter Berücksichtigung der Dissociation wird 
die Formel erweitert und sagt allgemein folgendes 
aus: Bei geringer Ionenkonzentration wird die Pola- 
risationskapazität nur durch die von der Schwingungs- 
dauer unabhängige Doppelschichtkapazität bestimmt. 
Die Phasenverschiebung ist Null oder sehr klein. 
Bei mässiger Konzentration und völliger Dissociation, 
augenähert auch bei geringer Dissociation, wird die 


L904.] 


Kapazität wesentlich nur durch die Diffusion be- 
dingt; hier ist Cy»z = konst., Phasenverschiebung 
= 7 Bei hoher Konzeutration eines wenig disso- 
_ <iierten Elektrolyten wirkt nur noch Einfluss der end- 


lich, aber gross gedachten Dissociationsgeschwindigkeit. 


. -. t . T 
Hier ist 67% = konst, Phasenverschiebung == 


Zwischen diesen drei Grenzfällen gibt es alle Ueber- 


gänge. Dasselbe gilt für gasbeladene Pt- oder Pd- 


Technische 

Electric. Rev. 42 (2. 5. 03), 604—606. A. A. Knudson. 
Corrosion of Metals: by Electrolysis. Verf. 
bespricht die Korrosion unterirdischer Metalle durch 
die gegenseitige Einwirkung verschiedener Metalle 
und durch vagabondierende, von den elektrischen 
Bahnen herstamınende Ströme. Es wird eine Reihe 
Abbildungen vou korrodierten Metallgegenständen, 
Brückenpfeilern und Röhren gegeben und die Ver- 
hältnisse in New York und Brooklyn besprochen. 

H.D. 


ib. 42 (9. 5.03), 634—635. Max von Reckling- 
hausen. Insulating Materials — a Field for 
the Chemist. Verf. bespricht an der Hand einer 
Einteilung der Materialien in organische und an- 
organische die Forderungen, die man an ein gutes 
Isoliermaterial zu stellen berechtigt ist, und zeigt, 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Einführung in die physikalische Chemie. Von 
James Walker. Uebersetzung von H. v.Steinwehr. 
Verlag von Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1904. 
428 Seiten mit 48 Figuren. E 
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Elektroden. — Die Kapazität des Quecksilbers beinı 
Maximum der Kapillaritätskurve ist nicht, wie die 
Lippmann-Helmholtzsche Elektrokapillaritäts- 
theorie verlangt, etwa 28 Mikrofarad, sondern ebenso. 
gross, wie die für blankes Platin, 6 bis 7 Mikrofarad, 
ein neuer Widerspruch gegen diese Theorie, nach der 
das Hg beim Maximum gegen die Lösung das Poten- 
tial Null haben sollte. Näheres siehe im Jahrbuch 
d. Elektrochemie 9, 324 und über das Jahr 1903 
(Göttingen, Nernst). H.D. 


Elektrochemie. 


dass hier noch ein aussichtsvolles Feld für chemische 
‘Arbeiten vorliegt. H.D. 


ib. 42 (6. 6. 03), 793— 794, und (13. 6. 03), 842—845. 
John B. C. Kershaw. Electric Furnace 
Methods of Iron and Steel Production. Ab- 
bildung und Besprechung einiger typischer Ofen- 
konstruktionen zur Eisendarstellung. 


ib. 42 (r3. 6. 03), 84r —842. Alec A. Beadle. The 
Electrolytic Treatment of Galena and Re- 
duction of Lead. Allgemeine Uebersicht über dies 
Thema. Insbesondere Besprechung der Verfahren 
vou Larsen und Swinburne Ascroft. H.D. 


ib. 42 (27. 6.03), 922—923. C L. Durand. The 
Production of Diamonds in the Electric 
furnace. Verf. bespricht die Versuche von 
Moissan. 


(B. f.) 

Sammlung elektrotechnischer Vorträge, Band V, Heft 6: 
Beitrag zur Kenntnis derDiffusionsvorgänge 
an Akkumulatoren. Von M. U. Schoop, Verlag 
von F. Enke, Stuttgart. 1903. 32 Seiten. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


II. Februar 1904: 

12n. St 7987. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Bleisuperoxyd aus Bleisulfid. Friedrich 
Reinhardt Steigelmann, Rhodt. 15. 1. 03. 

85b. S. 17599. Verfahren zur Herstellung von ge- 
trocknetem und entfettetem Karbidkalkschlamm für 
Zwecke der Wasserreinigung. Dr. Rudolph Seldis, 
Berlin. 12. 2. 02. 


Vom ı5. Februar 1904: 


8n. F. 17441. Verfahren der Anwendung von schwer- 
löslichem, nach den Verfahren der Patente 130403 
und 137494 erhältlichen Zinkhydrosulfit für Aetz- 
zwecke. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 1.4.02. 

ı2p. B. 33778. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl- 
säure und Indoxyl. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 27. 2. 03. 


12q. W. 20882. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 
derivaten der nicht färbenden ß-Oxyanthrachione; 
Zus. z. Anm. W. 19894. R. Wedekind & Co., 
Uerdingen a. Rh. 8.7. 03. 

ı8a. S. 16307. Verfahren, Schwefel, Zink, Blei u. s. w. 
führende eisenhaltige Stoffe durch Erhitzen für die 
Verhüttung auf Eisen geeignet zu machen. Hugo 
Solbisky, Witten. I2. 4. 02, 

22a. F. 16863. Verfahren zur Darstellung eines violett- 
roten Monoazofarbstoffes für Wolle. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
27. IO. 02. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


| 15. Februar 1904: 


12i. 150226. Verfahren zur Darstellung von Chlor 
aus Salzsäure und Luft, bezw. Sauerstoff. Dr. Hugo 
Ditz und B. M. Margosches, Brünn. 15. 6. 02. 

I2k. 150227. Abtreibeapparat für Ammoniakwasser. 
Berlin-Anhaltische Maschinenbau-Akt.-Ges., 
Berlin. 8.3. 03. 

12k. 150228. Abtreibeapparat für Ammoniakwasser. 
Berlin-Anhaltische Maschiuenbau-Akt.-Ges,, 
Berlin. 8. 3. 03. 
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Verfahren zur Darstellung von Formal- 


12p. IS0201. 
Kalle & Co. 


dehyd- Wismut- Eiweissverbindungen. 
Biebrich a. Rb. II. 9. 02. 


Vom 18. Februar 1004: 


12.q. 150313. Verfahren zur Darstellung einer m- Amido- 
o-oxysulfosäure. Farbenfabriken vorm. Bayer 
& Co., Elberfeld. 19. 8. 02. 


12q. 150322. Verfahren zur Herstellung von 4 Nitro- 
alizarin-2-alkyläthern. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 31.5. 03. 


12 q. 150323. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
äther-o-karbonsäure. Akt.-Ges. fürAnilin-Fabri- 
kation, Berlin. 18. 6. 03. 


129. 150366. Verfahren zur Darstellung von 0-Amido- 
m- nitro - benzylsulfosäure.e Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 4.9.02. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr . I 


2ıe. 150209. Verfahren zur Bewicklung de -Dreh- 
spule eines Instruments a e -Typus. Richard 
O. Heinrich, Berlin. 03. 


21e. 150326. Aa .an elektrischen Mess- 
geräten zur Ermöglichung genauer, von äusseren 
magnetischen Einflüssen unabhängiger Ablesungen. 
Thomas Wilcock Varley, New York. 25.3. 03- 


21h. 150262. Verfahren zur Behandlung von Erzen, 

- Metallen und dergl. im elektrischen Ofen. Dr. Walter 
von Seemen, Dresden. 12. 6. 03. 

31a. 150174. Mit Abstichöffnung versehener Tiegel- 
schmelzofen für Zinn und dergl. leichtschmelzbare 
Metalle. Richard Zasche, Gablonz a. N., Böhmen. 
Görlitz. 14.3. 03. 

3tc. 150268. Vorrichtung zum Giessen von Blei- 
platten für Elektrizitätssammler unter Luftabschluss- 
und .Druck. - Walter Senn ER, Spanien. 


15. 7. 02. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Techn. Hochschule). Oberingenieur 
W. Mathesius in Essen wurde zum etatsmässigen Pro- 
‘fessor ernannt und erhielt die zweite Professur für 


Metallurgie. 
Darmstadt. Hofrat Dr. Caro der zunı Dr. ing. 
ehrenhalber ernannt. | 
Halle a. S. Professor Bührin g, Vorsteher der 


agrikulturchemischen Kontrollstelle, starb infolge eines 
Schlaganfalles. 


Leipzig. . „Der Privatdozent für physikalische und 
anorganische Chemie Dr. R. Luther ist zum etats- 
mässigen a. o. Professor mit dem Lehrauftrag für physi- 
kalische Chemie ernannt worden. 


Technische Hochschulen. Der Kultusminister hat. 
genehmigt, dass fortan von der. praktischen Ausbildung 
in den Werkstätten der Technischen Hochschulen gānz- 
lich Abstand genonimen wird. a 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 11. März 
einschliesslich) zu: erheben. 


Nr. 933- Teichner, Dr. Gustav, Ing.- „Chem. , Nürn- 
berg, Breite Gasseg2; durch V. Engelhardt. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 984. Kramers, Dr. J., Chemiker, Nymegen 
(Holland), Berg-en-dalsche weg 45. 

„ 985. _Brislee, F. J., University College, Liverpool 
(Engl.). l 

„ 986. Bäborowsky, Dr. Georg, Leipzig, Linné- 
strasse 6. 

„ 987. Trey, Professor Dr. Heinrich, Riga, Poly- 
technikum, 


Adressenänderungen. 
Nr. 112. Burgheim, jetzt: Elisabeth- Promenade 43: 

» IIQ. Arendt, die Bezeichnung: „Mitglied und 

Delegierter des Aufsichtsrates der Isarwerke * 
l fällt weg. 

» 120. Straub, jetzt: Maxfeldstrasse 12. 

» 132. Martius, jetzt: v. Martius. Die Bezeich- 
nung Direktor u.s. w. fällt weg. 

» 162. Liebermann ist Geh. Rat. 

» 272. Keferstein, jetzt: Kommerzienrat. 

» 385. Rumpf, jetzt: Lersnerstrasse 12. 

» 418. Siegfried, jetzt: Nürnberger Strasse 46. 

„ 582. v. Euler, jetzt: Dozent an der Hochschule, 
Stockholm. | l | 

„ 614. Berufeld: jetzt: Leipzig-Plagwitz, Weissen- 
felser Strasse 77. Ä 

» 662. Escales, jetzt: Wernerstrasse 15. 

» 726. Sacher, jetzt: Leipzig, Promenadenstrasse 30- 

„ 793: Elektro-Metallurgie, jetzt: Berlin SW. 13, 
Hollmannstrasse 32. Dr. Liebermann ist 
als deren Geschäftsführer ausgeschieden, 
und sind an dessen Stelle die Herren Ed. 
Lissauer und R. Danner getreten. 

„ 822. Bernoulli, jetzt: Dr. 


Gestorben. 
Nr. 308. Giulini. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ELEKTROCHEMIE. 
X. Jahrgang. 


ÜBER KALIUM- MAGNESIUMKARBONAT. 
Von Friedrich Auerbach. 


der Stassfurter Technik spielt seit 


| con KHCO,. 4 H,O 
als a ei: für die Pottaschefabrikation 
eine wichtige Rolle. Die Geschichte seiner 
‚Anwendung findet sich kurz angedeutet bei 
G. von Knorre in einer Arbeit), die sich mit 
dieser und anderen Doppelverbindungen des 
Magnesiumkarbonats beschäftigt. Seitdem sind 
dem Salzbergwerk Neu-Stassfurt noch vier 
weitere diesbezügliche Patente erteilt worden. 
Wenn danach die nähere Untersuchung dieses 
Salzes, seiner Entstehungs- und Zersetzungs- 
bedingungen ein hervorragendes Interesse besitzt, 
so kommt noch hinzu, dass es auch in theore- 
tischer Beziehung eine gewisse Sonderstellung ein- 
nimmt. Weitaus die meisten Doppelsalze haben 
ein gemeinsames Anion, so dass sich z.B. van't 
Hoff in seinen „Vorlesungen über Bildung und 
Spaltung von Doppelsalzen“ nur mit solchen 
gleichionigen Salzen beschäftigt. Daneben sind 
neuerdings von Meyerhoffer?) auch tetragene, 
d.h. aus vier verschiedenen Radikalen zusammen- 
gesetzte Doppelsalzee am Beispiel des Kainit 
(Mg SO, KCI. 3 H,O) eingehend studiert worden. 
Das Kaliummagnesiumkarbonatbikarbonat könnte 
man als ein Tripelkarbonat von K, Mg und H 
auffassen, aber bei der minimalen Dissociation 
des zweiten H -Ions der Kohlensäure wäre diese 
Auffassung wenig natürlich. Dann muss es also 
als tetragenes Doppelsalz (K` -+ Mg“ -+ CO," 
-+ HCO,’) bezeichnet werden, aber mit der Ein- 
schränkung, dass die beiden Anionen, wenn 
auch verschieden, so doch nicht unabhängig von- 
einander sind. Denn bekanntlich haben alle 
Bikarbonate eine gewisse Tendenz, sich in 
neutrale Karbonate und freie Kohlensäure zu 
zersetzen nach der Gleichung: 

2 HCO;' 2% CO,” -+ H, CO; 3), 
so dass also die Konzentrationen der Bikarbonat- 
und Karbonationen in gegenseitiger Beziehung 
stehen. 


Die Verhältnisse komplizieren sich noch da- 
durch, dass MgCO in mehreren Anhydriden 
und Hiydraten existiert, während anderseits 
Mg(HCO;), im festen Zustande nicht bekannt 


I) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 34 (1903), 260. 

2) Ebenda, 145. 

3) Ueber dieses Gleichgewicht siehe besonders 
Bodländer, Zeitschr. f. physik. Chemie 35 (1900), 23. 


ist, und dass noch ein anderes Doppelsalz 
MgCO,-K,CO,-4 H,O zu berücksichtigen wäre. 
Es war nun nicht meine Absicht, dies ganze 
Gebiet nach dem Muster der klassischen Doppel- 
salzuntersuchungen systematisch durchzuarbeiten; 
ich steckte mir den Rahmen enger, nämlich die 
qualitativ bekannten Bildungs- und Spaltungs- 
bedingungen des erstgenannten Doppelsalzes 
aus, bezw. in seine beiden wichtigsten Kompo- 
nenten, XHCO, und MgCO,-3H,0, mit Hilfe 
von Löslichkeitsbestimmungen auch quantitativ 
festzulegen und die Ergebnisse an der Hand 
der Gleichgewichtslehre zu prüfen. 

Dabei ist zu bemerken, dass sich das Doppel- 
salz bei gewöhnlicher Temperatur im Umwand- 
lungsintervall befindet. Dieser von Meyer- 
hoffer eingeführte Begriff sei hier kurz rekapi- 
tuliert. Dazu eignet sich am besten diejenige 
graphische Darstellung, welche von der Zu- 
sammensetzung der Lösungen ausgeht. 


Fig. 29. 


In Fig. 29 sind für ein beliebiges Doppel- 
salz d als Abscissen die Konzentrationen der 
einen Komponente «a in der Lösung, als Ordi- 
naten diejenigen der anderen b aufgetragen. 
Dann entsprechen die Koordinatenachsen solchen 
Lösungen, die nur das eine oder nur das andere 
Einzelsalz, ihre winkelhalbierende OH aber 
solchen Lösungen, die äquivalente Mengen beider 
Salze enthalten. Die Punkte A und B bedeuten 
die Löslichkeiten von a und b in reinem Wasser; ` 
enthält die Lösung auch noch das andere Salz, 
so werden die Löslichkeiten beeinflusst, und es 
entstehen die Kurven AC und BC, welche den 
gesättigten Lösungen mit Einzelsalz als Boden- 
körper entsprechen. Alle Lösungen rechts von 
AC sind übersättigt an a, alle oberhalb BC 
übersättigt an b. Analog stellt D, die Sättigungs- 
kurve des Doppelsalzes d dar; seine Löslichkeit 
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in reinem Wasser wird durch den Punkt Æ be- 
zeichnet, an welchem die gesättigte Lösung 
gleiche Aequivalente beider Komponenten ent- 
hält. Mit Aenderung der Temperatur werden 
sich nun im allgemeinen die drei Kurven gegen- 
einander verschieben; in der Figur sind der 
Einfachheit halber AC und BC fest gedacht, 
während D nacheinander die Lagen D, bis D, 
annimmt. Bei einer Temperatur, welche z. B. 
der Lage D, entspricht, gibt es wohl noch eine 
Reihe von Lösungen, mit denen d im Gleich- 
gewicht ist, dagegen kann dasselbe, mit reinem 
Wasser zusammengebracht, nicht mehr beständig 
sein: der Schnittpunkt von D; mit OH, welcher 
diesem Gleichgewicht entsprechen würde, liegt 
im Uebersättigungsgebiet von b, so dass sich 


also 5 ausscheiden muss, d. h. d zerfällt teilweise 


in festes 5 und gelöstes a, bis die Lösung im 
Punkte F diejenige Zusammensetzung erreicht 
hat, bei der 5 und d nebeneinander existenz- 
fähig sind. Dieser Vorgang, die partielle Um- 
wandlung durch Wasser, ist das Charakteristikum 
des Umwandlungsintervalls, und die Figur zeigt, 
dass dasselbe von D, bis D, reichen muss. Die 
D, entsprechende Temperatur ist der eigentliche 
Umwandlungspunkt, bei welchem d mit a und b 
und einer Lösung bestimmter Zusammensetzung 
im Gleichgewicht ist, während jede Temperatur- 
änderung entweder d oder a zum Verschwinden 
bringt. In D, ist d überhaupt nicht mehr be- 
ständig. | 

Abgesehen von individuellen Unterschieden, 
wird das Umwandlungsintervall um so grösser 
sein, je verschiedener die Löslichkeiten der 
beiden Einzelsalze, OA und OB, sind, weil da- 
durch C um so mehr von OH abrückt. Das 
ist nun bei unserem Doppelsalze in hohem 
Grade der Fall, denn die Löslichkeiten von 
MgCO, und KHCO, liegen um zwei bis drei 


Zehnerpotenzen auseinander. 


Einige Versuche in der angedeuteten Richtung 
sind schon 1885 von dem französischen Forscher 
R. Engel!) angestellt worden, dem wir, wenn 
auch nicht die Entdeckung des Doppelsalzes, so 
doch das erste Patent darauf verdanken. Da 
er aber, entsprechend dem damaligen Stande 
der Wissenschaft, weder die Phasenregel, noch 
die Gleichgewichte in der Lösung berücksichtigte, 
ist mit seinen Ergebnissen nicht viel anzufangen. 
Beim Arbeiten unter CO,-Druck fand er für die 
Sättigung an Doppelsalz eine Gleichung, in 
welcher die Konzentration des XHCO, als Ex- 
ponent auftritt: eine theoretische Deutung hier- 
für dürfte sich schwerlich geben lassen. Auf 
einige andere, richtige Beobachtungen von ihm 
komme ich später noch zurück. Gänzlich un- 
brauchbar für unseren Zweck sind die Versuche 


ı) Compt. rend. 100 (1885), 1224; 101 (1885), 749. 
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von Kippenberger !), soweit sie die Löslichkeit 
von MgCO, in KHCO, betreffen; da er das 
letztere zu frisch gefälltem MgCO ohne vor- 
herige Abtrennung der Fällungsflüssigkeit hin- 
zufügte, waren immer grosse Mengen fremder 
Salze in Lösung. Ausserdem rechnet er mit 
den absoluten Mengen der Substanzen statt mit 
ihren Konzentrationen und kommt zu recht 
sonderbaren Ansichten über die Vorgänge in 
der Lösung. Die erwähnte Arbeit von Knorres 
enthält über die Darstellung und Eigenschaften 
des Magnesiumkarbonats wie des Doppelsalzes 
sehr genaue Angaben, aber keine Löslichkeits- 
bestimmungen. Endlich haben Cameron und 
Seidell?2) die Löslichkeit von Mg CO, bei Gegen- 
wart einer Reihe von Elektrolyten, aber nicht 
von KHCO,, untersucht, wobei es ihnen jedoch 
nicht gelang, den Einfluss der freien Kohlen- 
säure in richtiger Weise zu eliminieren). 


Phasentheoretisches und Experimentelles. 


Das Diagramm der Fig. 29 entspricht einem 
System von drei unabhängigen Bestandteilen 
(den beiden Einzelsalzen und Wasser). An den 
Schnittpunkten der Kurven haben wir vier 
Phasen (zwei Bodenkörper, Lösung, Dampf), 
also vollständige, heterogene Gleichgewichte; am 
Umwandlungspunkt fünf Phasen (drei Boden- 
körper), also einen singulären Punkt. Durch 
die Bikarbonatspaltung: 

2 HCO,'%% CO;" + H, CO; 
würde daran nichts geändert werden, solange 
die abgespaltene Kohlensäure in der Lösung 


. verbliebe; da aber ein Teil derselben infolge 


des Gleichgewichtes: 
H, CO; Xx H, O -+ CO, gasförmig 

in die Gasphase entweicht, ist mit einem un- 
abhängigen Bestandteil mehr zu rechnen, und 
sämtliche Systeme haben eine Freiheit mehr: 
Die Schnittpunkte werden zu Linien, die Kurven 
zu Flächen, d. h. die Löslichkeiten unbestimmt. 
Werden also diese Versuche in geschlossenen 
Gefässen angestellt, so wechselt die Zusammen- 
setzung der Lösung bei sonst gleichen Be- 
dingungen, je nach dem Volumen der Gasphase. 
Es war aber auch nicht angängig, diese Un- 
bestimmtheit dadurch zu vermeiden, dass ich 
mit einem bestimmten CO,-Partialdruck arbeitete, 
z. B. unter Durchleiten eines Gasstromes von 
konstantem CO,-Gehalt; denn hätte ich den 
CO,-Druck gross gewählt, so wäre ein grosser 
Teil des MgCO, in MgıHCO,), übergegangen, 
während bei kleinem CO,-Druck die an KHCO, 
reichen Lösungen erst dann den Gleichgewichts- 
zustand erreicht hätten, wenn sie grossenteils 
in X, CO, verwandelt waren. Der Gegenstand 


1) Zeitschr. f. auorgan. Chemie 6 (1894), 177- 
2) Journ. of physic. Chem. 7 (1903), 578. 
3) Vergl. mein Referat, diese Zeitschrift 10 (1904), 29- 


1904.] 


der Untersuchung war aber das Gleichgewicht 
des Doppelsalzes mit MgCO, und KHCO}. 


Es blieb also nur übrig, unter solchen Be- 
dingungen zu arbeiten, dass der CO,-Verlust 
der Lösung möglichst eingeschränkt wurde, und 
dann dessen Einfluss als „Störung“ der „normalen“ 
Verhältnisse in Betracht zu ziehen. Diese Be- 
dingungen sind: 

I. Nicht zu hohe Bikarbonatkonzentration, 
da mit derselben auch die freie 7,CO, wächst. 

2. Nicht zu hohe Temperatur, da mit der- 
selben die Konstante ee zunimmt, also 
mehr CO, entweicht. | 

3. Möglichst kleiner Gasraum, damit schon 
bei sehr geringer Zersetzung ein genügend 
hoher CO,-Druck entsteht, um die weitere Ab- 
spaltung zum Stillstand zu bringen. 

4. Verwendung immer frischer Bikarbonat- 
lösungen; denn während des Versuches, beim 
Oeffnen der Gefässe und bei der Vergrösserung 
des Gasraumes durch Entnahme von Proben, 
treten CO,-Verluste ein, die sich bei wieder- 
holter Benutzung derselben Lösung summieren 
und besonders auffallend dann werden, wenn 
man von schon benutzten, stärkeren XACO;- 
Lösungen durch Verdünnung zu schwächeren 
übergeht. 

Der letzte Punkt war anfangs nicht ge- 
nügend beachtet worden, so dass ich eine An- 
zahl unsicherer und in gleicher Richtung von 
der Norm abweichender Werte erhielt. Zur Er- 
füllung der Bedingung ı ging ich mit der 
KHCO;-Konzentration nicht über etwa ı Mol/ 
Liter heraus; einige bei höherer Konzentration 
angestellte Versuche zeigten bereits so starke 
CO,-Abspaltung, dass durch den entstehenden 
Druck die Stöpsel der Schüttelflaschen gelockert 
und ein Teil der Flüssigkeit unter den Gummi- 
kappen hindurch herausgedrängt wurde, was 
natürlich die Resultate schwankend machte. Ich 
musste daher auf die Sättigungskurven für 
KHCO, als Bodenkörper verzichten und mich 
mit denjenigen für MgCO; und dem ersten Teil 
der Doppelsalzkurven begnügen. — Um der Be- 
dingung 2 zu genügen, arbeitete ich bei den 
Temperaturen 150, 25% und 35°. Die untere 
Grenze war dadurch gegeben, dass unterhalb 
150 (genau ist der betreffende Umwandlungs- 
punkt nicht bekannt) an Stelle von MgCO, 
-3HA,0 das Hydrat MgCO,-5 H,O auftritt, 
welches aus dem Spiele bleiben sollte. 

Als weitere „Störung“ wäre noch die Hydro- 
lyse von MgCO, in Betracht zu ziehen: 

CO," + H,0°% HCO; -+ OH". 

Bei Gegenwart von KHCO, wird dieses 
Gleichgewicht so in der Richtung nach links 
verschoben, dass die Hydrolyse ganz zu ver- 
nachlässigen ist. Dagegen ist dieselbe in reinen 
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Mg CO- Lösungen nicht unbeträchtlich, und wenn 
man MgeCO,-3H,0 mit kohlensäurefreiem 
Wasser lange genug schüttelt, so sieht man die 
feinen Nädelchen sich nach und nach in einen 
amorphen Niederschlag— ein komplexes basisches 
Salz — verwandeln, unter beständiger Aende- 
rung des Mg-Gehaltes der Lösung. Diese 
hydrolytische Zersetzung tritt aber sehr langsam 
ein, und es gelingt daher — je nach der Tempe- 
ratur nach längerem oder kürzerem Schütteln —, 
einen Zeitpunkt zu finden, wo der Bodenkörper 
praktisch noch unzersetzt und die Lösung doch 
praktisch gesättigt ist. Ganz genaue Daten für 
die Löslichkeit des Magnesiumkarbonats in reinem, 
kohlesäurefreiem Wasser sind weder auf diesem 
Wege, noch überhaupt zu ermitteln, weil eben 
Mg CO; 3 H,O und Wasser kein stabiles System 
bilden. 


Das Magnesiumkarbonat stellte ich mir nach 
den Angaben von Knorres her. Die Analyse 
(Titration mit HCJ) des fein kristallinischen 
Präparates ergab ein Molekulargewicht von 
138,6 (MgCO,-3 H, O = 138,4). (Nur eine bei 
schwankender Temperatur stattgehabte Kristalli- 
sation lieferte diese Nädelchen untermischt mit 
den grösseren, durchsichtigen Tafeln des Penta- 
hydrates.) Kleine Mengen des Karbonats wurden 
mit frisch bereiteten XA/CO,-Lösungen variieren- 
der Konzentration in Schüttelflaschen zusammen- 
gebracht und im Thermostaten bis zur Sättigung 
(je nach der Temperatur einen bis vier Tage) 
geschüttelt, darauf Proben rasch filtriert, ab- 
pipettiert und analysiert. Die Analyse geschah 
auf titrimetrischem Wege. Der Salzsäurever- 
brauch bis zur Rötung von Methylorange ergibt 
die Gesamtalkalinität, d. h. den Gehalt an 


(x -+ =) die genau neutrale Chloridlösung 


wird nun zur Verjagung der CO, aufgekocht, 
dann mit einer gemessenen Menge o,r n. (bis 
0,05n.) NaOH versetzt, bis zum Zusammenballen 
des Magnesianiederschlages schwach erwärmt, 
nach dem Abkühlen auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefüllt, durch ein trockenes Filterchen ge- 
gossen und ein aliquoter Teil des klaren Filtrates 
mit o,ı n. HCI zurücktitriert. Durch Umrechnung 
auf das ganze Volumen erhält man die zur 
Fällung verbrauchte NaOH, die dem Gehalte an 


= entspricht, und durch Abzug dieser Zahl 
von der Gesamtalkalinität den K-Gehalt. Die 
Löslichkeit von Mg(OA),, auf dessen Ausfällung 
die Mg-Bestimmung beruht, wird durch über- 
schüssige OF'-Ionen auf einen minimalen Be- 
trag zurückgedrängt, dagegen durch Chloride, 
wegen der Bildung von undissociiertem Mg Cl, 
erhöht. Es ist also bei den konzentrierteren 
Bikarbonat- resp. Chloridlösungen ein immer 
grösserer Ueberschuss von Na OH zur völligen 
23* 


164 ZEITSCHRIFT FÜR 


Ausfällung notwendig; da der grösste Teil dieser 
NaOH zurücktitriert wird und nur die Differenz 
den stets sehr geringen Mg- Gehalt angibt, müssen 
die beiden Flüssigkeiten besonders sorgfältig 
aufeinander eingestellt sein. Unter Beachtung 
dieser Maassregeln ist die Methode für den 
vorliegenden Zweck genau genug. - 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate 
der Löslichkeitsbestimmungen wiedergegeben, 
soweit bei denselben die Kohlensäureabspaltung 
auf die oben erwähnte Weise möglichst ein- 
geschränkt war. Die Zahlen bedeuten MoljLiter, 
und zwar bei Mg den Gehalt an Mg, resp. 
MgCO,, also die Hälfte des titrimetrisch ge- 


= - Gehaltes. 


fundenen 
Tabelle ı. 
15°. 
Nr. | K Mg Bodenkörper 
Ij o 0,0095 MgCO,-3 H,O 
2 0,0992 0,0131 desgl. 
3 0,1943 0,0167 desgl. 
4 0,3992 0,0211 y a En ~ 
| £ "3 
5 | 02881 | oma. | Mae 
6 0,5243 0,0097 Doppelsalz 
7 0,6792 0,0074 | desgl. 
8 0,981 0,0028 desgl. 
Tabelle 2. 
25°. 


Nr. | me | Bodenkorper Bee 


In Fig. 30 sind die Zahlen der Tabelle ı 
Die Abscissen be- 


bis 3 graphisch dargestellt. 


9 a Mg CO, -3 A,O 
10 ee . 0,0115 desgl. 
II ` 0,2210 0,0149 desgl. 
12. 0,3188 0,0175 desgl. 
13 0,3434 0,0181 desgl. 
14 0,4216 0,0205 desgl., labil! 
15 0,4985 0,0217 a a: PA 
-3 H, 
16 | 0,3906. | 0,0196 { RER 
I7 0,5893 0,0128 Doppelsalz 
18 0,6406 0,0117 desgl. 
19 0,788 0,0089 desgl. 
20 1,125 0,0061 desgl. 
Tabelle 3. 
35°. 
Nr. K Mg Bodenkörper 
2I o 0,0071 MgCO,-3 H,O 
22 0,1092 0,C098 desgl. 
23 0,2001 0,0132 (?) desgl. 
24 | 03811 0,0142 desgl. 
25 0,3704 0,0163 desgl. 
26 0,4847 0,0177 .desgl. 
27 0,5807 0,0198 z: desgl., labil! 
28 | 0,5088 | 0,0184 i Mg CO,:3 H,O 
? I Doppelsalz 
29 0,6231 0,0153 Doppelsalz 
30 0,8435 0,0119 desgl. 
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deuten den Gehalt der Lösung an Ä, resp. 
KHCO,, die Ordinaten denjenigen an Mg, resp. 
MgCO,. Wegen des grossen Unterschiedes 
der absoluten Werte ist der Mg-Gehalt in 
2omal grösserem Maassstabe aufgetragen. 
Diejenigen Lösungen, welche äquivalente Mengen 
Mg und Ķ enthalten, wie sie z.B. bei Berührung 
von Doppelsalz mit Wasser im. ersten Moment 
entstehen, werden jetzt nicht mehr durch eine 
Gerade im Winkel von 45°, sondern durch die 
viel steilere H dargestellt. | 

Betrachten wir nun eine einzelne Isotherme, 
so steigt die Löslichkeit des Magnesiumkarbonats 
mit wachsendem Kaliumbikarbonat-Gehalt gerad- 
linig an. Vermeidet man die Gegenwart von 
Doppelsalzkeimen, so lässt sich die Linie in das 
metastabile, für Doppelsalz übersättigte Gebiet 
hinein verfolgen, wie bei den Versuchen 4, 14, 
15, 27. Die durch die punktierten Linien an- 


“ 


e 15° K 
x 25° 
o 35° Fig. 30. 


gedeuteten Abweichungen zeigen eine merkliche 
CO,- Abspaltung an (siehe weiter unten!). Steigert 
man aber die KHCO}-Konzentration noch weiter, 
so tritt auch ohne Keim spontane Doppelsalz- 
ausscheidung ein, die sich schon dem blossen 
Auge durch Umwandlung des Bodenkörpers in 
durchsichtige Kriställchen verrät und ein rapides 
Sinken des Mg-Gehaltes der Lösung zur Folge 
hat. Dabei: wurde häufig die Beobachtung ge- 
macht, dass jedes Kriställchen an einem Gas- 
bläschen haftete oder sogar um ein solches 
herumgewachsen war. Die Erklärung hierfür 
scheint mir folgende zu sein. Das Bikarbonat- 
gleichgewicht wird durch die Beziehung geregelt: 

[H CO3]: [C0;"] = x an 

EN ee 

[H CO] = x ICO, ° 
Nun werden bei der Ausscheidung von 
Doppelsalz der Flüssigkeit gleiche Aequivalente 
ACO,' und CO," entzogen; da aber der ab- 
solute Betrag von [HCO] sehr viel grösser als 
der von [C0}"] ist, macht die Verminderung im 
Zähler, trotz der zweiten Potenz, viel weniger 
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aus als im Nenner, d. h. der Wert von [4,CO;] 
wird beträchtlich ansteigen und mindestens an 
den Kristallisationspunkten lokale CO,-Ueber- 
sättigung eintreten, daher die Gasbläschen. 

Mit dem Doppelsalz als Bodenkörper lässt 
sich nun seine Sättigungskurve nach rechts und 
links verfolgen und zeigt sich gegen die K-Achse 
konvex. Um den Schnittpunkt der beiden 
Kurven festzulegen, verfuhr ich anfangs so, 
dass ich ein bereits untersuchtes System, das 
irgend einem Punkte der Doppelsalzkurve ent- 
sprach, mit Wasser verdünnte. War die Wasser- 
menge richtig getroffen, so trat beim Schütteln 
partielle Zersetzung ein, und ich hatte festes 
Magnesiumkarbonat, Doppelsalz und Lösung 
miteinander im Gleichgewicht; die Zusammen- 
setzung der Lösung traf aber nicht auf den 
gesuchten Schnittpunkt, sondern etwas rechts 
unterhalb desselben. Ich schrieb das Ver- 
zögerungserscheinungen zu, aber bei weiterem 
Schütteln rückte die Zusammensetzung der 
Lösung noch weiter von dem gesuchten Werte 
ab, und ich erhielt eine ganze Reihe von Gleich- 
gewichtspunkten, in der Figur durch punktierte, 
von den Schnittpunkten nach rechts unten 
gehende Linien angedeutet. 

Bei wiederholten, in gleicher Weise an- 
gestellten Versuchen traf ich immer wieder auf 
irgend einen Punkt dieser Linie. Die Ursache 
lag in dem oben erwähnten Fehler der wieder- 
holten Benutzung derselben Bikarbonatlösung, 
wodurch sich die CO,-Verluste summieren, daher 
mit einem Bestandteil mehr zu rechnen ist und 
die Schnittpunkte zu Linien werden. Nach Auf- 
klärung dieser Verhältnisse gelang es leicht, 
wenigstens für 150 und 25°, die wahren Knick- 
punkte zu erreichen, durch Zusammenbringen 
der beiden Bodenkörper mit einer frischen 
KHCO,-Lösung von etwas geringerer als der 
vermuteten Konzentration. 


Molekulartheoretisches. 


Um die so gewonnenen empirischen Daten 
theoretisch zu deuten, müssen wir wieder einige 
Vereinfachungen vornehmen. Sonst hätten wir 
in den Lösungen mindestens mit folgenden 
Ionen-, resp. Molekelgattungen zu rechnen: H, 
K`, Me”, OH', HCO,, CO,", HCO}, KOH, 


K,CO,, KHCO,. Mg(OH), Mg(HCO3), MgCOz, 


HCO,(MgCO,)‘, co (Mg CO3)", KHCO,(MgCO;), 
K, CO, (Mg CO»), wobei die Hydrate der Mole- 
küle und Ionen, sowie die sehr wahrscheinlich 
vorhandenen selbstkomplexen Mg-Verbindungen 
und basischen Salze noch nicht einmal mit- 
gerechnet sind. Hiervon können wir nun die 
Produkte der Hydrolyse, sowie einige andere 
unter. den Versuchsbedingungen wenig stabile 
Kombinationen ohne weiteres vernachlässigen. 
Ferner empfiehlt es sich, den Einfluss der Bi- 
karbonatspaltung, genau wie bei der experimen- 


165 


tellen Behandlung, nur als „Störung“ in Betracht 
zu ziehen. Endlich ist es wegen der Unkenntnis 
über den Dissociationsgrad der verschiedenen 
vorbandenen Elektrolyte praktisch, einmal von 
undissociierten, darauf von völlig dis- 
sociierten Salzen auszugehen. 

Im ersten Falle entspricht die Doppelsalz- 
bildung dem Gleichgewichte: 

Mg CO, -- KHCO, %?%% Mg CO; KHCO, 
(unter Weglassung des Hydratwassers, über 
dessen Betrag bei den gelösten Molekeln wir 
ja doch nicht orientiert sind); im zweiten Falle: 

Mg `- CO,"+ HCO;' 3% MgCO;: HCO;'. 
Bezeichnet man mit: 


x das analytisch gefundene Gesamt- K in der 
Lösung, 
y ebenso das Gesamt-Mg, ` 
D den Gehalt der Lösung an Doppelsalz- 
molekeln, 
D' denjenigen an Doppelsalzanionen, 
so berechnen sich die Isothermen in folgender 
Weise: 
I. Aufsteigender Ast. 


a) Ohne Dissociation. Wegen der An- 
wesenheit des Bodenkörpers muss [Mg CO;] 
konstant bleiben; die Zunahme des Mg-Gehaltes 
über die Löslichkeit in reinem Wasser (y) ent- 
spricht dem Betrage des in der Lösung ge- 
bildeten Doppelsalzes: 


y = Jo + D. 
Nun gilt: 


[Mg CO;]: IKHCO;] = k- D, 
Yo‘ @—-D=k: :D, 


_____%o 
g k + Yo i 
Yo 
Y Yo + Fr, ’ 
k Yo ex — y’. (1) 
Y — Yo 4 


b) Bei völliger Dissociation. Wegen 
der Anwesenheit des Bodenkörpers muss dessen 
Löslichkeitsprodukt [Mg ]-[CO,;"] konstant sein, 
und zwar =y.2. Da beide Ionen nur gleich- 
zeitig zu- oder abnehmen können, weil sie in 
äquivalenter Menge in das Doppelsalz eingehen, 
so ist auch [Mg] konstant und es gilt: 

p y = yo + D', 

[Mg 1: [C0;"]: [HCO] = h4: D', 
y@— D) = h: D', 


Zen "£ — Yo. (1a) 


In beiden Fällen ist also y eine lineare 
Funktion von x; aus zwei zusammengehörigen 
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Koordinaten lässt sich die Zerfallkonstante des 
Doppelsalzes berechnen. 


c) Einfluss der Bikarbonatspaltung: 
Dabei steigt [CO,"), und da [Mg]. [C0;"] 
= konst., so fällt [Me]. Anderseits fällt 
[HCO], und da 
| DE. [Mg ]-[CO,"]-[7C0,)—konst.- [HCO], 
so fällt auch D‘, um so mehr also y = [Mg] 
+ D', d.h. die Kurve senkt sich nach der 
X-Achse. 


II. Absteigender Ast. 

a) Ohne Dissociation. Wegen des Doppel- 
salzes als Bodenkörper ist sein gelöster Be- 
trag D konstant (= D,), daher: 

[Mg CO;]: [KECO] = k- Ds, 
4 — Ds): (x — D:) = k- Ds = konst. (2) 

Die Kurve ist also eine gleichseitige 
Hyperbel, deren Asymptoten den Koordinaten- 
achsen parallel und um D, davon entfernt sind. 


b) Bei völliger Dissociation. Wegen 
des Doppelsalzes als Bodenkörper ist sein Lös- 
lichkeitsprodukt konstant (= 2): 

D'-g = l. 

Ferner gilt: 

[Mg 1: [C0;"]: [HC0;] = k, :D', 


l 
y — D- w— D) = kz 


J e-z) 
E 0, EEA E BR, 
(3 L Tc = 2 


Die Kurve ist also höheren Grades; da 


(2a) 


bei grossem g-Ueberschuss D’ (=+ nur noch 


wenig variiert, so nähert sich dann die Kurve 
einer gleichseitigen Hyperbel: 

(y — D’): (x — a) = Vki-l l = konst. 
[wo a< D' und so gewählt ist, dass (x — a)” 
= (x — D')-x], deren horizontale Asymptote um 
a von der X-Achse entfernt ist. 


c) Einfluss der Bikarbonatspaltung: 
[C0;"] wird vermehrt, und zwar wegen seiner 
kleinen absoluten Menge verhältnismässig so 
stark, dass trotz der Verminderung von [7CO, 
um den doppelten absoluten Betrag, das Produkt 
[CO,")-[7CO,] steigt. Da aber für jedes x der 
Wert von D' durch / festgelegt ist, so muss 


k N 
Me `) = — n entsprechend sinken, 
[ & ] [C0;"] A [7CO, P 


also auch „(= [Mg] -+ D^, d. h. die Kurve 
gegenüber dem „normalen“ Verlauf zur X-Achse 
gesenkt erscheinen. 


IU. Knickpunkt. 


a) Ohne Dissociation. Wegen des Magne- 
siumkarbonats als Bodenkörper ist [Mg CO) 
= yo; wegen des Doppelsalzes als Bodenkörper 
D=D,. Also wird aus: 
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(Nr. 10. 
[MgCO,]-[KHCO,] = k- = 
Ya — D)=k-D 
Di Pa Te (3) 
“ k+4yo 
b) Bei völliger Dissociation. Wegen 


der beiden Bodenkörper gilt [Mg ]-[CO,'] = yo? 


und D':æ =} Also wird aus: 
(Me `]. eA -[7C0,) = k: D', 
Yo? (x — D) = k; -D', 
i g 


Arzt = 


Yo 8 
=, a (32) 
c) Einfluss der Bikarbonatspaltung. 
Es ist: | 
l l-k, 
vw 


D' [Me ] Tor [ACO;'] 


T yo? [H CO; ] 
konst. 
[HCO] 


Also steigt x proportional zur Verminderung 
von [ZCO,]. Ferner: 


g= [Mg | +D 
onst. ; 
= ICO" -- konst. - [HCO] . 
Durch Vermehrung von [CO,"] und Ver- 
minderung von [7CO,') nimmt y ab. Der 
Knickpunkt verschiebt sich also durch CO,- 
Abspaltung nach rechts und unten. 


Aus Fig. 30 ist ohne weiteres ersichtlich, dass 
der tatsächlich beobachtete Verlauf der Iso- 
thermen, einschliesslich der „Ablenkung“ durch 
CO,-Verlust, sich den vorstehend entwickelten 
Gleichungen der Kurven gut anpasst. Dies 
lässt sich aber auch quantitativ prüfen, und 
zwar am einfachsten in folgender Weise: Von 
den drei Konstanten yo, Ds, k, bezw. yo, l, ki 
wird yo, die Löslichkeit von MgCO,- 3H,0 in 
reinem Wasser, direkt gemessen. Aus irgend 


‚einem Punkte des aufsteigenden Astes ergibt 


sich dann nach Gleichung 1, bezw. ıa A, bezw. 
kı, die Komplexzerfallkonstante, und mit dieser 
aus dem beim Knickpunkt beobachteten Ä-Ge- 
halt x nach Gleichung 3, bezw. 3a Ds, bezw. Z, 
die Löslichkeit, bezw. das Löslichkeitsprodukt 
des Doppelsalzes. Durch Einsetzung dieses 
Wertes in die Gleichung 2, bezw. 2a kann man 
nun k, bezw. k, auch aus jedem Punkte des 
absteigenden Astes berechnen, und die Kon- 
stanz der Werte muss die Gültigkeit der Be- 
ziehungen bestätigen. Diese Rechnung ist in 
den Tabellen 4 bis 6 durchgeführt, und zwar 
für völlige Dissociation, was der Wahrheit 
jedenfalls näher kommt, als das entgegen- 
gesetzte- Extrem. 
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Tabelle 4. 
15°. 
Nr.| yo D° | 204 |2101 
I |0,009 
2 — 
3 — — 
4 — abgelenkt 
5 — 24 26 Knickpunkt 
6| — | 00050 |23 — Be 
7 — 0,0038 | 23 — _ 
8 — | (0,00265)] (0,08) — abgelenkt 
p Eu u 
Tabelle 5 
25° 
Nr | Yo D' | kı’ 10% | l iot 
9 |0,0087| o — — 
Io — 0,0028 — — 
II — 0,0062 — — 
12 — 0,0088 — — 
13 — | 090094 Si == 
14 — 0,0118 — — 
15 — | (0,0130) — abgelenkt 
16 — 0,0109 43 Knickpunkt 
17 z 0,0073 a = 
18 | — | 0,0067 == = 
19 — | (0,0054) — abgelenkt 
20 — į (0,0038) — desgl. 
|o | 
Tabelle 6. 
35°. 
Nr. | Jo D' | kı’ 104 |7-104 
2I |0,0071| © — — 
22 — 0,0027 20 | — — 
23 — 0,0061 ? | 16?| — — 
24 — 0,0071 20 | — — 
25 — | 0,0092 20 | — — 
26 — | (0,0106) | (23) | — abgelenkt 
27 — | (0,0127) | (23) | — desgl. 
28 — | (0,0113) | (22) | — |abgel. Knickpunkt 
— — 0,0126 20 | 63 |korrig. Knickpunkt 
29 — | (0,0102) | (16) | — abgelenkt 
30 — | 0,0075 21 | — — 
ı p e] 


Die Konstanz von %k, für jede der drei Iso- 
thermen ist also befriedigend. In Versuch 23 
ist wahrscheinlich durch einen Analysenfehler 
der Mg-Gehalt etwas zu hoch gefunden. Bei 
den eingeklammerten Werten rührt die Ab- 
weichung im wesentlichen von Bikarbonatzer- 
setzung her; infolge der verschiedenen Berech- 
nungsart von %, äussert sich die Ablenkung der 
Kurve im aufsteigenden Teil durch eine schein- 
bare Erhöhung, im absteigenden durch eine 
scheinbare Erniedrigung von k. Es handelt 
sich durchweg nur um sehr geringe CO,-Ver- 
luste, mit Ausnahme von Versuch 8; für dessen 
scheinbar enorme Diskrepanz im k,-Werte ist 
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aber in Betracht zu ziehen, dass überhaupt nur 
sehr wenig Mg vorhanden war. Gefunden 
wurde y = 0,0028 Mol/Liter, während sich aus 
dem Mittelwert der Konstanten 0,0052 berechnet; 
sollte, was nicht anzunehmen ist, diese Ab- 
weichung gänzlich auf CO,-Verlust beruhen, so 
müsste eine Zersetzung von 90/, des vorhandenen 
Bikarbonats stattgefunden haben. — Für den 
Knickpunkt bei 35° sind statt der wirklich be- 
obachteten, etwas abgelenkten Werte, die 
graphisch korrigierten der Berechnung von / 
zu Grunde gelegt. Ich hatte oben erwähnt, 
dass für die Knickpunkte der beiden anderen 
Isothermen anfangs, infolge Verwendung schon 
benutzter XAHCO,-Lösungen, eine Reihe un- 
richtiger, immer mehr nach unten rechts rückender 
Werte erhalten worden war. Die Lage dieser 
Punkte lässt sich nach den unter IIIc entwickelten 
Gleichungen behandeln. So war z.B. der Knick- 
punkt für 150 von: 


x = 0,2681, y= 0,0192, 
allmäblich bis: 
x = 0,2874, y = 0,0140 


Aus der Zunahme von g berechnet 
sich eine Zersetzung von 6,7°/, des Bikarbonats 
also genau wie ge- 


gewandert. 


und daraus Ņy = 0,0140, 
Aehnlich bei 25°. 


funden. 


In den Tabellen 4 bis 6 ist ausser Å; auch 
noch D', der Betrag des in Lösung vorhandenen 
komplexen Anions MgCO,-HCO,', für jeden 
Versuch berechnet. Da nun y= [Mg ] + D', 
so lässt sich auf Grund dieser Zahlen graphisch 
recht anschaulich der analytisch gefundene Ge- 
samt- Mg-Gehalt in Mg-Kationen und Mg -haltige 
Anionen zerlegen, wie es in Fig. 31r für eine 
Isotherme (250) durchgeführt ist. Dabei be- 
deutet die untere weisse Fläche [Mg], die obere 
schraffierte D'^. Der Einfluss einer gewissen 
CO,- Abspaltung ist gleichzeitig durch die punk- 
tierten Linien angedeutet; er erstreckt sich vor 
dem Knickpunkt auf die Verringerung beider 
Anteile, jenseits desselben nur auf die von 


[Mg]. 
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=- Es muss aber betont werden, dass die Dar- 
stellung der Fig. 31 grob schematisch ist,. da 
sie auf der unrichtigen Annahme völliger Dis- 
sociation und auf sonstigen Vereinfachungen 
beruht. 


Thermodynamisches. 


Vergleichen wir nun die Verhältnisse bei 
verschiedenen Temperaturen miteinander, 
so zeigt sich zunächst, dass yo, die Löslichkeit 
von MgCO;,-3A,0 in reinem Wasser, mit 
steigender Temperatur abnimmt. Sie beträgt, 
soweit man bei derselben nach dem oben Ge- 
sagten von bestimmten Zahlen sprechen will, 

bei ı 5% 0,0095 Molj/Liter, 
» 250 0,0087 » 
350 0,0071 , 

Engel!) 'hatte bei 120 einen etwas höheren 
Wert, o,or1I15, gefunden. Treadwell und 
Reuter?) geben in einer Arbeit über die Lös- 
lichkeit von MgCO; in kohlesäurehaltigem 
Wasser die Löslichkeit beim CO,-Partialdruck o 
zu 0,021 Mol/Liter (bei 15%) an. Doch bietet 
ihre Versuchsanordnung keine Gewähr dafür, 
dass die Lösung nicht noch freie CO, enthielt, 
da die letztere nur durch Verdrängung aus dem 
Gasraume entfernt wurde und die letzten ge- 
lösten Anteile bekanntlich sehr langsam ent- 
weichen. (Die Diskussion ihrer sonstigen, sehr 
exakt angestellten Messungen würde sich durch 
Berücksichtigung des Gleichgewichtes zwischen 
HCO}, CO,“ und CO, erheblich einfacher und 
übersichtlicher gestalten!) Kohlrausch?) hat 
bei seinen Leitfähigkeitsbestimmungen 'schwer- 
löslicher Salze auch mit MgCO, gearbeitet. Er 
fand an dessen gesättigter Lösung nach mehr- 
fachem Abhebern immer kleineres Leitvermögen 
und glaubte, dass ein Gemisch vorlag, aus 
welchem Tribydrat ausgelaugt würde unter Zu- 
rücklassung von Anhydrid: wahrscheinlich aber 
rührte die Abnahme von der oben geschilderten, 
allmählichen hydrolytischen Zersetzung des 
Bodenkörpers her. Die Anfangswerte der Leit- 
fähigkeit der gesättigten Lösungen stiegen nun 
mit der Temperatur weniger an, als es dem 
Temperaturko&ffizienten der Leitfähigkeit, wie 
er an nicht ganz gesättigten Lösungen fest- 
gestellt wurde, entspricht; also ergab sich auch 
hieraus eine Abnahme der Löslichkeit mit 
steigender Temperatur, was meine direkten 
Messungen bestätigen. Aus den Zahlen von 
Kohlrausch lässt sich die Löslichkeit selbst 
nicht berechnen, da weder der Grad der elek- 
trolytischen, noch der hydrolytischen Dissociation, 
noch der Selbstkomplexbildung, noch die Beweg- 
lichkeit des CO,"-Ions genau genug bekannt 
sind. 


I) Compt. rend. 100 (1885), 444. 
2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 17 (1898), 170. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 44 (1903), 237. 
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Aus der Abnahme der Löslichkeit von 
MgCO,-3 H,O mit steigender Temperatur folgt 
nach dem LeChatelierschen Prinzip, dass es sich 
unter Wärme-Entwicklung auflösen muss. Die 
einfachste Erklärung hierfür dürfte die partielle 
Bildung eines höheren Hydrats in der Lösung 
sein; da sich ein solches unterhalb 15° in fester 
Form ausscheidet, ist seine Gegenwart in der 
Lösung auch bei etwas höheren Temperaturen 
ohnehin wahrscheinlich. 

Die Doppelsalz-Zerfallkonstante %, ist bei 
den drei angewandten Temperaturen wenig ver- 
schieden, sie beträgt 

bei 150 0,0023, . 
„ 250 0,0026, 
„ 35° 0,0020. 

Daraus ist zu entnehmen, dass die Bildung 
und der Zerfall der Doppelsalzanionen in der 
Lösung ohne erhebliche Wärmetönung vor 
sich gehen. Das Löslichkeitsprodukt des Doppel- 
salzes, [Mg CO, - HCO]: [K] =}, oder seine — 
nicht realisierbare — Löslichkeit als solches in 
reinem Wasser, V ¿= L, hat dagegen einen er- 


heblichen, und zwar positiven Temperatur- 
koeffizienten: 
l L 
150 0,0026, 0,051, 
25 0 0,0043, 0,065, 
0 0,0063, 0,079. 


Die Auflösung des Doppelsalzes ist also mit 
Absorption, seine Kristallisation mit Entwicklung 
von Wärme verbunden. Daher setzt sich die 
Wärmetönung bei der Umwandlung von kristalli- 
siertem Magnesiumkarbonat in kristallisiertes 
Doppelsalz aus zwei positiven und einem der 
Null nahekommenden Werte zusammen, ist also 
sicherlich positiv. In der Tat hat Engel!) bei 
dieser Reaktion eine „verhältnismässig beträcht- 
liche Wärme-Entwicklung“ konstatiert. Um- 
gekehrt muss die Zersetzung von kristallisiertem 
Doppelsalz in Kaliumbikarbonatlösung und kristal- 
lisiertes Magnesiumkarbonat von Wärmeabsorp- 
tion begleitet sein. Dem entspricht es, dass 
mit steigender Temperatur die Umwandlung in 
Doppelsalz immer schwieriger, d. h. erst bei 
immer grösserem K-Gehalt der Lösung vor sich 
geht, sich also die Knickpunkte in Fig. 30 nach 
rechts verschieben, eine Beobachtung, die eben- 
falls mit Versuchen von Engel?) übereinstimmt. 


Doch fand Engel die Grenze der Verbindungs- 


fähigkeit zu Doppelsalz, wie er diese Punkte 
bezeichnet, verschieden, je nachdem er das 
Doppelsalz sich bilden oder sich zersetzen liess, 
cin Umstand, der nach unserer jetzigen Kenntnis 
der Verhältnisse sicher auf Bikarbonatspaltung 
beruhte, wenn es auch Engel nicht gelang, 
cine Kohlensäure-Entwicklung nachzuweisen. 


1) Compt. rend. 100 (1885), 1224. 
2) Compt. rend. 101 (1885), 749. 


1904.] 


Die Knickpunkte entfernen sich also mit 
steigender Temperatur immer mehr von der 
Geraden H, welche der Beständigkeit des Doppel- 
salzes in reinem Wasser entsprechen würde. 
Diese Grenze des Umwandlungsintervalls müsste 
durch Temperaturerniedrigung aufgesucht werden; 
wie man aber aus der Figur ersieht, würde sie 
unter o? liegen, zumal, wenn man in Betracht 
zieht, dass bei tieferer Temperatur mit Mg CO} 
-5 H,O gearbeitet werden muss, dessen Lös- 
lichkeit, als des dann stabileren Stoffes, geringer 
sein muss, als die extrapolierte des Trihydrats. 
Die Grenze ist also nicht erreichbar. Nach 
oben wird das Umwandlungsintervall von der 
Umwandlungstemperatur begrenzt, bei welcher 
die Sättigungskurven für Magnesiumkarbonat, 
Doppelsalz und Kaliumbikarbonat sich in einem 
Punkte schneiden. Da ich nur die beiden 
ersteren Kurven bestimmte, lässt sich aus meinen 
Versuchen über die Lage des Umwandlungs- 
punktes nichts Direktes aussagen. Er dürfte 
aber ebenfalls praktisch nicht erreichbar sein, 
da die XHACO,-Kurve in der Wärme stark nach 
rechts wandern wird. Ausserdem aber wird 
beim Arbeiten unter gewöhnlichen Bedingungen 
bei höheren Temperaturen und starken Bi- 
karbonatkonzentrationen so viel CO, abgespalten, 
dass sehr bald das Existenzgebiet des anderen 
Doppelsalzes K, CO. MgCO¿-4 H,O sich da- 
zwischenschiebt }). 


Zusammenfassung. 


ı. Es wurde bei 150, 25° und 35° die Lös- 
lichkeit von Mg CO, -3 H,O in KACO,-Lösungen 
variierender Konzentration untersucht, wobei 
unter Umständen der Bodenkörper in das Doppel- 
salz MgCO,-KHCO;,-4 H,O übergeht. Dabei 
wurden solche Bedingungen eingehalten, dass 
die Zersetzung von Bikarbonat in Karbonat 
und freie Kohlensäure möglichst eingeschränkt 
wurde. 


I1) von Knorre, l c., 275. 
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2. Die Resultate dieser Bestimmungen wurden 
graphisch so dargestellt, dass der Gesamt- Mg- 
Gehalt der Lösung als Funktion des Gesamt- 
K-Gehaltes erscheint. Die so erhaltenen Iso- 
thermen steigen geradlinig an, entsprechend der 
Sättigung an Magnesiumkarbonat, bis sie von 
einer absteigenden, konvexenKurve, der Sättigung 
an Doppelsalz entsprechend, geschnitten werden. 
Am Schnittpunkt sind beide Bodenkörper mit 
einer Lösung bestimmter Zusammensetzung im 
Gleichgewicht. 

3. Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes 
und gewisser vereinfachender Annahmen über 
die Molekeln und Ionen in der Lösung wurden 
die Gleichungen der Isothermen, sowie der Ein- 
fluss einer Bikarbonatzersetzung auf dieselben 
theoretisch entwickelt. Diese Gleichungen werden 
qualitativ durch den experimentell gefundenen 
Kurvenverlauf und quantitativ durch Berechnung 
aus den Messungen bestätigt. 

4. Mit steigender Temperatur nimmt die Lös- 
lichkeit des dreifach gewässerten Magnesium- 
karbonats ab, das Löslichkeitsprodukt des Doppel- 
salzes wächst, die Komplexkonstante des Doppel- 
salzes bleibt nahezu unverändert. Daher muss 
die Auflösung von MgCO,-3H,0, die Aus- 
scheidung von Doppelsalz, also auch die Bildung 
von kristallisiertem Doppelsalz aus MgCO, 
-3H,0 und KHCO,-Lösung unter Wärme- 
Entwicklung verlaufen. 

5. Dem entspricht es, dass der Punkt der 
beginnenden Zersetzung des Doppelsalzes mit 
steigender Temperatur nach immer höheren Ä- 
Gehalten rückt. Die beiden Grenzen des Um- 
wandlungsintervalls sind praktisch nicht erreich- 
bar: Das Doppelsalz befindet sich über sein 
ganzes Existenzgebiet im Uimwandlungsintervall. 


Zum Schlusse möchte ich nicht versäumen, 
Herrn Professor Abegg für wertvolle Rat- 
schläge bei Ausführung dieser Arbeit meinen 
lebhaften Dank auszusprechen. 

Breslau, Physik.-chem. Abteil. d. chem. Inst. 

(Eingegangen: 15. Februar.) 


LITERATUR ÜBERSICHT. 


Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 46 (Ostwalds Jubelband 1903), 
I— I2. R.Abegg. Nach Versuchen von A. J. Cox. 
Ueber die Löslichkeitsverhältnisse einiger 
schwerlöslicher Salze. Bestimmt wurde das Poten- 
tial einer Silberelektrode in einer Lösung mit dem 
betreffenden Silbersalz und dem gleichionigen Salz 
eines Alkalis oder Erdalkalis gegen die Normalelek- 
trode. Die Konzentration des löslichen Salzes war 
tion Verff. fanden in Ketten des Typus 


Ag | Ag Salz + lösliches Salz — Normalelektrode. 


1903. 
Salz EMRK 
KBr — 0,133!) 
KCNS — 0,127 
KC + 0,015 


1l Ba(OA,) + 0,111 
1l Naa CO, -+ 0,226 
la Ka COs + 0,227 
1a Na; B4 O, + 0,343 


I1) Küster und Thiel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 


130 (1903). 
24 


170 


Die Löslichkeit des 4gC NS wurde von den Verff. 
auch durch Messungen der Löslichkeit des NA, in 
der Lösung gewonnen, ebenso diejenige des Ag, O. 
Für Ag BO, ergab sich die interessante Beziehung, 
dass die Konzentration des hydrolytisch abgespaltenen 
H BO, konstaut seiu muss, und zwar 0,078 Mol/Liter, 
wenn Ag, O und Ag BO, Bodenkörper sind, was sich 
auch aus der Phasenregel vorhersehen lässt. Ag, O 
ist also in einer Boraxlösung, deren Konzentration 
an H BO, > 0,078 ist, nicht beständig, indem es 
sich in Ag BO, umwandelt. Aus dieser Zahl, die 
durch Schütteln von Ag,O mit HBO, und AgBO, 
mit Wasser übereinstimmend gefunden wurde, be- 
rechnet sich die EMK der obigen Kette zu 0,378 
(statt 0,343) in Anbetracht der Vernachlässigung der 
Diffusions-EMK in genügender Uebereinstimmung. 
Folgendes sind die gefundenen Löslichkeiten, die mit 
. den Zahlen anderer Forscher verglichen werden, in 
g-Atomen AglLiter. 


Ag BO, etwa 6-10—2 
Ag,CrO, „ 12'104 
Ag CO; »  1L,2:10—4 
Ag, O » I8- 10—4 
AgCNS ,„ 125-10-6 


Genaueres siehe Jahrbuch der Elektrochemie für 
1903. Es sei auf die Zusammenstellung einer grosseu 
Anzalıl von Löslichkeiten von Silbersalzen aus der 
Literatur aufmerksam gemacht. H.D. 


ib. 13—20. Alexandre de Hemptinne. Influence 
de la décharge électrique par les pointes, 
sur la combinaison et la décomposition des 
gas. Warburg hat gefunden, dass, wenn man O, 


unter Atmosphärendruck elektrischen Entladungen. 


zwischen einer Platte und einer Spitze aussetzt, etwa 
dreimal soviel Ozon entsteht, wenn die Spitze positiv 
ist, als wenn sie negativ ist. Verf. fand anderseits, 
dass verdünnte explosive Gasgeniische, wie O+ H; 
oder O+ CO, nicht durch Funken explodieren, 
sondern sich je nach den Bedingungen schneller oder 
langsamer vereinigen. Verf. studiert in vorliegender 
Arbeit diese Verhältnisse mit Platte und Spitze, bald 
das eine, bald das andere negativ machend. 

Als Versuchsapparat dienten zwei gleiche, mit 
Platte und Spitze versehene, geschlossene und mit 
dem verdünnten Gas gefüllte Reagenzgläser, die so 
hintereinander geschaltet waren, dass die Spitzen 
miteinander verbunden waren. Reaktionsfäliige Gase, 
wie Knallgas und CO -}- O,, die Sauerstoff enthalten, 
reagieren stets schneller in dem Glase, in welchem 
die Spitze Anode war. Dasselbe scheint bei der VH,- 
Synthese der Fall zu sein, aber weniger deutlich. Die 
NH,- und CS,-Zersetzung wird nicht beeinflusst durch 
die Schaltung, wenn der Druck 5mm übertrifft. Wahr- 
scheinlich ist die Ursache, dass das Licht in den Ge- 
fässen, in denen die Spitze Anode ist, einen grösseren 
Raum erfüllt, als in den Fällen, wo die Spitze Kathode 
ist, und dass die Reaktion vorzugsweise in dem 
leuchtenden Raum vor sich geht. Im Falle der 
NH,- und C3,-Zersetzung unterscheiden sich die 
Röhren in Bezug auf die Grösse des leuchtenden 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


ib. 30—36. James Walker. 


ib. 37 — 42. 


(Nr. 10. 


Raumes sehr wenig. Sicher spielen die Elektronen 
hier eine bedeutsame Rolle. H. D. 


The Determination 
of Avidity by the Polarimetric Method. Man 
kann die Avidität von Säuren durch optische Methoden 
vergleichen, wenn man eine optisch aktive (drehende) 
Säure von bekannter Dissociationskonstante, deren 
Aktivität verschieden ist von derjenigen ihrer Salze, 
mit der zu untersuchenden Säure mischt, ungenügende 
Mengen Alkali hinzufügt und an dem Rückgang 
der Drehung berechnet, wieviel Alkali mit der aktiven, 
wieviel mit der anderen Säure sich verbunden hat, 
d.h. den Verteilungskoöäffizienten des Alkalis zwischen 
den beiden Säuren. Verf. fand z. B., dass Na OH 
sich zwischen links- Mandelsäure und Essigsäure 
im Verhältnis 0,206: I verteilt, während das Verhältnis 
sich aus den Dissociationskonstanten nach dem Ver- 
teilungssatz, dass das Verteilungsverhältnis der Wurzel 
aus dem Verhältnis der Dissociationskonstanten 0,0018 
und 0,0419 proportional ist, zu 0,207: 1 berechnet. 
Zwischen Mandelsäure und Malonsäure beträgt das 
optisch gefundene Verhältnis 0,531:1, das aus den 
Dissociationskonstanten berechnete 0,515:1ı. Die 
am leichtesten zugängliche optisch aktive Säure ist 
die Weinsäure, doch ist sie zweibasisch, was die 
Rechnung kompliziert. Doch kann man auch hier die 
Verteilung berechnen, wenn man die Dissociations- 
konstanten beider Karboxylgruppen, wie bei der 
Malonsäure, kennt. Versuche geben hier ebenfalls 
Uebereinstimmung, wenn auch nicht so gute, zwischen 
dem gefundenen und dem aus den Könstanten berech- 
neten Verteilungsverhältnis. Schliesslich gelang es dem 
Verf. noch, das Ostwaldsche Gesetz, nach dem das 
zweite /7-Atom sich um so schwieriger abspaltet, je 
näher sich die beiden Karboxylgruppen liegen, an 
der Malonsäure und Weinsäure zu erweisen. 

H.D. 


Alwin Mittasch. Einige Beob- 
achtungen über Lösungsvermögen und elek- 
trische Leitfähigkeit von flüssigem Nickel- 
kohlenoxyd. Das Ni(CO), hat die Dielektrizitäts- 
konstante 2,2, den Associationsfaktor 0,88, innere 
Reibung 0,15 von der des Wassers und die Eigen- 
leitfähigkeit 10-9 9-1 cm—!. Mit diesen Zahleu steht 
seine geringe Dissociationskraft in Uebereinstimmung. 
Von anorganischen Stoffen löst es nur ginige Chloride, 
aber so gering, dass Leitfähigkeitsvermehrung nicht 
gefunden wurde. Organische Niclitelektrolyte, wie 
Kampfer und Alkohol, lösen sich. H,O löst sich 
ebenfalls und erhöht die Leitfähigkeit um etwa 20°/,. 
= H.D. 


ib. 43—63., Meyer Wildermann. On the in- 


fluence of non-electrolytes and electrolytes 
upon the degree of dissociation. Für solche 
Beobachtungen muss man Elektrolyte wählen von 
nicht zu geringer Dissociation und von einer Dissocia- 
tion, die sich bei der Verdünnung sehr ändert. Ge- 
eignet sind Dichloressig- und o-Nitrobenzoësäure. 
Zunächst wurden die Gefrierpunktserniedrigungen 


u iA 
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ib. 64—69. Louis Kahlenberg. 


von Lösungen dieser Säuren bei verschiedenen Kon- 
zentrationen gemessen. Die Konzentration wurde 
nach der Menge des abgeschiedenen Eises korrigiert, 
der Atmosphärendruck berücksichtigt, überhaupt mit 
grösster Vorsicht gearbeitet. Für beide Säuren ergab 
sich gute Uebereinstimmung der mit der Gefrier- 
methode gemessenen und der aus den Leitfähigkeiten 
berechneten Dissociationsgrade. Beide Säuren ge- 
horchen dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz. 
Dann wurde Glycerin hinzugefügt, und es ergab sich, 
dass dasselbe auf den Dissociationsgrad der Säuren 
keinen Einfluss ausübt, zugleich, dass die molare Er- 
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niedrigung durch Glycerin in verdünnten Lösungen | 


eine Konstante ist und durch den Elektrolyt nicht 
beeinflusst wird. Dasselbe ergab sich für Hinzu- 
fügung von Glycerin zu H NO, und HCl. 


Bekanntlich aber wird der Dissociationsgrad 
durch Hinzufügung eines anderen, gleichionigen 
Salzes erniedrigt in einem berechenbaren Maasse. 
Die Uebereinstimmung der Berechnung mit der Beob- 
achtung ist durch Leitfähigkeitsmessungen bereits 
erlangt, aber diese Bestätigung wird durch Aende- 
rungen, die Reibung und Ionenbeweglichkeiten er- 
leiden könnten, weniger beweisend, als es die Be- 
stätigung durch Gefrierpunktsmessungen sein würde. 
Verf. bestimmte deshalb den Einfluss von H NO, 
und HC? auf den Dissociationsgrad von Dichloressig. 
säure und o-Nitrobenzoäsäure, und fand, dass der 
Befund mit der Formel, die er aufstellte, vollkommen 
übereinstimmend ist. H.D. 


On the Elec- 
trical Conductivity of Solutions in Sulpho- 
cyanates and Mustard Oils. In Sulfocyanaten 
und Senfölen lösen sich nur sehr wenige Elektrolyte, 
in ersteren Ag NO,, FeCl, HgCi,, Trichloressig- und 
Trichlormilchsäure, in den Senfölen Fe Ci, und 
CCl, COOH. Untenstehende Tabelle gibt über die 
Leitfähigkeiten der Lösungen bei 25° Aufschluss 
(V = Verdünnung Liter/Mol). 

Man sieht, dass die Reihenfolge der Lösuugs- 
mittel in Bezug auf die dissocierende Kraft nicht 
überall dieselbe ist, und dass auch die Nernst- 
Thomsonsche Regel über den Zusammenhang vou 
Dissociations:ermögen und Dielektrizitätskonstante 


| | 


ib. 103 — 188. 


| 
Lösungsmittel ee Eigenleitfähigkeit | 
rel erst 

San en 2,32 
Methylsulfocyanat . . || 33,3 (15,5 °) 7,38. 106 24,68 
Aethylsulfocyanat ..| 31,2 (11,5) 48 -10-6 er 
Amylsulfocyanat . . .|| 17,1 (19,5 °) 1,47: 105 a 
Aethylsenföl ..... 22,0 (15°) < 3:63: 10—17 Ea 
Allylsenföi....... 17,3 (17 °?) <43 108 ae 
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nicht immer zutrifft. Denn CC COOH leitet in 
den Sulfocyanaten ebenso gut, als in HCN, welch 
letzteres die DC 95 hat, doch ist die Leitfähigkeit des 
FeCl, in den beiden ersten so gross wie in Methyl- 
alkohol, welches etwa dieselbe DC hat. Man muss 
aber nicht vergessen, dass die DC mit der Dissocia- 
tion und nicht mit der Leitfähigkeit, die auch von 
der Ionenbeweglichkeit abhängt, zusammenhängt. 
CCl, COOH in diesen Lösungsmitteln wirkt auf Mg, 
Na,CO, und Na, wiewohl die Leitfähigkeit, z. B. in 
Senföl kleiner ist als die des reinen Wassers, aber 
nicht auf Zn und CaCO,. (Bekanntlich wirken die 
Stoffe Na, Mg und Na,CO, auch auf Wasser, sehr 
viel weniger Zn, fast gar nicht CaCO,.) H.D. 


P. Walden. Ueber organische 
Lösungs- und Ionisierungsmittel I. Verf. be- 
ginnt hiermit die Veröffentlichung einer seit Jahren 
schwebenden Arbeit, die darauf hinzielte, die ioni- 
sierende Kraft von Lösungsmitteln mit ihren sonstigen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften, z. B. 
auch ihrer Konstitution in Beziehung zu bringen. 
Als Elektrolyt diente Tetraäthylammoniumjodid, weil 
dieses sich in fast allen Lösungsmitteln löst. Iu 
dem vorliegenden Teile gibt Verf. eine sehr voll- 
konımene und durch zutreffende Kritik ausgezeich- 
nete Uebersicht über die gesamte Literatur be- 
treffend die elektrolytischen Vorgänge iu nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln. Darauf folgen Angaben 
über die oft sehr schwierige Reinigung der Lösungs- 
mittel, wobei sich herausgestellt lat, dass die Eigen- 
leitfähigkeit ein besseres Reagens auf die Reinheit der 
Substanzen ist, als die meisten üblichen Prüfungs- 
methoden, besonders als die Bestimmung des Siede- 
punktes, und dass vielleicht viele organische Sub- 
stanzen bisher überhaupt nicht rein dargestellt sind. 
Messungen über die Eigenleitfähigkeit und Ionen- 
spaltung schliessen sich daran. Weiter enthält der 
Teil Zusammenstellung der bekaunten und neu be- 
stimmten Dielektrizitätskonstanten. Im zweiten Teil 
sollen die Leitfähigkeiten des N(C,A,),J in den 
Lösungsmitteln, sein Dissociationsgrad und der 
Teınperaturkoä£ffizient der Leitfähigkeit abgehandelt 
werden. Als Lösungsmittel sind benutzt: Alkohole, 
Aldehyde, Säuren, Säureanhydride, Säurechloride 


Molekulare Leitfähigkeit von 


A yV | A 
27,20 3:33 15,73 0,95 0,132 
42,52 53,7 29,9 23,0 0,653 
15,96 17,95 7,62 0,8 0,075 
42,43 | 266,1 37.4 1515 | 0,446 
8,32 — _ 1,13 0,157 
23,5 = = 35,6 2,63 
10,7 = = 1,0 0,031 
11,6 — — 8,7 0,056 
a = = 1,0 0,00018 
= = _ 42,1 0,00183 


24*7 


ib. 197-- 212. 
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und -Bromide, Ester, Säureamide, Nitrile, Rhodanide, 
Senföle, Nitroverbindungen, Nitrosodimethylin, Aethyl- 
aldoxime und Ketone. -Besprechung des Inhaltes 
folgt nach Veröffentlichung des II. Teiles. H. D, 


F. G. Donnan. The Theory of 
Capillarity and Colloidal Solutions. Verf. ent- 
wickelt die Theorie mathematisch, ausgehend von 
der Laplace-Gaussschen Theorie der Kapillarität. 
Die Theorie führt zu der Annahme, dass unter ge- 
wissen Bedingungen äusserst feinkörnige, sehr stabile, 
heterogene Mischungen vorhanden sein müssen. An 
der Hand der Theorie wird der kolloidale Zustand 
besprochen. H.D. 


ib. 213— 243. M. Le Blanc und K. Schick. Elek- 
trolyse mit Wechselstrom. Der Inhalt deckt 
sich in den wesentlichsten Resultaten mit dem Vor- 
trag von Le Blanc in dieser Zeitschrift 9, 636. 

H. D. 


ib. 244 — 286. Harry C Jones und Frederick 
H. Getman. The Molecular-Lowering of the 
Freezing-Point of Water produced by con- 
centrated Solutions of certain Electrolytes. 
Arrhenius und später Jones mit seinen Schülern 
haben gefunden, dass das Molekulargewicht, be- 
rechnet aus den Gefrierpunktserniedrigungen, bei 
manchen Salzen ein Minimum durchläuft; Jones und 
Chambers fanden, dass dies hauptsächlich bei hygro- 
skopischen Salzen der Fall ist, und zogen den Schluss, 
dass die gegenüber der Forderung der Dissociations- 
theorie zu grosse Erniedrigung auf eine Anlagerung des 
Wassers an die Moleküle des Gelösten bei hohen Kon- 
zentrationen zurückzuführen ist. Verff. verfolgten die 
Kurve ‚Konzeutration — Molekulargewicht‘ jetzt bis 
zu hohen Konzentrationen und schlossen an die Ge- 
frierpunktsmessungen Messungen des Siedepunktes, 
der Leitfähigkeit und der Refraktion an. Nach Be- 
schreibung der Methoden geben sie eine grosse An- 
zahl von Tabellen und Kurventafeln. Bei den meisten 
untersuchten Stoffen ist das Minimuni deutlich vor- 
handen. Nach demselben steigt das scheinbare 
Molekulargewicht wieder, und zwar sehr schnell bei 
den Erdalkalisalzen, weniger bei den Säuren, noch 
weniger bei den Alkalisalzen. Bei XNO,, NaNO,, 
NH, NO, und KA, PO, ist das Minimum nicht vor- 
handen. Die Lithiunisalze sind in dieser Beziehung 
den Erdalkalisalzen älınlicher als den Alkalisalzen. 
Das Molekulargewicht zeigt auch bei den Siedepunkts- 
erhöhungen ein Minimum, doch liegt es hier bei höheren 
Konzentrationen, was mit der Hydratationstheorie 
der Verff. übereinstimmt, da die Hydrate bei höheren 
Temperaturen unbeständiger sind. Die Leitfähigkeits- 
messungen zeigen aber keine Anomalie bei den Kon- 
zeutrationen, bei denen das Minimum der Gefrier- 
punktsmessungen liegt (fast stets etwa o,2n.), die 
Kurven verlaufen sämtlich vollkommen normal, sich 
dem Ay asymptotisch nähernd. Die Molekular- 
refraktionen sind eine lineare Funktion der Kon- 
zentration. Verff. versuchten durch Anwendung der 
van der Waalsschen Gleichung die Erscheinungen 
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ib. 287-— 292. 


INr. 10. 


zu erklären, aber ohne Erfolg; die Gleichung müsste 
denn gänzlich geändert werden. H. D. 


C. Zenghelis. Chemische Reak- 
tionen bei extrem hohen Temperaturen. Der 
Inhalt ist im wesentlichen identisch mit dem des 
Vortrages in dieser Zeitschrift 9, 698. 


ib. 322—378. Arthur A. Noyes und William 


D. Coolidge. The Equivalent Conductivity 
of Aqueous Solutions at High Tempera- 
tures, I. Description ofthe Apparatus, Results 
with Sodium- and Potassium Chlorides up to 
360°. Verf. bestimmte die Leitfähigkeiten von K Cl- 
und CaC/-Lösungen bei 18, 140, 218, 281 und 306° 
in einem sehr hübsch ausgedachten Apparat (Abb. 
siehe Jahrbuch der Elektrochemie 1903), der auch 
die Bestimmung des spezifischen Volumens der Lösung 
gestattete. Sie fanden für die molekulare Leitfähig- 
keit die Werte: | 


Substanz | ee 180 | 1400 | 2180 | 2810 | 3060 
NaCl o (110,3) | 512 | 782 | 984 | 1078 
0,0005 |107,18| 493 | 747 | 926 | 1004 
0,002 105,55 | 482 | 726 | 893 | 960 
0,01 101,95 | 461 | 686 | 830 | 878 
0,1 92,02| 403 | 577 | 656| 643 
KCI o (131,4)| 572 | 845 | 1041 | 1125 
0,0005 128,11 | — | — | — |ıo51 
0,002 I26,3I | 538 | 786 | 950 | 1007 
0,0I 122431 — | — | — | 92 
O1 112,03 | 447 | 620 | 699 | 686 


Für die Abhängigkeit der Molekularleitfähigkeit 
von der Verdünnung gibt die Kohlrausch- van’t 
Hoffsche Formel (Ao — A = const. C'l) Werte, die der 
Beobachtung in allen Konzentrationen und bei allen 
Temperaturen sehr nahe kommen, die Formel von 
Barmwater (Ao — A = konst. A's C!s) ebenfalls, ab- 
gesehen von sehr hohen Temperaturen, während die 
Formeln von van’t Hoff (Ao — A = const. As C'h) 
und von Ostwald (Ao — A = const. A? C'l) weniger 
gute Annäherung geben. Die Kurven ,Molekularleit- 
fähigkeit — Temperatur ‘sind bei mässiger Verdünnung 
gerade Linien, bei hohen Konzentrationen durchlaufen 
sie ein Maximum. Der Koëffizient, bezogen auf den 
Wert bei 18°, beträgt 3,05 %/, für Va CI zwischen 18 und 
306 °, für K C7 2,74 zwischen 18 und 218°. Das Ver- 
hältnis der Leitfähigkeiten von KCI und Na Ct, 
welches bei unendlicher Verdünnung 1,19 für 18° 
beträgt, ist 1,04 bei 306°, so dass sich die Wande- 
rungsgeschwindigkeiten bei wachsender Temperatur 
zu nähern scheinen. Die Dissociationsgrade, die bei 
beiden Salzen stets fast gleich sind, haben für o,ın. 
Lösung die Werte: 

18° 140° 218° 281° 306 ° 

4 79% 740 ` 67% 60% 

Die spezifische Leitfähigkeit des Dampfes über 
der 0,1 n. KC/-Lösung bei 306° entzieht sich wegen 
ihrer Kleinlieit der Messung. Sie ist jedenfalls um 
mindestens das 200000fache kleiner als die der 
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Lösung. Das spezifische Volumen der 0,002 n. - Lösung 
ergab sich zu: | 
218° 281 306 ° "E 
1,186 1,36 1,434 H.D. 


ib. 414—426. Svante Arrhenius. Zur physikali- 


schen Chemie der Agglutinine. Vergl. diese 
Zeitschr. 10, 112. 


ib. 427—501. M.Centnerszwer. Ueber kritische 


Temperatur der Lösungen. Nach Hannay und 
Hogarth (Proc. R. Soc. 29, 324 (1879) und 30, 178 
(1880) fallen gelöste Substanzen beim Uebergang des 
Lösungsmittels vom flüssigen in den gasförmigen Zu- 
stand beim kritischen Punkt nicht aus, ein Beweis für 
die Kontinuität der gasigen und flüssigen Form. Die 
kritische Temperatur wird durch die Anwesenheit des 
Gelösten geändert. Das Absorptions- Spektrum ändert 
sich nicht bei dem Uebergang. Verf. bespricht die 
weitere Literatur über dieses Thema, sowie auch über 
die Leitfähigkeit der Lösungen oberhalb des kritischen 
Punktes. Das die Lösung enthaltende Röhrchen be- 
fand sich in einem Bade von Vasilinöl oder Paraffinöl. 
Die Messungen an Ammoniak als Lösungsmittel mit 
verschiedenen Stoffen als Gelöstes ergeben eine Er- 
höhung der kritischen Temperatur, die der Formel 
d = 9-4 Kn 

gehorcht. 8 ist die kritische Temperatur der Lösung, 
do die des Lösungsmittels (= 132,520 + 0,2 der 
Wasserstoffskala), # die Konzentration (Mol pro 100 g 
Lösungsmittel) und X eine dem Lösungsmittel eigen- 
tümliche Konstante. Die letztere ist für Ammoniak 
219. Für SO, ergab sich die kritische Temperatur 
zu 157,260 +0,2. Hier ergab sich die Konstanz von 
K noch deutlicher. K ist 724. Die Ä-Werte ver- 
balten sich wie die Molekulargewichte von SO,:NA,. 
Drückt man also die Konzentration in Mol Ge- 
löstes pro 100 Mol Lösungsmittel aus, so ergibt sich 
Unabhängigkeit der K-Werte (die der Verf. „Kon- 
zentrationskoäffizienten der kritischen Temperatur‘ 
nennt) vom Gelösten und dem Lösungsmittel. Zu 
bemerken ist, dass bei der Mittelwertrechnung von 
K diejenigen Substanzen unberücksichtigt blieben, die 
unterhalb der betreffenden Temperatur merklich subli- 
nieren, und solche, bei denen Reaktion mit dem 
Lösungsmittel anzunehmen war. H.D. 


ib. 521—619. Wilhelm Böttger. Löslichkeits- 


studien an schwer löslichen Stoffen. Vergl. 
diese Zeitschr. 10, 32. 


ib. 720—724. W.Nernst. Ueber das Stabilitäts- 


gesetz des Wasserstoffsuperoxydes. Nach den 
Versuchen von Luther, Haber und Bornemann 
ist das H, Oa mit H, O und O, stabil bei einer Kon- 
zentration von 10—10, Das Potential der Reaktion 
2 HA, O + O, Zà 2 HA, O, 

beträgt etwa 0,3 Volt. Daraus würde sich eine Gleich- 
gewichtskonzentration des H,O, = 10-104 ergeben. 

Da bei der Destillation der H, O,- Lösung das 
Destillat um etwa das 2ofache verdünnt wird, ergibt 
sich für den Dampfraum eine Gleichgewichtskon- 
zentration des H,O, zu 10-255. Da ferner die Wärme- 


ib. 725 — 776. 


ib. 777 — 817. 
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tönung der Reaktion etwa 44320 ist, so ergibt sich 
aus der van’t Hoffschen Formel 


log K = 177 u 

Danach würden bei 1260° schon H,O, H,O und 
O., jedes von der Konzentration I, nebeneinander 
beständig sein. Verf. hält den Potentialwert 0,3 für 
zu klein, 0,374 gibt dagegen Werte, die mit allen 
Beobachtungen in Uebereinstimmung stelien. Es 
würde dann sein 
9696 

F 
Verf. gibt eine Tabelle der Gleichgewichtskonstanten 
für verschiedene Temperaturen und beschreibt eine 
Anzahl von Versuchen, die die 7,0,-Bildung bei 
hohen Temperaturen zeigen. H.D. 


Ko = 10-3097 und log K = 2,5 — 


Max Bodenstein. Heterogene 
katalytische Reaktionen I. Die Knaligas- 
katalyse durch Platin. Knallgas wird durch 
kompaktes Pf schon bei Zimmertemperatur mit mess- - 
barer Geschwindigkeit vereinigt. Dabei bildet sich 
Wasser auf dem Platin, und die nunmehr vorhandene 
Reaktionsgeschwindigkeit lässt sich mit der Auf- 
fassung in Uebereinstimmung bringen, dass die Ver- 
einigung der Gase selber unendlich schnell verläuft 
gegenüber der Lösungsgeschwindigkeit des O, in der 
Wasserhaut. Erneuert man das Pf, so steigt die 
Geschwindigkeit, vergiftet man es durch Jod, so 
sinkt sie. H.D. 


R. Luther und N. Schilow. Zur 
Systematik und Theorie gekoppelter Oxy- 
dations-Reduktionsvorgänge. Verff. setzen die 
Arbeit von Schilow (diese Zeitschr. 9, 283) fort. 
Ueber ‘die Nomenklatur Aktor, Acceptor u. s. w. siehe 
dort. Induktionsfaktor nennen Verff. das Verhältnis, 
in welchem sich der Aktor zwischen Acceptor und 
Induktor verteilt. Man kann den Mechanismus ge- 
koppelter Reaktionen auf zwei Weisen deuten: Ent- 
weder wirkt der Induktor katalytisch beschleunigend 
auf die Einwirkung des Aktors auf den Acceptor 
und wird durch gleichzeitige Reaktion mit dem 
Aktor verbraucht, oder es bildet sich bei der Reak- 
tion zwischen Aktor und Induktor zunächst ein 
neuer Zwischenstoff, der seinerseits auf den Acceptor 
einwirkt. Z. B. wirkt H Br O, auf As, O, fast gar nicht; 
fügt man aber SO, hinzu, so wird sowohl diese wie 
auch die As, O; von der H Br O, oxydiert. Entweder 
wirkt nun SO, katalytisch auf die Reaktion H Br O, 
+ As, 0, und wird gleichzeitig und unabhängig da- 
von durch H BrO, zu H, SO, umgewandelt, oder 
SO, reduziert die H BrO, zu H BrO, und diese 
oxydiert die As,O,. Im ersten Fall muss der Induk- 
tionsfaktor durch Vergrösserung der Konzentration 
des Acceptors beliebig wachsen, im anderen Falle 
wächst er nicht unbegrenzt, sondern nähert sich mit 
wachsender Konzentration der As,O, einem Grenz- 
wert. Dieser Grenzwert lässt sich aus der an- 
genommenen Zwischenreaktion berechnen, und seine 
experimentelle Bestimmung gibt somit umgekehrt 
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einen Fingerzeig für die Natur der Zwischenreaktion. 
Eine weitere Einteilung der gekoppelten Reaktionen 
lässt sich, wenn auch nicht scharf, durch die Beob- 
achtung gewinnen, welche von den drei Stoffen eine 
spezifische Rolie in der gekoppelten Reaktion spielt; 
ein Anhalt darüber lässt sich aus Beobachtungen über 
Eintreten und Ausbleiben der Induktion bei syste- 
matischer Variation der beteiligten Stoffe gewinnen. 
Verff. besprechen von diesem Gesichtspunkt aus eine 
grosse Anzahl von gekoppelten Reaktionen und geben 
die Wege an, die zu einer ganz systematischen Durch- 
arbeitung dieser Art von Reaktionen beschritten werden 
müssten. Eingehendere Besprechung der Einzelheiten 
siehe an anderer Stelle. H.D. 


ib. 827—852. V.Rothmund und K. Drucker. Ueber 
die elektrolytische Dissociation der Pikrin- 
säure. Bekanntlich gilt das Ostwaldsche Gesetz 
für starke Elektrolyte nicht, wenn man die aus den 
Leitfähigkeiten gefundenen Dissociationsgrade zur 
Rechnung verwendet. In diese gehen aber die Ver- 
 änderlichkeiten der Ionenbeweglichkeiten mit der 
` Konzentration ein. Verff. benutzten deshalb zur 
Ermittelung des Dissociationsgrades eine andere 
Methode. Schüttelt man einen Elektrolyten mit 
zwei sich nicht mischenden Lösungsmitteln, von 
denen das eine keine messbare dissociierende Kraft 
hat, z. B. zwischen Wasser und Benzol, so verteilt 
sich zwischen beide nur der undissociierte Teil, und 
man kann aus der Abhängigkeit des Verteilungsgrades 
von der Konzentration im Wasser die Abhängigkeit 
des Dissociationsgrades im Wasser von der Konzen- 
tration ermitteln. Die Versuche der Verff. mit Pikrin- 
säure führten zu dem Resultat, dass die Dissociation 
derselben dem Massenwirkungsgesetz gehorcht. Die 
Dissociationskonstante ist0,164. Gleichzeitig angestellte 
Leitfähigkeits- und Gefrierpunktsmessungen ergaben 
dagegen einen Gang der Massenwirkungskonstanten. 
Vielleicht liegt der Grund der Abweichung in einer 
Unsicherheit der Kenntnis der molekularen Leitfähig- 
keit bei unendlicher Verdünnung. Wenn man nämlich 
für die Beweglichkeit des /7°-Ions statt des von Kohl- 
rausch angegebenen Wertes 352, den Wert 338 ein- 
setzt, so zeigen die damit berechneten Dissociations- 
grade verschiedener Säuren (7 JO,, H, PO, HJO, 
H Br O,) innerhalb gewisser Konzentrationsgebiete 
Uebereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz. 
H.D. 


ib. 853—866. Ernst Beckmann. Gefrier- und 
Siedeversuche zu Molekulargewichts- 
bestimmungen. Verf. bestimmt zunächst die Ge- 
frierpunktskonstanten des Methylenjodids als Lösungs- 
mittel. Die beiden Modifikationen dieses Stoffes, die 
bei 4°, resp. 4,70 schmelzen, haben den Konstanten 
137, bezw. 144. Daraus und aus weiteren Messungen 
ergibt sich, dass Schwefel das Molekulargewicht S,, 
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Selen Se,.„ Phosphor P, und Jod J} in Methylenjodid 
haben. Weiter liefert Verf. einen Beitrag zu der 
Streitfrage, ob man FeCl, und AlCl, oder Fe, Che 
und 47, Ch zu schreiben habe. Siedepunktsmessungen 
in Aether und Methylalkohol gaben das normale Mole- 
kulargewicht mit einem Metallatom, also FeCh und 
Bei hohen Konzentrationen wird das Mol- 
Gewicht etwas grösser. Nun haben die obigen 
Lösungsmittel sämtlich dissocierende Kraft. Ver- 
suche in Dr, als Lösungsmittel (Konstante = 52°) 
ergaben das Molekulargewicht A4, Ch. Brombenzo&- 
säure hat in Br, ein um so], zu hohes Molekular- 
gewicht, Sn Br, das normale, ebenso Sb Br, und 
AsBr,. 


ib. 867 — 877. Julius Wagner. Ueber die innere 


Reibung von Lösungen (zum Teil nach Ver- 
suchen von Joh. Mühlenbein). Frühere Versuche 
des Verf. über die innere Reibung von Lösungen 


schienen einen direkten Zusammenhang mit dem 


periodischen System ergeben zu haben. Es zeigt sich 
aber, dass dieser Zusammenhang kein unmittelbarer ist, 
sondern durch das Molekularvolumen vermittelt wird. 
Die Menge Wassers, die in einem Liter verschiedener 
Lösungen vorhanden ist, ist verschieden, z. B. ent- 
hält !/, n. Chloridlösung der Metalle 
Li Na K Rb Cs 
989,24 982,40 972,05 940,15 939,15 8 
Wasser, d.h. um so weniger, je grösser das Atom- 
volumen des Metalles. Aus den Zahlen, die Verf. 
für eine grosse Reihe von Lösungen zusammengestellt 
hat, ergibt sich, dass sie sich im wesentlichen in der- 
selben Reihenfolge bewegen, als diejenigen der inneren 
Reibung, auch die Abweichungen von der aus dem 
periodischen System erwarteten Reihenfolge finden sich 
in beiden Eigenschaften gleichzeitig. Verf. behandelt 
die sogen. negative Reibung, d.h. Fälle, wo die 
Lösung eine kleinere Reibung hat als Wasser. Euler 
hat die Elektrostriktion durch die Ionenladung zur 
Erklärung herangezogen, doch stehen dieser Erklärung 
mehrere Tatsachen entgegen, besonders die Tatsache, 
dass auch Nichtelektrolyte negative Reibung zeigen 
können. Die Reibung ändert sich mit der Konzentra- 
tion, je nach der Natur des Gelösten in verschiedener 
Weise. Meist nähert sie sich mit wachsender Ver- 
dünnung der Reibung des Wassers in fortwährend 
fallender oder fortwährend steigender Kurve, beim 
Nitrotoluol jedoch sinkt sie zuerst, steigt dann wieder, 
um schliesslich wieder zu sinken. Verf. gibt eine Er- 
klärung. Durch den Wegfall des Wassers sinkt die 
Reibung, durch das Hinzutreten des fremden Stoffes 
wird sie erhöht, und der schliessliche Effekt wird 
durch das vorläufig nicht zu schätzende Verhältnis 
dieser beiden Wirkungen erzeugt. Verf. teilt noch eine 
Reihe weiterer spezieller Reibungsversuche mit. 
H.D. 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
18. Februar 1904: 


2ıg. E.8795. Verfahren zur Auffindung und Be- 
stimmung von Erzlagern. The Electrical Ore 
Finding Compauy Limited, London. 8. II. 02. 


22a F. 17206. Verfahren zur Herstellung eines zur 
Bereitung roter Farblacke geeigneten Azofarbstoffes. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 31.1. 03. 


22a. F. 17595. Verfahren zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen aus @-Amidoanthrachionen. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
15. 5. 02. | 

22b. F. 17997. Verfahren zur Darstellung von orange- 
roten Farbstoffen der Acridinreihee Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
14. 9. 03. 

22d. B. 34073. Verfahren zur Darstellung von violett- 
blauen bis violetten substantiven Schwefelfarbstoffen. 
Badische Anilin- undSoda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 1.4. 03. 


89c. Sch. 18353. Verfahren der Extraktion von Zucker 
mittels Elektrizität; Zus. zu Pat. 124430. Graf Botho 
Schwerin, Wildenhoff, Ostpr. 12. 2. 02. 


Vom 22. Februar 1904: 


ı2q. F. 17889. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
aminoacetobrenzkatechin (Alkylamino - 0 - dioxyace- 
tophenon).. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 14.8. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
22. Februar 1904: 


ı2k. 150551. Verfahren zur Herstellung von Blau- 
säure, bezw. Cyaniden aus Ferrocyanidenu. Gross- 
mauns Cyanide Patents Syndicate Limited, 
Harpurhey-Manchester. 13. I. 03. 


12m. 150543. Verfahren zur Gewinuung von Strontium- 
karbonat aus Strontianrückständen. F. Gaertner, 
Uelzen. IQ. 10.01. 


120. 150434. Verfahren zur Darstellung nahezu ge- E 
schmackloser organischer Jodpräparate. Akt’-Ges. 
für Anilin-Fabrikation, Berlin. 7. 8. 02. 


120. 150495. Verfahren zur Gewinnung eines Terpen- 
alkohols Cio His O aus Petitgrainöl. Heine & Co., 
Leipzig. 6. II. 02. 


22a. 150373. Verfahren zur Darstellung nachchromier- 
barer Disazofarbstoffe. Badische Anilin- und 
Soda-Fabrik, Ludwigshafen a Rh. 17. 3. 01. 


22a. 150469. Verfahren zur Darstellung von gelben 
bis orangegelben Säureazofarbstoffen. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
7. 2. 03. 

22b. 150440. Verfahren zur Darstellung von roten 
basischen Farbstoffen der Triphenylmethanreihe. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 7. 10. 02. 


22d. 150546. Verfahren zur Darstellung blauer schwefel- 
haltiger Baumwollfarbstoffe. Badische Anilin und 
Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 26.6.02. 


402. 150444. Verfahren zur Wiedergewinnung des 
Zinns von Weissblechabfällen. Th. Twynam, Moor- 
town b. Leeds, Engl. 12. 11.01. 


40a. 150445. Verfahren zur Chlorierung von Schwefel- 
metallen auf nassem Wege. Allgemeine Elektro- 
Metallurgische Gesellschaft m. b. H., Papen- 
burg a. d. Ems. 8. 8. 02. 


40b. 150446. Verfahren zur Entfernung und Er- 
setzung einzeluer Bestandteile einer Kupferlegierung. 
Ajax Metal Company, Philadelphia. 7. 8. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Herr Geheimrat Prof. Dr. W. Ostwald-Leipzig 
teilt uns mit, dass Berechtigungskarten zum Bezug 
seiner Bücher mit 25°, Rabatt an wissenschaftliche 
Austalten und Personen (Gelehrte, Berufs-Chemiker, 
Studenten u.s. w.) durch seinen Famulus, Herrn stud. 


Genthe-Leipzig, Linn6strasse 2, abgegeben werden. 
Der Bezug daraufhin erfolgt durch die Buchhandlung 
Bernhard Liebisch, Köhlers Antiquarium, Leipzig, 
Kurprinzstrasse 6, ohne Verpackungskosten, jedoch mit 
Portokosten zu Lasten des Empfängers. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Zinn, Gips und Stahl vom physikalisch-chemischen 
Standpunkt. Vortrag, gehalten im Verein Deutscher 
Ingenieure zu Berlin von J. H. van’t Hoff. 35 Seiten 
mit 10 Figuren und 4 Mikrophotogrammen. Preis 
2Mk. Verlag von Oldenbourg, München und Berlin. 
1901. 

In anregendem Vortrag bringt Meister van’t Hoff 
hier seinem Hörerkreis drei hervorragend interessante 
und technisch bedeutsame Fälle zur Darstellung, die 
für die Wichtigkeit der Phasenlehre beredtes Zeugnis 
ablegen. Jeder, der sich, sei es von technischer oder 


theoretischer Seite, für die Materie interessiert, wird 
diesen Vortrag mit Genuss und Nutzen lesen. Deshalb 
glaubten wir, diesen durch Versehen sehr verspäteten 
Hinweis noch heute bringen zu sollen. RA. 


Vom deutschen Buchhandel. Sonderabdruck aus 
der Nationalzeitung (Berlin). Vier Aufsätze von 
Dr. Friedrich Paulsen, Universitätsprofessor in 
Berlin, und Dr. Wilhelm Ruprecht, Verlagsbuch- 
händler in Göttingen. 1903. 39 Seiten. 

Dieses Büchlein ist eine Zusammenstellung aus 

Veröffentlichungen in der Nationalzeitung über Buch- 
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handel und Bücherpreise. Paulsen macht Vorschläge, 


wie der deutsche Buchhandel die Schäden, die ihm zur . 


Zeit noch anhaften, bekämpfen soll, während Ruprecht 
den deutschen Buchhandel verteidigt. H.D. 


Zur Geschichte der Elektrizität. Die Begründung 
der Lehre von Magnetismus und Elektrizität durch 


HOCHSCHUL- 


Braunschweig. Der hauptsächlich durch seine 
. chemische Technologie bekannte Professor Dr. phil. und 
Dr. ing. h.c. F. Knapp feierte seinen go. Geburtstag. 


Danzig. Der Privatdozent und Abteilungsvorsteher 
am Berliner Chemischen Universitäts- Laboratorium Prof. 
Dr. O. Ruff ist zum o. Professor an der im Herbst zu 
eröffnenden Technischen Hochschule ernannt worden; 
den Lehrstuhl für technische Chemie erhielt Prof. Dr. 
Behrend von der Königl. Württemb. Landwirtschaft- 
lichen Anstalt Hohenheim. 


DieNobelpreise vermindert. Mit94 gegen I9Stimmen 
in der ersten und ohne namentliche Abstimmung in der 
zweiten Kammer des schwedischen Reichstages ist ein 
Antrag auf Freihaltung der Nobelstiftung von den neuen 
Steuergesetzen abgelehnt worden. Die Wirkung des 
Beschlusses auf den Nobelfonds wird eine sehr eiu- 
‚greifende sein. Nach Abzug der aus- und inländischen 
Erbschaftssteuer, Abfindung der Nobelschen Ver- 
wandten und angesichts der Verwaltungskosten wird 
von der seitens des grossen Erfinders und Menschen- 
freundes für seine idealistischen Zwecke ursprünglich 
bestimmt gewesenen Summe kaum mehr als die Hälfte 
übrig bleiben und entsprechend die bisherige Höhe der 
Nobelpreise beträchtlich herabgesetzt werden müssen. 
Die gesteigerten Militärausgaben und die allgemeine 
Lage der schwedischen Finanzen erklärt den Beschluss 
bis zu gewissem Grade, das Ansehen Schwedens in der 
Welt wird dadurch allerdings schwerlich gefördert. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische 
Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, S.-S. 19041). 
Aachen. Borchers: Kleines metallurgisches Prak- 
tikum und elektrische Schmelzverfahren; Anleitung zum 


I) Wir bitten unsere Fachgenossen, die Zusendung 
von Vorlesungsverzeichnissen zu veranlassen. D. Red. 


Dr. William Gilbert (t 1603). 
von Franz M. Feldhaus. Carl Winters Universitäts- 
buchbandlung, Heidelberg. 1904. 35 Seiten. 
Ueber den Inhalt dieser mit viel Liebe geschriebenen 
Lebensbeschreibung von William Gilbert haben wir 
bereits auf S. rr berichtet. H.D. 
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Fock: Einleitung in Chemie und Physik. Starke: 
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gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
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Nr. II. | ı1. März 1904. 


. 
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X. Jahrgang. , 


LITERATUR ÜBERSICHT. 


Wissenschaftliche Elektrochemie. 1903. 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 44 (18. 8. 03), 641— 720. 
Rudolf Russ. Ueber Reaktionsbeschleuni- 


man ein anderes Metall wählt; die Beziehung zwischen 


gungen und -Hemmungen bei elektrischen 
Reduktionen und Oxydationen. W. Müller hat 
konstatiert (Jabrb. d. Elektroch. 8, 292), dass man 
eine der von Caspari beschriebenen Ueberspannung 
analoge Erscheinung auch bei der elektrolytischen 
Reduktion, bezw. Oxydation gelöster Stoffe beob- 
achten kann, dass also der Knick der Kurve ‚Strom- 
stärke — Spannung‘, der das Eintreten eines lebhaften 
Vorganges anzeigt, bei denselben Reduktions-, bezw. 
Oxydationusmitteln bei verschiedenen Spannungen auf- 
tritt, je nach der Natur des Elektrodenmetalles. 
Verf. fand nun, dass nicht nur das Elektrodenmaterial, 
sondern auch die Vorgeschichte der Elektrode eine 
Rolle spielt, ob sie vorher stark polarisiert war oder 
nicht. Die stärksten und raschesten Aenderungen 
des Elektrodenzustandes traten bei solchen Metallen 
auf, die als Elektrode im gewöhnlichen Zustand dem 
Eintritt der Reaktion eine besonders grosse Hemmung 
entgegensetzen. So gingen durch eine alkoholisch- 
alkalische Nitrobenzollösung bei einem Elektroden- 
potential von + 0,48 Volt (absolute Zählung) Io Amp. 
durch die Lösung, wenn die Elektrode Platin war, 
während bei Anwendung einer Nickelelektrode nur 
0,213 Amp. hindurchgingen. Polarisierte man aber 
die Nickelelektrode erst stark, so liess sie bei gleicher 
Spannung 7 Amp., also 26 mal soviel Strom hindurch. 
Der so erreichte „aktive“ Elektrodenzustand ist von 
verschiedener Haltbarkeit, verschwindet auch zuweilen 
plötzlich nach Art der labilen Zustände. Dem Ein- 
fluss der Natur des Elektrodenniateriales und dem 
Einfluss ihrer Vorgeschichte widmet sich die Arbeit, 
eine Reihe anderer ungeklärter Einflüsse, z. B. von 
minimalen Zusätzen, unberücksichtigt lassend. Doch 
gibt Verf. über alle diese Erscheinungen eine sehr 
wertvolle Literaturzusammenstellung. 

Für den Verlauf der Reaktion ist das Potential 
und seine Beziehung zur Stromstärke und Kouzen- 
tration des Depolarisators maassgebend. 


Verf. bestimmte an verschiedenen Elektroden, 
besonders Au, Pt, Ag, Fe und Ni, die Depolarisation 
durch Nitrobenzol, #-Nitrophenol, Hypochlorit und 
Chinhydron. Die spezifische Metallwirkung ist ver- 
schieden bei den verschiedenen Depolarisationen, 
doch findet man, dass im allgemeinen die Stoffe am 
Gold am stärksten reduziert werden, am wenigsten 
“am Nickel, die hemmende Wirkung des letzteren ist 
also am grössten, dazwischen liegen Platin, Silber 
und Eisen. Man kann zwei Fälle unterscheiden. 
Es kann sich eine der Stromstärke proportionale oder 
eine der EMK proportionale Konstante ändern, wenn 


Elektrodenpotential Æ und Stromstärke / ergibt sich 
allgemein aus der Gleichung: 


RT J 
ur ar x Ku (Ap)" CA’ 
worin x>ıI eine empirisch gefundene Grösse, xg die 
Geschwindigkeitskonstante der Reduktion (es ist vor- 


. ausgesetzt, dass das Gleichgewicht der Reaktion bei 


einer unmessbar kleinen Konzentration des Depolari- 
sators, CA, liegt) und $ diejenige Konstante ist, die 
Konzentration und Umwandlungstension des De- 
polarisators in Beziehung setzt; n ist, wie gewöhnlich, 
die Wertigkeit der Reaktion. Theoretisch würde sich 
die Gleichung ohne x ergeben. In folgender Tabelle, 
die die Ergebnisse der Messung an Nitrobenzel in 
alkalischer Lösung darstellt, ist der Bruch vör dem 
In nebst Modulus in die Konstante %,, der Faktor 
xn” in der Konstante K} einbezogen. l 


Metall Ca in AeqjLiter E—%, log r 
Platin . . . .. 08 E = 0,0482 log 0,00522- Č 
Elektrolytgold . . 0,8 E = 0,0489 log Ss rt 
Elektrolytsiiber . 0,8 E = 0,0545 log E 
Eisen . . . . . œ8 E= 0,1246 log set 
Eisen, vorher an- 
dauernd polarisiert 0,8 E = 0,0936 log 0,0263: C 


Man sieht, Gold und Platin unterscheiden sich 
untereinander nicht sehr, wohl aber von den anderen 
Metallen. Die Doppelnatur in der Wirkung des 
Elektrodenmateriales äussert sich in der Erhöhung 
der Konstanten Ķg, die auf eine katalytische Be- 
schleunigung der Reaktion hindeutet, und der Kon- 
stanten $, welcl letztere die Wirkung der anderen 
überwiegt und eine bedeutende Hemmung des 
Elektrodenvorganges bedeutet. Vergleicht man je- 
doch polarisiertes und nicht polarisiertes Eisen, so 
sieht man, dass die katalytische Beschleunigung 
durch die vorhergehende Polarisation wächst, die 
hemmende Wirkung abnimmt, so dass beide zu einer 
Verminderung der Polarisation zusammenwirken. 


Aehnliche Versuche wurden an Nitrobenzol in 
saurer Lösung, Paranitrophenol in alkalischer Lösung, 
Natriumhypochlorit und Chinhydron gemacht. Gold 
vermindert als Elektrodenmaterial inı Vergleich mit 
Platin bei Nitrobenzol in saurer Lösung und der 
umkehrbaren Oxydation, resp. Reduktion des Chin- 


25 
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hydrons sehr stark die Polarisierbarkeit, was auf eine 
katalytische Beschleunigung zurückzuführen ist. Kg 
ist bei Nitrobenzol und Gold drei- bis viermal so 
gross, als bei Platin, gleichzeitig ist # etwas kleiner; 
selbst der X,-Wert von Eisen reicht nicht an den 
Ka-Wert von Gold heran. Ganz besonders starke 
Wirkung hat die Vorpolarisierung bei der Reduktion 
des Hypochlorits. So ist bei 0,2 Ampjqcm Å, bei 
polarisiertem Platin halb so gross, Kg jedoch 280000 
mal so gross als an unpolarisiertem Platin; der aktive 


Zustand ist aber sehr unbeständig. (Haber, Karls- 


ruhe.) H.D. 


ib. 721—732. D. Strömholm. Ueber Molekular- 


verbindungen von Jod. In den Lösungsmitteln, 


in denen sich Jod mit brauner Farbe löst, wie 
Wasser, Alkohol und Aether, ist das Jod als Additions- 
produkt mit dem Lösungsmittel vorhanden. Rote 
oder violette Jodlösung enthalten dagegen nicht in 
nachweisbarem Grade Additionsprodukte. (Upsala.) 
H.D. 


ib. 45 (1.10.03), 1—74. Friedrich Krüger Ueber 
Polarisationskapazität. Vergl. das Referat aus 
den Göttinger Nachrichten, S. 158. 


ib. 45 (22. 10. 03.) 129—182. P. Düllberg. Ueber 
das Verhalten der Vanadatein Lösung, 
Die starke katalysatorische Wirkung der Vanadate 
bei Oxydationsvorgängen veranlasste den Verf. zu 
einer genaueren Untersuchung des Zustandes von 
Vanadinverbindungen in Wasser. Er benutzt die 
Leitfähigkeitsmethode zur Erkennung desselben. 
Wenn man zu einer Na, PO,-Lösung HCI hinzu- 
setzt, so wird die Leitfähigkeit kleiner, bis alles 
Salz in Na, HPO, umgewandelt ist. Bei weiterem 
Zusatz von HCI ändert sich die Leitfähigkeit nicht 
sehr, weil ds NaH,PO,+ NaCl, welches nun 
entsteht, nicht viel anders leitet als Na, H PO, 
Na H, PO, wird durch HCI nicht sehr angegriffen, so 
dass weiterer Zusatz von HCI eine Erhöhung der 
FH'-Konzentration hervorruft, also die Leitfähigkeit 
stark steigert. Aus solchen Leitfähigkeitskurven bei 
H ClI-Zusatz kann man auf den Zustand der Vanadin- 
säure und ihrer Salze in Wasser Schlüsse ziehen. 
Verf. fand folgendes (durch Beobachtung der Farben- 
änderungen von Indikatoren wurden die Ergebnisse 
wesentlich unterstützt): Dem Metavanadat kommt 
nach den angestellten Gefrierpunktsbestimmungen 
die Formel Na, V, O, zu. In Lösungen von Pyro- 
vanadat existieren die Ionen der Pyrosäure V} O,"" 
und nicht die sauren Vanadationen HVO,”. Das 
Orthovanadat ist in Lösung fast vollständig zer- 
fallen in Pyrovanadat und freie Natronlauge nach 
der Formel: K 


2 (3 Na +0") = (4 Na’+V,0,”')-+2(Na’+OH'). 
Mittels H,O, wurde aus dem Pentoxyd VO, die 
freie Hexavanadinsäure H, V, O,; dargestellt. Die 
Salze der sogen. kondensierten Vanadinsäuren sind 
als die sauren Salze der Hexavanalinsäure aufzu- 
fassen. Insbesondere komnıt dem von Roscoe 
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ib. I199—215. A. Smits und L. K. Wolff. 


[Nr. 11. 


untersuchten Tetravanadat, Na,V/,O,,, die Formel 
Na, HV,O,, zu, und dasselbe ist daher tertiäres 
Hexavanadat, während das Hexavanadat Na, V, O,6 
identisch ist mit Na, A,V,O,;, und daher als sekun- 
däres Hexavanadat zu bezeichnen ist. Das neutrale 
Hexavanadat Na,V,O,,;, ist in Lösung nicht be- 
ständig, sondern zerfällt in Na, HV,O,; + NaOH. 


Durch Zusatz von verdünnten Mineralsäuren 
wird aus den Hexavanadaten die freie Hexavanadin- 
säure abgeschieden. Doch ist dieselbe sehr unbe- 
ständig und zersetzt sich in etwas konzentrierteren 
Lösungen rasch in Pentoxyd, welches sich als brauner 
Niederschlag abscheidet. Diese Zersetzung wird durch 
Kochen der Lösung oder Zusatz von überschüssigen 
Wasserstoffionen sehr beschleunigt. Bei noch weiterem 
Säurezusatz geht das Pentoxyd als Kation wieder in 
Lösung. Die Geschwindigkeit der Reaktion, welche 
beim Verschwinden der gelben Hexavanadationen 
HV,O,;'" bei Gegenwart von freien Hydroxylionen 
erfolgt, wurde gemessen und erwies sich als erster 
Ordnung, ebenso die Reaktion, die beim Verschwinden 
der Hexavanadationen mit überschüssigen Wasserstoff- 
ionen eintritt. Im Gegensatz zu den Phosphaten 
geht der Uebergang vom Metavanadat in das Pyro- 
und Orthovanadat momentan vor sich. (Ostwald, 
Leipzig.) H.D. 


ib.182— 198. T.Ericson-Aure&n und Wilh. Palmaer. 


Ueber die Auflösung von Metallen II. Verff. 


setzeu ihre Arbeit (Jahrb. d. Elektrochemie 8, 66) 


über die Erscheinung bei der Auflösung von Metallen 
und ihre Erklärung durch Lokalelemente fort. Sie 
zeigen zunächst, dass die Auflösung des Zn ini, SO, 
derselben Formel gehorcht wie diejenige in H CIl. 
Die Widerstandskapazität ist bei beiden Anordnungen 
dieselbe, nur muss bei gleichem Zinkgehalt eine 
andere EMK. iu die Formel eingesetzt werden, weil, 
wie Verff. annehmen, in der Lösung saures Zink- 
sulfat sich bildet. Verff. besprechen die Versuche 
von Kajander, Spring und Aubel und diejenigen 
von de la Rive über den Einfluss von fremden 
Metallen auf die Auflösungsgeschwindigkeit des Zn. 
Springs und Aubels Annahme, dass die Auflösungs- 
geschwindigkeit der Totalkonzentration der Säure 
proportional sei, ist nicht richtig, sie ist vielmehr 
der Ionenkonzentration proportional. Die Versuche von 
de la Rive stehen mit der Theorie der Lokalströnıe 
in bester Uebereinstimmung. Ebenso lässt sich das 
Auftreten einer Induktiouszeit mit der Theorie er- 
klären. Weiter wird die Löslichkeit von Cu, Hg, Ag 
in HNO, erklärt. Zum Schluss poleniisieren Verff. 
gegen die Arbeit von Brunner (vergl. diese Zeit- 
schrift 10, 41). Zwar ist die Diffusionsgeschwindigkeit 
hier von Einfluss, aber es gibt viele Gründe, die für 
den grösseren Einfluss der Lokalelemente sprechen. 
(Stockholm.) H.D. 


Ueber 
die Zersetzungsgeschwindigkeit des Kohlen- 
oxyds. Verff. haben ähnliche Versuche wie Schenck 
undZimmermann über die Reaktion 2 CO =CO, +C 


1904.) 


angestellt, die sie durch Messung der Druckänderung 
bei den Temperaturen 256, 310, 340 und 445° ver- 
folgten. Die Reaktion wurde beschleunigt durch 
Gegenwart von fein verteiltem Nickel. Im Gegensatz 
zu Schenck und Zimmermann fanden Verff., dass 
die Reaktion monomolekular ist, und erklären dies 
dadurch, dass zwei Reaktionen nebeneinander her- 
gehen, nämlich CO=C-+O (messbare Geschwindigkeit) 
und CO -+ O = CO, (unmessbar grosse Geschwindig- 
keit) Den Bimolekularbefund von Schenck und 
Zimmermann erklären Verff. durch Mangel an 
deren Versuchsanordnung. Im Widerspruch mit den 
Versuchen von Boudouard ist die Reaktion bei 
445 ° deutlich erkennbar. Die Bestimmung der 
Gleichgewichtskonstante gelang den Verff. nicht. 
(Amsterdam.) H.D. 


ib. 216— 234. R Luther und F.Brislee Zur 


Kenntnis des Verhaltens „unangreifbarer“ 
Anoden, insbesondere bei der Elektrolyse von 
Salzsäure. Die anodischen Zersetzungsspannungs- 
kurven von Salzsäure an glattem Platin steigen von 
dem Potential der Chlorelektrode ab, werden danu eine 
Zeit lang konstant, um später wieder zu steigen. Verff. 
stellen eine Formel auf, aus der sie die Stromstärke 
in dem horizontalen Teil der Kurve berechnen 
können, und zwar aus der Oberfläche der Elektrode, 
der Dicke der durch die Rührung nicht beeinflussten 
Schicht, d. h. der Diffusionsschicht, der Konzeutration 
des Chlorion und der Geschwindigkeit der Reaktion 
2C’= Ch’. Verff. nehmen nämlich an, dass der 
erste Zersetzungspunkt bei 1,65 Volt, an dem die 
erste Steigung der Kurve eintritt, nicht der Entladung 
von C/-Ion, sondern derjenigen von Ch” entspricht. 
Die durch den Strom verbrauchten C/,' - Ionen 
werden entweder durch Diffusion nachgeliefert oder 
chemisch aus den C/’-Ionen. Die oben erwähnte 
Gleichung der Verff. fordert, dass der Strom in 
dem konstanten Teil proportional ist [C/']. Eine 
Tabelle zeigt diese Proportionalität an einer Platin- 
blechanode von 0,7 qcm. Proportionalität bleibt auch 
von Bestand, wenn die von der Rührung unberührte 
Schicht künstlich vergrössert wird, z. B. durch Auf- 
legen von Filtrierpapier. Die Prüfung der ganzen 
Gleichung gelang nicht, weil die Oberfläche des 
Platins von grossem Einfluss auf den Vorgang ist. 
Nimmt man nämlich die Zersetzungskurve auf und 
geht, wenn man sich auf dem horizontalen Teil befindet, 
mit der Spannung wieder zurück, so geht die Kurve 
nicht wieder auf demselben Wege zurück, sondern 
die Stromstärke fällt schnell bei konstant bleibender 
Spannung und nähert sich asymptotisch der Null. 
Steigert man nun ohne Stromunterbrechung wieder 
die Spannung, so entsteht nicht die erste Kurve mit 
dem horizontalen Teil, sondern eine neue Kurve, die 
ganz die Gestalt der gewöhnlichen Zersetzungskurven 
des Wassers hat. Man muss also annehmen, dass 
eine frisch eingesetzte Platinelektrode einen Vorgang 
begünstigt, der bei ungefähr 1,65 Volt einsetzt, dem 
gegenüber die Platinelektrode als aktiver Beförderer 
wirkt; Verff. nennen diesen Zustand des Pt den 


ib. 45 (24. I1. 03), 513—556. 
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„aktiven“ (Pta) Kommt man über eine gewisse ` 
Spaunung hinaus (etwa 1,9 Volt), so verschwindet diese 
Aktivität und bleibt verschwunden, wenn man mit der 
Spannung herunter (aber nicht unter 1,6 Volt), und 
auch wenn man dann wieder heraufgeht. Unterbricht 
man den Strom oder geht mit der Spannung unter 
1,6 Volt herunter, so nimmt die Elektrode wieder den 
aktiven Zustand an. Nimmt man jetzt eine Zersetzungs- 
kurve auf, so bekommt man wieder den horizon- 
talen Teil. 

Man muss also drei Zustände des Platin annehmen: 
den aktiven Zustand (Pf,), welcher die Anoden- 
reaktion befördert (ihm gleicht das Verhalten von 
Iridium), einen zweiten Zustand (Pig), den das aktive 
Platin bei 1,9 Volt annimmt und während des horizon- 
talen Teiles beibehält, und einen dritten passiven 
Zustand (P/.), den es annimmt, wenn man mit 
der Spannung zurückgelit. Die Lösung kann für 
diese Erscheinung nicht verantwortlich gemacht 
werden, denn eine neue Elektrode, in die alte 
Lösung eingesetzt, verhält sich genau wie die erste; 
die Lösung hat sich demnach nicht verändert. Es 
dürfte also die Erscheinung durch eine Oberflächen- 
änderung im Platin hervorgerufen werden. Kohle 
verhält sich wie passives Platin. Diese Versuche 
machen es wahrscheinlich, dass bei 1,66 Volt die 
Chlorentwicklung sekundär erfolgt. Auch dass Queck- 
silbercyanid auf den Vorgang stark hemmend wirkt, 
scheint darauf hinzuweisen. Zum Schluss zeigen 
Verff., dass die charakteristischen Potentiale an Platin 
angenähert mit den Umwandlungspotentialen der drei 
in obigem beschriebenen Zustände der Platinober- 
fläche zusammenfallen, wie aus dem nachstehenden 
Schema hervorgeht. 


zelu 1 
owr 
æ Z 5 Etwa o,r #50, im Liter 
, Bo 
we | Vvo z 
sjós à 
3 Glatte Elektrode mit O, überladen (Bose) 
15 13 À Sauerstoffentwicklung an platiniertem Pt 
16 I4 (Grabfenberg) T anei >00. Elektrode 
í Graefenberg) Ideale - Elektrode 
17 15 (Haber, Luther, ornemann) 
18 16 X Sauerstoffentwicklung an glattem Pt 
A (mpari Ozonelektrode (Graefenberg, 
19 17 "Tea uther, Inglis) Bildung von Ozon (Graefen- 
a 18 | 4E berg) () 


Figuren und genauere Schilderungen dieser inter- 
essanten Vorgänge siehe im Jahrbuch über das Jahr 
1903. (Leipzig.) H.D. 

Arthur Slator. 
Chemische Dynamik der Einwirkung vou 
Chlor auf Benzol unter dem Eiuflusse ver- 
schiedener Katalysatoren und des Lichtes. 
Verf. hat die Reaktion zwischen Benzol und Chlor 
bei Einwirkung verschiedener Katalysatoren und 
des Lichtes gemessen und findet, dass bei ver- 
schiedenen Katalysatoren nicht nur die Reaktions- 
geschwindigkeit und der chemische Vorgang, sondern 
auch der Temperaturkoäffizient und die Abhängig- 
keit der Geschwindigkeit von der ChJorkonzentration 
verschieden sind. Ohne Katalysatoren geht die 
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Reaktion sehr langsam vor sich. 
die Einzelheiten dieser Vorgänge und den Reaktions- 
mechanismus. Es ist anzunehmen, dass die Katalysa- 
toren an der Reaktion beteiligt sind. (Luther, 
(Leipzig.) H.D. 


ib. 557—565. F. Barmwater. Ueber das Leitver- 
mögen der Gemische von Elektrolyten. Verf. 
bestimmt die Leitfähigkeit von Mischungen zweier 
Säuren. Er gelangt durch eine einfache Rechnung 
zu den Dissociationsgraden dieser beiden Säuren in 
der Mischung, woraus dann die Leitfähigkeit des 
Gemisches berechnet werden kann. Verf. bestimmt 
die Gleichgewichtskonstanten und die Leitfähigkeiten 
der Säuren und ihres Na-Salzes bei unendlicher 
Verdünnung von Essigsäure, Propionsäure, Butter- 
säure und Valeriansäure. Die Gleichgewichtskonstante 
hängt bei den Säuren ausser Essigsäure von der 
Konzentration ab. Aus den gewonnenen Zahlen be- 
rechnet Verf. die Leitfähigkeit von Mischungen je 
zweier Säuren und findet im allgemeinen eine vor- 
zügliche Uebereinstimmung mit der Rechnung. Am 
wenigsten stimmt das Gemisch von Essigsäure und 
Valeriansäure, doch auch hier übertreffen die Ab- 
weichungen der Messung von der Rechnung nicht 
1,4 °. Verf. weist darauf hin, dass diese Ueberein- 
stimmung wieder eine bemerkenswerte Stütze der 
Dissociationstheorie ist. (Kopenhagen.) H.D. 


‚ib. 566 — 570. C. Marie und R. Marquis. Ueber 
den Zustand des Natriumsulfats in Lösung. 
Verff. widerlegen die Anschauung von Wyronboff 
(Bull. Soc. Chim. 1901, 107) naclı der bei 32,38 
das gelöste Na, SO, aus dem Hydrat mit ı0o H,O 
in das Hydrat mit 7 H,O übergeht, wie es bei 
den mit einer Lösung in Berührung befindlichen 
Kristallen der Fall ist. Sie verfolgten die Lös- 
lichkeit des NaCl in einer Wa, SO,- Lösung, die 
an derselben Stelle einen Sprung aufweisen müsste, 
weil durch die Abspaltung von H,O die Menge des 
Lösungsmittels vermehrt wird. Die Messungen er- 
gaben keine Andeutung einer solchen Uustetigkeit, 
es findet in der Lösung also keine Umwandlung 
statt. Verff. beschreiben einen von ihnen kon- 
struierten Thermostaten. (Paris.) H.D. 


ib. 571 — 583. Kurt Arndt. Ueber die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Ammoniumnitrits II. 
Verf. setzt seine Versuche fort und polemisiert gegen 
Blanchard. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
NH,NO, ist der Konzentration des Salzes und der 
freien salpeterigen Säure proportional, letztere der 
des Salzes, so dass die Konzentration des Salzes in 
zweiter Potenz in die Gleichuug eingeht. Die Disso- 
ciationskonstante der HNO, bei 23° ist 0,00040. 
Aus der Wirkung der Nitrite auf die Geschwindig- 
keit und der Annahme, dass die von ihnen hydrolytisch 
abgespaltene H NO, das Wirksame ist, berechnet Verf. 
die Hydrolyse von Na NO, NA,NO, und Ba(NO,): 
Unter der Annahme, dass das undissocierte und un- 
` hydrolysierte Salz unwirksam ist, lässt sich die be- 
schleunigende Wirkung des Salzes auf die Zersetzung 
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Verf. bespricht . 


ib. 584—588. Robert Hofmann. 


ib. 588 — 607. 


Gelatine. 


ib. 608 — 612. 


[Nr. rr. 


berechnen. Zum Schluss wendet sich Verf. gegen 
den häufigen Gebrauch der Katalyse, da’man dabei 
vergässe, die chemischen Vorgänge bei der Ein- 
wirkung von kleineren Substanzmengen gründlich 
genug zu untersuchen (?). (Charlottenburg.) H. D. 


Kann man aus 
der elektrolytischen Leitfähigkeit von Säure- 
gemischen auf Koömplexbildung schliessen? 
H CI von der Leitfähigkeit x = 0,7441, H Br von 
x= 0,7504 und H,SO, von x= 0,7081 sind iso- 
hydrisch, die Leitfähigkeit von Gemischen beliebiger 
Mengen von solchen Lösungen lässt sich nach der 
Gesellschaftsrechnung aus den Leitfähigkeiten der 
einzelnen Säuren berechnen. H,CrO, von x = 0,4619 
ist mit obiger H, SO, isohydrisch. Mischt man sie 
aber mit obiger HCI, so ist die Leitfähigkeit des 
Gemisches um 16,9 j kleiner als sie sich berechnet. 
Man muss schliessen, dass in der Mischung Kom- 
plexbildung eintritt (Chlorochromsäure), (Luther, 
Leipzig.) H.D. 
Harry W. Morse und George W. 
Diffusion und Uebersättigung in 
Ostwald hat die Versuche von Liese- 
gang, der Chromatgelatine mit Ag NO, in Be- 
rührung brachte, herangezogen, um zu zeigen, dass 
die Uebersättigung eines Salzes sich auslöst, auch 
wenn das Salz in festem Zustande nicht vorhanden 
ist, wenn die sogen. metastabile Grenze überschritten 
ist. Verff. suchen diese metastabile Grenze zu be- 
stimmen, indem sie das Löslichkeitsprodukt berechnen, 
bei welchem die Uebersättigung ausgelöst wird. Sie 
lassen Ag NO, in eine Röhre hineindiffundieren, die 
mit K, Cr O,-Gelatine gefüllt ist. Es entstehen dann 
durch Ag, CrO, getrübte Scheiben, die durch klare 
Scheiben getrennt sind. Man kann mathematisch 
finden, dass die Entfernung der Stellen, an denen 
Niederschläge sichtbar werden, vom unteren Ende der 
Röhre abgerechnet, der Wurzel aus der Diffusionszeit 
proportional sein muss, wenn das Löslichkeitsprodukt, 
bei dem die Uebersättigung ausgelöst wird, konstant 
ist. Die Versuche bewiesen die Konstanz dieses 
Löslichkeitsproduktes. — Verff. beschreiben eine elek- 
trolytische Methode zur Reinigung der Gelatine von 
ihrem Aschegehalt. (Cambridge.) ` H. D. 


A. Smits. Ueber Seifenlösungen. 
Verf. findet, dass eine konzentrierte Lösung: von 
Natriumpalmitat denselben Dampfdruck hat wie 
Wasser. Wenn man die Lösung verdünnt, so tritt 
Dampfdruckerniedrigung ein; letzteres ist durch 
Hydrolyse zu erklären. Da in normaler Lösung 
das Salz nicht hydrolytisch gespalten und kolloïdal 
gelöst ist, so dürfte sie den Strom nicht leiten. 
Der Befund von Kalılenberg und Schreiner, 
dass auch konzentrierte Seifenlösungen gut leiten, 
steht hierzu inn Widerspruch und dürfte vielleicht 
dadurch zu erklären sein, dass es sehr schwer ist, das 
Material genügend zu reinigen. (Amsterdam.) H.D. 


Pierce. 


ib. 45 (15. 12.03), 641 — 683. Alexander Titoff. 


Beiträge zur Kenntnis der negativen Kata- 


1904:] 


lyse im homogenen System. Die Oxydation 
von Natriumsulfit durch Sauerstoff, welche sehr 
langsam erfolgt und erster Ordnung ist, sowie auch 
von der Sauerstoffkonzentration in weiten Grenzen 
unabhängig ist, wird durch viele Schwermetall- 
salze stark beschleunigt, besonders stark durch 
CuSO, Die Wirkung des letzteren ist 30 mal 
so gross als die der stärksten bisher bekannt ge- 
wordenen Katalysatoren. Mhn kann sie noch er- 
kennen, wenn ı Mol Cu SO, in einer Milliarde Liter 
gelöst ist. Die Wirkung des CuSO, ist der zu- 
gesetzten Menge angenähert proportional. Mannit 
verzögert die Reaktion, ebenso S»C/,, und zwar 
letzteres ganz ausserordentlich. Verf. hat die Be- 
ziehungen zwischen der Cu- uud S»-Katalyse experi- 
mentell untersucht, und ist dies wohl der erste Fall, 
dass eine negative Katalyse genau gemessen ist. 
Verf. hat ausserdem durch die Versuche die Tat- 
sache aufgedeckt, dass die passive und aktive Kata- 
lyse sich in ihrer Wirkung nicht einfach superponieren, 
sondern in Wechselwirkung treten, und dass je nach 
den Bedingungen die Wirkungen eines jeden von 
ihnen verstärkt oder geschwächt werden können. Es 
hat sich gezeigt, dass die negative Katalyse in der 
Aufhebung der Wirkung von positiven Katalysatoren 
besteht. Interessant ist auch die Wirkung der Wasser- 
stoffionen. Die kleinen H -Konzentrationen be- 
schleunigen die Reaktion. Je grösser der Zusatz 
wird, desto geringer wird aber die Beschleunigung 
und geht schliesslich in eine Verzögerung über, die 
sich bis zum praktischen Stillstand der Reaktion 
verfolgen lies. (Ostwald, Leipzig.) H.D. 


ib, 684—696. Dr. Jul. Gewecke. Ueber die Zer- 
setzung des Quecksilberchlorürs durch Alkali- 
chloridlösungen. Für die Konstanz der Kalomel- 
elektrode ist die Auflösung von Kalomel in den 
Alkalichloriden von Wichtigkeit. Verf. schüttelte 
reinstes Kalomel in Lösungen von KCI, NaCl, NA,CI, 
deren Konzentration ı bis 4,5 n. war, mehrere Stunden 
. bei 25, 35, 45° und bestimmte das in Lösung gehende 
Quecksilber. Im allgemeinen ergaben sich dieselben 
Resultate, wie Richards und Archibald sie ge- 
funden haben. In konzentrierten Lösungen wird 
bei 45° das Kalonıel in Sublimat umgewandelt, nur 
wenig Kalomel geht als solches in Lösung. Das bei 
der Umsetzung entstehende Hg löst sich unter 
Bildung von Alkalihydroxyd und Alkaliquecksilber- 
chlorid, und zwar, wie aus der geringen OH-Kon- 
zentration des NA, zu erwarten war, am leichtesten 
in NA,Cl. Die Anwesenheit von Luft ist für die 
Auflösung des Quecksilbers nötig. Für die Kalomel- 
elektrode ergab sich das Resultat, dass bei verdünnten 
Lösungen (nicht über 0,02 n.) eine Störung durch die 
Zersetzung des Kalomels nicht zu befürchten ist. Es 
ist aber gut, die Temperatur tief und die Luft 
möglichst fern zu halten. Dasselbe gilt von der 
analytischen Bestimmung des Hg als 7g,Cl,. Abge- 
sehen von einem geringen Ueberschuss des Fällungs- 
mittels ist die Temperatur tunlichst niedrig zu halten. 
Verf. stellt noch Betrachtungen über die Konstante 
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der Komplexbildung an. Durch Zusatz von Sublimat 
kann die Zersetzung des Kalomiels hintan gehalten 
werden. (Jahn, Berlin.) H.D. 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 35 (30. 4. 03), 23—40, und 


Bull. de Acad. des sciences de Cracovie, Oct. 1903, 
555—594. L. Bruner und St. Tolloczko. Ueber 
die Auflösungsgeschwindigkeit fester 
Körper. Verff. beschreiben zunächst zwei Apparate 
zur Messung der Auflösungsgeschwindigkeit. Der 
erste ist ein Erlenmeyer, in dem die aufzulösende 
Substanz auf zwei Platten befestigt ist, die mitein- 
ander in einer Entfernung von 14 bis 15cm vonein- 
ander starr verbunden sind, und die die Bewegung 
des rotierenden Erlenmeyers nicht mitmachen. Der 
zweite besteht aus einem Cylinder, dessen Volumen 
durch einen Aufsatz verdoppelt werden kann und in 
dem die Flüssigkeit durch einen Schraubenrührer 
bewegt wird. Die Platten aus dem zu lösenden 
Material (Alabaster oder Marienglas) waren entweder 
so, oder in Zinkkästen eingebettet, in gegenüber- 
liegenden Nuteu des Gefässes befestigt. Zunächst 
ergab sich Proportionalität zwischen der Rührge- 
schwindigkeit und Auflösung (nicht Proportionalität 
mit der 2],- Potenz, wie Brunner gefunden hat [diese 
Zeitschr. 10, 41]). Ferner fanden Verff. entgegen ihren 
früheren Versuchen Abhängigkeit der Auflösungs- 
geschwindigkeit von dem Volumen der Lösung 
(Proportionalität). Verff. berechnen die Dicke der 
dem Körper adhärierenden Schicht in einem Falle 
zu 5p. Sie schlagen vor, die Auflösungsgeschwindig- 
keit nach der Gleichung 
dx = Dnu C, dt 

zu definieren, wo Dn die Auflösungsgeschwindigkeits- 
Konstante, v das Volumen und C, die Sättigungs- 
konzentration ist. Im Worten: Die Auflösungsge- 
schwindigkeit ist die von der Einheit der Oberfläche 
(cm?) in der Stunde aufgelöste Menge, wenhi die 
Oberfläche vom Strome eines reinen Lösungsmittels 
mit beliebiger, aber unveränderlicher Geschwindigkeit 
umspült wird. Für Gips ergibt sich dx = 0,312 g/Stunde. 
(Krakau.) H. D. 


ib. 48—54. R. Kremann. Ueber Konstitutions- 


bestimmungen durch qualitative Ueber- 
führungsversuche. Antwort an Bredig. Wenn 
man annimmt, dass das Kation der Methylorange 
durch Anlagerung von H’ an das gefärbte Küstersche 
Zwitterion zu stande kommt 
'ÈRHE -4 H = ARF, 

so muss, auch wenn das Kation farblos ist, die ge- 
färbte Schicht der. Kathode zu wandern, da in dem 
Maasse, wie das ungefärbte Ion in die methylorange- 
freie Lösung kommt, eine Dissociation (obige Gleichung 
von rechts nach links) stattfindet. Gegenüber der 
Warnung Bredigs, qualitativen Ueberführungsver- 
suchen für Konstitutionsbestimmungen kein allzu 
grosses Gewicht beizulegen, bemerkt Verf., dass man 
Ueberfülırungsversuche für die Bestimmung des Vor- 
zeichens eines Ions wohl verwenden kann. Die Ueber- 
führung des Zinkoxyds und Chromoxyds in alkalischer 
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Lösung ist erheblich grösser, als man sie sonst bei 
Kolloiden findet; dazu komnıt, dass beide Oxyde in 
alkalischer Lösung entgegen den Versuchen von Herz 
durch Pergamentmembrauen hindurchdiffundieren, 
woraus hervorgeht, dass sie nicht nur kolloidal ge- 
löst, sondern jedenfalls auch Anionenbildner sind. 
(Clausthal.) H.D. 

ib. 82—92. Eduard Jordis und E. H. Kanter. 
Beiträge zur Kenntnis der Silikate I. Die 
Kenntnisse über kieselsaure Alkalien sind sehr mangel- 
haft, trotz der grossen Literatur darüber. Man weiss 
` 2. B. nicht, ob Ammoniumsilikat existiert. Wenn 
nıan zu einer reinen dialysierten Kieselsäurelösung 
nach und nach Ammoniak hinzusetzt und die Leit- 
fähigkeitsänderung verfolgt, kann man aus der Kurve, 
die das Verhältnis SO,: NH, als Abscisse hat und 
die Leitfähigkeit als Ordinate, Schlüsse auf die Bil- 
dung von Silikaten ziehen. Verff. finden aus ihren 
Kurven, dass Verbindungen der Form NA, H Si O,, 
(NH: SiO, (NH, ASiO, existieren, da an den 
Stellen die Kurven Unstetigkeiten hätten. Die Kurven 
sind aber zu unregelmässig, als dass Ref. den Schluss 
für berechtigt anerkennen könnte. Höchstens bei 
NH,OSiO, kann man nach seiner Ansicht eine Un- 
‘ stetigkeit herauslesen, und auch dort nicht sicher. 
Verff. halten es für nötig, dass die Leitfähigkeits- 
 messungen von Kohlrausch, „die an Wasserglas- 


lösungen, also einer undefinierten Verbindung an- 


gestellt seien, mit solchen verglichen werden, die an 
‚ synthetischen, in bestimmten Verhältnis von Alkali 
zu Kieselsäure aus reiner Gallerte erzeugten Lösungen 
erfolgten“. Verff. können die betreffende Arbeit von 
Kohlrausch (Zeitschr. f. physik. Chemie12, 773, 1893) 
unmöglich aufmerksanı gelesen haben, sonst würden 
sie erwähnt haben, dass der Vorschlag, aus der Unstetig- 
keit der Kurve ‚Verhältnis von S7O,: Alkali/Leitfähig- 
keit‘ Schlüsse auf die Bildung von Verbindungen zu 
ziehen, bereits von Kohlrausch gemacht und von ihm 
an NaOH und SiO, durchgeführt ist, dass also diese 
Methode nicht neu ist; ferner würden Verff. gefunden 
haben, dass die Messungen von Kohlrausch nicht 
an „undefinierten Wasserglaslösungen “, sondern an 
„synthetisch in bestimmtem Verhältnis von Alkali zu 
Kieselsäure erzeugten Lösungen“ gemacht sind. — 
Verff. besprechen in folgendem die chemische Dar- 
stellung von Erdalkalisilikaten. (Erlangen) H.D. 


ib. 35 (21. 5.03), 129—147. R. Abegg, C J.J. Fox 
und W. Herz. Borsäure, Fluorkaliun und 
Flusssäure. Bringt man Borsäure und neutrale 
K F-Lösung zusammen, so liegt nahe, die Reaktion 
4E'+ B(OH) TXBF/+30H 
“ anzunehmen. Schüttelt man eine solche Lösung mit 
Amylalkohol, so verteilt sich nur die H, BO, (Ver- 
teilungskoßffizient der reinen H, BO, = 3,35), und 
Verff. fanden, dass die in Wasser bleibende H, BO, 
mehr wie 3,35 mal soviel war, als die aus der ge- 
mischten Lösung in den Alkohol übergehende. Das 
Mehr muss durch Reaktion zwischen KF und H, BO; 
hervorgerufen sein. Versuche bei verschiedenen Kon- 
zentratiouen ergaben, dass obige Gleichung nicht 
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ib. 35 (8. 7. 03), 385—413. Fritz Vogel. 


Nr. rr. 


richtig sein kann, sondern die Versuche weisen auf 
die Reaktion . | 
F'+2H,BO,%%Bs0,F'+3H, 0 

hin. Gefrierpunktsmessungen am reinen KF ergaben, 
dass die Dissociation KF = K’+ F” ist, nicht etwa 
= 2 K° -+ F". Gefrierpunktsmessungen und Leit- 
fähigkeitsmessungen an dem Gemisch KF und H, BO, 
ergaben Werte, die mit den Messungen der Ver- 
teilung nicht im Widerspruch stehen. Weitere 
Messungen betreffen Mischungen von HF und Bor- 
säure. Zunächst ergab sich, dass die Flusssäure im 
wesentlichen als H, F in Lösung ist. Mit Borsäure 
reagiert sie momentan und bildet eine komplexe 
Säure, deren Anion stärker ist als das der Flusssäure. 
Das Anion des komplexen Salzes mit X F` ist schwächer, 
also sind beide verschieden. Diese Reaktion, die 
reversibel ist, bildet das Ausgangsprodukt zu einer 
(oder mehreren) anderen, die irreversibel ist, und 
langsam verläuft. Wahrscheinlich findet eine solche 
auch in der KF — H, BO, - Mischung statt, ist aber 
hier noch nicht ganz sicher nachgewiesen. Verff. 
diskutieren die sechs verschiedenen Reaktionen, die 
lier möglich sind, an der Hand von Messungen der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Danach bilden entweder 
2 H, Fa + H, BO, eine einbasische Säure, oder es 
entsteht aus 2 H, F, -+ H, BO, ein Mol einer zwei- 
basischen Säure. Gegen beide Annahmen sprechen 
aber wieder die Resultate einer Analyse an dem durch 
die irreversible Reaktion gebildeten Salze. Das Na- 
Salz enthält 26°, Na, das Salz Na BF, würde 21, 
das Salz Na, F, BF (OH) würde .30,7°% enthalten. 
Es ist wahrscheirlich, dass mehrere Reaktionen neben- 
einander auftreten. (Breslau.) H. D. 


ib. 154—186. J. Koppel und E. C. Behrendt. Ver- 


bindungen des einwertigen Vanadins. I. Mitt. 
Vanadylsulfate und Vanadylsulfite. Verff. be- 
schreiben die Darstellung einer Anzahl solcher Ver- 
bindungen und teilen die Leitfähigkeiten der Salze 
2V0 SO, H, S0,5 H0, VO SO, (NH, S0,2VO0 SO, 
Na, SO,2VOSO,, K,SO,2VO SO,, (WH: SO, 
VO SO,, Na, SO, VO SO,, K, SO, VO SO, mit. 
(Berlin.) H. D. 


ib. 35 (20. 6.03), 345—354. M. E. Heiberg. Quanti- 


tative elektrolytische Thalliumbestimmung 
als Oxyd. Thallium fällt aus schwefelsaurer Lösung, 
der Aceton zugesetzt ist, als Oxyd an der Anode in 
gut wägbarer Form quantitativ aus. Temperatur 
50 bis 55%. (Coehn, Göttingen.) H.D. 

Unter- 
suchungen über Nitrite. Verf. beschreibt die 
Darstellung einer Anzahl von Alkali- und Erdalkali- 
nitriten und der Nitrite der Metalle Zn, Cd, T] u. s. w. 
Zum Schluss gibt er Leitfähigkeitsmessungen der 
Nitrite von Ba, Sr und Ca. Die Leitfähigkeit der 
Nitrite ist grösser als die der Nitrate. Die Ueber- 
führungszahl des Anion von Ba(NO,), ist 0,5877. Es 
berechnet sich daraus die Beweglichkeit des NO, - Ions 
zu 61,71, während die des NO,-Ions 53,4 beträgt. 
Ausserdem ist das Nitrit noch stärker dissociert als 
das Nitrat. (Arndt, Charlottenburg.) H.D. 


1904.) 


ib. 414—419. F. A. Gooch und H. E. Medway. Die 
Anwendnng einer rotierenden Kathode bei 
der elektrolytischen Bestimmung von 
Metallen. Verff. befestigen einen Platintiegel, der 
durch einen Kork verschlossen ist, an der Achse 
eines kleinen Elektromotoren und benutzen diesen 
rotierenden Platintiegel als Kathode. In 20 bis 
40 Minuten gelingt es, eine Kupferelektrolyse aus- 
zuführen. (New Haven.) H. D. 

ib. 454—459. F.W. Küster und Max Grüters. 
Ueber die Festlegung des Neutralisations- 
punktes durch Leitfähigkeitsmessung. Man 
kann den Neutralisationspunkt beim Titrieren von 
Säuren und Basen mit Hilfe von Leitfähigkeits- 
miessungen viel schärfer finden als mit Hilfe von 
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Phenolphtalein oder Methylorange. Die Methode 
wird so ausgeführt, dass, wie bei der gewöhnlichen 
Titration, zu der zu titrierenden Substanz die Titer- 
substanz hinzutropft und dabei die Leitfähigkeit ver- 
folgt wird; weil vor dem Neutralisationspunkt die 
schnell wandernden /7-, resp. OH -Ionen verschwinden 
und hinter dem Neutralisationspunkt OH- oder H- 
Ionen hinzukommen, liegt genau beim Neutrali- 
sationspunkt das Minimum der Leitfähigkeit. In 
Lösungen, wo das CO, nicht schadet, z. B. in Ba(OA),, 
gibt Phenolphialein dieselben guten Werte wie die 
Leitfähigkeit, nicht aber Methylorange. Besonders 
wird die Leitfähigkeitsmethode sich bei Neutrali- 
sationen bewähren, bei denen die Lösungen trübe 
oder an sich gefärbt sind. (Clausthal.) H. H. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Einteilung der Elemente. Von Henri Moissan. 
Uebersetzt von Th. Zettel. Verlag von Krayn, 
Berlin. 58 Seiten. Preis 2 Mk. 


Das Vorkommen der seltenen Erden im Mine- 
ralreiche. Von Joh. Schilling. Verlag von 


R. Oldenbourg, München- Berlin. 115 Seiten. Grosses 
Format. Preis 12 Mk. 


La Télégraphie sans Fil, Loeuvre de Marconi. 
E. Guarini. Zweite Ausgabe. Verlag von Ramlot 
frères et soeurs, Brüssel. 21 Seiten. Preis 2,50 Frs. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
25. Februar 1904: 


zıh. S.18257. Verfahren zur elektrischen Erhitzung 
von Tiegeln, Muffeln und dergl. mittels kleinstückiger 
Widerstandsmasse.. Siemens & Halske, A.-G., 
Berlin. II.7 03 


22d. A. 10110. Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Schwefelfarbstoffs. Akt.-Ges. für Anilinfabrika- 
tion, Berlin. 26.6. 03. 


22e. B.33880 Verfahren zur Reinigung von Indigo. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 11.3.03. 


49i. U. 2117. Verfahren und Vorrichtung zur Umwand- 
lung körnigen Bleipulvers in ein feinzerteiltes, staub- 
förmiges Pulver. Union Lead & Oil Company, 
New York. 13.9.02. 


Vom 29. Februar 1904: 


12q. F.17923. Verfahren zur Darstellung der Diazo- 
verbindungen sulfurierter m- Diamine. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
24. 8. 03. 


21b. H. 30044. Verschluss für elektrische Primär- wie 
Sekundärbatterieen mit zwei in einem geeigneten Ab- 
stand übereinander liegenden Deckeln, welche einen 
Gasraum abgrenzen. W.G.Heys, Manchester. 5.3.03. 


22a. F. 17706. Verfahren zur Darstellung von gelben, 
besonders zur Bereitung von Farblacken geeigneten 
Monoazofarbstoffen. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 17.6. 03. 


40b. M. 20815. Verfahren zur Herstellung einer Legie- 
rung aus Aluminium, Zinn, Antimon, Kupfer und 
Magnesium. A.Mauhardt, Wien. 3I. 12.01. 


48a. M. 23664. Verfahren und Vorrichtung zur Massen- 
galvanisierung kleiner Gegenstände unter Anwendung 
eines drehbaren Kathodengestells. J. Meurant, 
Lüttich. 16.6. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
29. Februar I9oO4: 


42. 150717. Vorrichtung zum Verhindern des Durch- 
schlagens der Flamme bei Bunsenbrennern. F.Gross, 
Schöneberg bei Berlin. 2.5. 03. 


2ıb. 150552. Verfahren zur Regenerieruug einer 
Chromatflüssigkeit von depolarisierten Primärbatterien. 
H. J. Dercunı, Philadelphia. 15. 5. 00. 


21b. 150620. Verfahren zur Formierung von positiven 
Polelektroden nach Planté. L. Lejeune, Thury 
Harcourt, Frankr. 5. 10. 02. 


21b. 150661. Thermobatterie. 
a. Ruhr. 14. I. 02. 


21e. 150662. Elektrolytischer Elektrizitätszähler. 
B. North, Manningham bei Bradford, Engi. 15.3.03. 


22d. 150553. Verfahren zur Darstellung von blauen 
schwefelhaltigen Farbstoffen. L. Cassella & Co., 
Frankfurt a. M. 15.7. 02. 


40a. 150557. Verfahren der Gewinnung von Titan 
aus seinen Sauerstoffverbindungen aufelektrolytischenı 
Wege. W.Borchers und W.Huppertz, Aachen. 
18. 6. 03. 


40a. 150640. Verfahren zum Gewinnen der Edelmetalle 
aus edelmetallhaltigen Erzen. H.W. Wallis, Tulse 
Hill, Engl 7.3.02. 

48a. 150563. Vorrichtung zunı Anlegen der Abstands- 
halter zwischen Anode und Kathode bei dem galva- 
nischen Plattieren von Blechen; Zus. z. Pat. 144548. 
„Columbus“ Elektrizitäts-Ges. m b. H., Lud- 
wigshafen a. Rh. 16. 12. 02. 


H. Bremer, Neheim 
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GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Gegensyndikat der jüngeren Kaliwerke. 
Nachdem die älteren Stassfurter Werke trotz einer er- 
neuten, im Auftrage des Handelsministers vom Berg- 
hauptmann Dr. Fürst ergangenen Intervention es ab- 
gelehnt haben, Konzessionen an die jüngeren Werke 
zu machen, beginnen diese, laut „Kux.-Ztg.‘“, mit Vor- 
bereitungen zur selbständigen Organisation. Die neue 
Kaliverkaufs-Vereinigung soll ihren Sitz in Hamburg 
oder Berlin haben. 

Die Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns ihre Mitteilung Nr. 7 über Nernst- 
lampen. Sie bringt eine ,„ Nernst- Intensiv- Lampe“ für 
Iro Volt in den Handel für 3 Mk., Ersatzlampen ı Mk. 
Ferner sandte sie uns Beschreibung und Abbildungen 
von neuen Profil-Messinstrumenten. Als solche 
können geliefert werden: Gleichstrom - Präzisions- Instru- 
mente, Induktions-Voltmeter, Induktions- Amperemeter 
mit Stromwandler, Induktions-Wattmeter mit Strom- 
wandler, Präzisions-Wechselstrom-Voltmeter, Phasen- 
meter mit Stromwandler. 

Die Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin und Union Elektricitäts-Gesellschaft 
sandten uns einen mit vielen Abbildungen versehenen 
Prospekt über elektrische Lokomotiven für In- 
dustriebahnen. 

Ein neues Syndikat für Dampfturbinen. 
Der von der Allgemeinen Elektricitäts- Gesellschaft ins 
Leben gerufenen Allgemeinen Dampfturbinen - Gesell- 
schaft tritt jetzt als Konkurrentin eine neue Vereinigung 
gegenüber. Es wird hierüber gemeldet: Die Firmen der 
Aktiengesellsclhaft der Maschinenfabriken von Escher 


Wyss & Cie. in Zürich, Friedr. Krupp, Akt.-Ges. in 
Essen, NorddeutscheMaschinen-undArmaturen- 
fabrik in Bremen (Norddeutscher Lloyd), Siemens- 
Schuckert-Werke, G. m. b. H. in Berlin und Vereinigte 
Maschinenfabrik Augsburg und Maschinenbau- 
Gesellschaft Nürnberg, A.-G. haben ein Syndikat 
gebildet mit dem Zweck, die von der Firma Escher 
Wyss & Cie. gebauten Dampfturbinen System Zoelly 
in die Praxis einzuführen, nachdem die seit geraumer 
Zeit von den obigen, Firmen mit diesen Turbinen an- 
gestellten Versuche vorzügliche Resultate ergeben haben. 
Die Firma Escher Wyss & Cie. geniesst in dem Bau 
von Wasserturbinen einen guten Ruf, hat aber auch im 
Dampfturbinenbau schon grosse Erfolge erzielt Die 
bedeutende Kapitalkraft, die ihr aus der Vereinigung 
mit den hervorragenden deutschen Werken zur Ver- 
fügung gestellt wird, bietet die Grundlage für einen 
grossartigen Ausbau dieses Betriebes. Die A.-G. Friedr. 
Krupp hat als Besitzerin der Germaniawerft in Kiel 
an dem Dampfturbinenbau grosses Interesse.‘ Die 
Maschinenfabriken Augsburg- Nürnberg gehören zu den 
grössten und bestfundierten Dampfmaschinenfabriken 
Deutschlands. Sie haben das natürliche Interesse, der 
herrschenden Tendenz, die heutige Dampfmaschine 
durch die Dampfturbine zu ersetzen, möglichst schnell 
zu folgen. Die Siemenus-Schuckert-Werke-mit ihren 
go Mill. Mark Grundkapital haben auch einen ganz be- 
deutenden Verbrauch an Damıpfturbinen, da ja die Dampf- 
turbinen wegen ihrer hohen Tourenzahl ihren stärksten 
Absatz in Verbindung mit elektrischen Maschinen haben 
werden. 


FRAGEKASTEN. 
(Die Leser werden gebeten, sich an der Beantwortung der gestellten Fragen lebhaft su beteiligen.) 


Frage 2: 


Gibt es einen Kitt, der erhärtet, nicht hygroskopisch und absolut widerstandsfähig gegen Chlor ist? 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Berlin (Akademie der Wissenschaften). 
H. Becquerel-Paris wurde zum korrespondierenden 
Mitglied ernannt. — (Physikal.-Techn. Reichs- 
anstalt.) Prof. Hagen wurde auf fünf Jahre zum bei- 
geordneten Mitglied der Normal- Eichungs- Kommission 
ernannt. — An der Bergakademie habilitierte sich für 
Physik der Privatdozent der Universität Starke. 

Budapest. St. Bugarszky wurde zum o. Professor 
der hiesigen Tierarzneischule ernannt. 

Graz. Der Assistent am physikalischen Institut 
der Universität, Dr. Pallich, ist gestorben. 


Greifswald. W. Strecker habilitierte sich für 
Chemie. 


Leipzig. Privatdozent H. Ley aus Würzburg habili- 
tierte sich für Chemie. 


Marburg. Privatdozent Rupp (Chemie) aus Frei- 
burg wurde hierher berufen. 


Mittweida (Technikum). Ueber Programm und 
Aufnahmebedingungen vergl. die Notiz auf dem Um- 
schlage dieses Heftes. 


Moskau. Professor W. W. Markownikow starb 
im Alter von 65 Jahren. Zu seinen bedeutendsten 
Arbeiten gehören die Untersuchungen über die Natur 
der organischen Verbindungen im russischen Petroleum. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzuugs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten -Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. 


feld, zu richten, die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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"Nr. 12. 


18. März 1904. 


X. Jahrgang. 


REPER TORI U M. 
ANWENDUNG DER PHYSIKALISCHEN CHEMIE AUF DIE ORGANISCHE CHEMIE. 


Aus dem Studium der .Elektrolyte in nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln sind der Ionentheorie 
eine grosse Zahl von Einwänden erwachsen, die 
namentlich von der amerikanischen Schule 
Kahlenbergs betont werden. Ein tieferes Ein- 
dringen in die hier herrschenden quantitativen 
Verhältnisse ist aber Vorbedingung zur Be- 
urteilung dessen, ob die Theorie wirklich nicht 
zureicht. Insbesondere ist man meist noch 
völlig im Unklaren über die Dissociationsgrade 
in nichtwässerigen Lösungen: während man aus 
dem Vorhandensein von elektrolytischem Leit- 
vermögen die Anwesenheit von Ionen erkennt, 
hat sich ‘doch bisher noch nie ein der voll- 
ständigen Dissociation entprechender Grenzwert 
der Leitfähigkeit gefunden, so dass über den 
quantitativen Betrag der lIonenspaltung schlechter- 
dings kein Urteil möglich ist. Bei diesem Stand 
der Forschung ist natürlich jedes Mittel von 
besonderem Wert, das einen von der Leit- 
fähigkeit unabhängigen Weg eröffnet, Ionen- 
konzentrationen in solchen nichtwässerigen 
Lösungen kennen zu lernen. Im. Wasser hat 
bekanntlich die Dynamik der Esterspaltung durch 
Säuren oder Basen, der Zuckerinversion, der 
Hydroperoxydkatalyse unabhängige Methoden 
zur Feststellung der Konzentration bestimmter, 
für die betreffende Reaktion aktiver lIonenarten 


„geliefert, indem die Geschwindigkeit des Vor- 


ganges ein Maass für die gesuchte Konzentration 
abgibt. 

Vorländer hat nun die von Beckmann 
entdeckte Invertierbarkeit des Menthons, eines 
in den meisten organischen Flüssigkeiten lös- 
lichen, optisch aktiven Stoffes für den be- 
zeichneten Zweck nutzbar gemacht, indem er 
zeigte, dass sich die durch verschiedene Stoffe 


‘ bewirkte Inversion des Z-Menthons zu einem 
rechtsdrehenden Gleichgewichtsgemisch von R- 
und Z_L-Menthon polarimetrisch in ihrer Ge- 


schwindigkeit messend verfolgen lässt. Die 


‚weitere Ausarbeitung dieser Methode hat auf 


Veranlassung Vorländers in einer soeben er- 
schienenen Dissertation C. Tubandt!) unter- 
nommen. Die Arbeit hat folgende bemerkens- 
werten Resultate gefördert. 

Menthon hat ein der Konzentration pro- 


portionales Drehungsvermögen und wird bei 


20° zu einem Gleichgewicht invertiert, das von 


der Menge der invertierenden Stoffe unabhängig 


. 1) Halle 1904, 


auch auf ihre Leitfähigkeit untersucht. 


ist und stets das gleiche Verhältnis von R- und 
L-Menthon ergibt, so dass auch die Aktivität 
des Gleichgewichtsgemisches proportional der an- 
gewandten Menthonmenge ist. Als Invertierungs- 
mittel wurde zunächst Natriumäthylat untersucht, 
und die Inversionsgeschwindigkeit zeigte sich hier 
bei grösseren Konzentrationen des Natrium- 
äthylats der Konzentration proportional, während 
bei verdünnten Lösungen die Wirkung relativ / 
grösser wird, so dass die Kurve Inversions- 
geschwindigkeit — Konzentration gegen die Kon- 
zentrationsachse anfangs konkav verläuft. Die 
meistbenutzte Konzentration war: 


0,02 n. (= 0,139 g NaOC, A, in 100 ccm). 


In weiteren Versuchen wurde festgestellt, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit von der An- 
wesenheitneutraler Substanzen, wieNatriumacetat, 
Natriumacetessigester, Na Br und mehreren Estern 
unbeeinflusst bleibt. Auch Verunreinigungen des 
Menthons durch organische Beimengungen übten 
keine Störung aus. In erheblichem Maasse 
äusserte sich aber ein Einfluss des Lösungs- 
mittels; sowohl Beimengung von Wasser, wie 
von Benzol zur absolutalkoholischen Lösung 
setzten . die Inversionsgeschwindigkeit erheblich 
herab. Die Temperatursteigerung -der Ge- 
schwindigkeit zeigt sich in den Konstanten kọ 
= 0,0077, kı = 0,0096 für die genannte Natrium- 
äthylatlösung. Das Inversionsgleichgewicht wird 
mit steigender Temperatur etwas zu Gunsten 
des R-Menthons verschoben. Zusätze von Io, 
20, 30 ccm Wasser z. B. ergaben bei 25° 
die Konstanten 0,0070, 0,0059, 0,0047. Die. 
durch Zusätze veränderten Lösungen wurden 
Wasser- 
zusätze bewirkten eine starke Zunahme des Leit- 
vermögens, die von Benzol eine starke Herab- 
setzung. 


Der Versuch, mit diesen Ergebnissen die In- 
versionskonstanten in Beziehung zu setzen so, 
wie es der Verfasser tut, ist aber nicht zulässig; 
denn er. macht die stillschweigende Voraus- 
setzung, dass die Ionenkonzentration ungeachtet 
der Variation des Mediums proportional .der 
Leitfähigkeit ist. Wenn er also den Schluss 
zieht, dass die Invertierung nicht allein durch 
die Aethylat-O7Z- und Na-Ionen bedingt werde, 
so beruht das auf der unbewiesenen und un- 
wahrscheinlichen Annahme, dass die Beweglich- 
keiten dieser Ionen durch die Veränderung des. 
Mediums nicht beeinflusst werden. 
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Als neue Invertierungsmittel wurden sodann 
Amine in.alkoholischer Lösung untersucht. Ihre 
Inversionskraft, die auf der Bildung von sub- 
stituierten Ammoniumäthylaten mit dem Lösungs- 
mittel Alkohol beruhen sollte, war aber so 
gering, dass die Versuche keine quantitative 
Ausbeute ergaben und nur beweisen, dass diese 
Amine sehr schwache Basen darstellen. 

Mit quartären Ammoniumbasen ergab sich 
jedoch wieder eine starke Inversion, die der 
Konzentration der Base annähernd proportional 
= war, und ferner, dass äquivalente Mengen der 

Ammoniumbase und NaOH die gleiche Reak- 
tionsgeschwindigkeit bedingen. 

Starke Säuren ergaben sehr erhebliche In- 
versionsgeschwindigkeiten, die den Effekt der 
Basen bei weitem übertrafen (bekanntlich ist bei 
der Verseifung: der Ester in wässeriger Lösung 
gerade umgekehrt die Wirkung der Basen ausser- 
ordentlich viel grösser als die der Säuren). Die 
Konstanten für HCI in den Konzentrationen 
0,02 n., 0,01 n. und 0,005 n. wurden gefunden zu 
0,027, 0,0123, 0,0046; eine genaue Proportionali- 
tät besteht hier also nicht zwischen Konzentration 
und Inversionsgeschwindigkeit. Die Säurewirkung 
ist der Grössenordnung nach der der Basen 
um das Dreifache überlegen. In absolutbenzo- 
lischer Lösung wirkte HCI ebenfalls invertierend. 
Für 0,o2n. und 0,03 n. waren die Konstanten 
0,0073 und 0,0138, also auch hier keine genaue 
Proportionalität mit der Konzentration und eine 
etwa dreifach schwächere Wirkung als in der 
alkoholischen Lösung. Schwache Säuren, wie 
A,S, HCN, CH,COOH, Phenole, Acetessig- 
ester, Malonester, waren in alkoholischer Lösung 
so gut wie wirkungslos. 

Weiter wurde festgestellt, dass die Inversion 
von R-Menthon die gleichen Resultate wie L- 
Menthon gab — wie die Theorie verlangt —, 
da das Gleichgewicht jedoch auf der Seite des 
R-Menthons liegt, so empfiehlt sich zur Messung 
die Anwendung des ZL-Menthons, weil da- 
bei während des Reaktionsverlaufes grössere 
Drehungswinkel durchmessen werden. 

Eine besonders interessante Anwendung hat 
die Methode schliesslich gefunden, um die Säure- 
natur des Acetessigesters und Malonesters nach- 
zuweisen. Da diese Säuren jedoch für sich zu 
schwach waren, um selbst zu invertieren, so 
‘wurde der sinnreiche Umweg eingeschlagen, sie 
als Zusatz zu invertierendem Natriumäthylat zu 
verwenden. Die Salzbildung tritt. in diesem Falle 
nur partiell ein, da das Lösungsmittel auf das 
Salz „alkoholysierend“ einwirkt. Man konnte 
in einer solchen. Lösung aus der übrigbleibenden 
Aethylatwirkung die unverbundene Menge der 
Base entnehmen und hatte damit alle Daten, 
um die Konzentration von freier Base, freier 
Säure und gebildetem Estersalz aus den Aus- 
gangskonzentrationen zu ermitteln. So ergab 


> 


-~ 


sich, dass Acetessigester eine relativ starke 


Säure ist, die das Natriumäthylat fast ganz .zur 
Salzbildung verbraucht; der Malonester dagegen 
erwies sich als viel schwächer. In einer Lösung, 
bei der die Alkoholyse des Acetessigestersalzes 
etwa 6°), beträgt, fand sich die des Malonester- 
salzes zu 68°/,. Eine Bildung zweibasischen Salzes 


liess sich in keinem Falle in messbarer Weise 


erkennen, was ja vollständig mit den analogen 
Erfahrungen an wässerigen Lösungen überein- 
stimmt. 

Alkylsubstituierte Acetessigester ergaben eine 
Schwächung des Säurecharakters, die um so 
grösser war, je kohlenstoffreicher das substi- 
tuierende Radikal war. Schliesslich wurden 
zur quantitativen Untersuchung der Alkoholyse 
der genannten -Estersalze Versuche angestellt: 
ı. mit verschiedenen Estermengen auf die gleiche 
Menge Aethylat; 2. mit verschiedenen Mengen 


‚Aethylat auf gleiche Estermengen und 3. mit 


äquivalenten Mengen beider bei verschiedener 
Verdünnung. 

Die Konstante der Alkoholyse ergab sich 
aus solchen Versuchen für das Malonestersalz 
zu 0,0297, und damit ist der Beweis erbracht, 
dass in absolutalkoholischer Lösung für die Zer- 
setzung der Salze schwacher Säuren genau das 
gleiche Massenwirkungsgesetz gilt, das für die 
Hydrolyse in wässeriger Lösung zutrifft. 

Die ionentheoretische Bedeutung der alko- 
holytischen Konstanten, die dem Verfasser offen- 
bar entgangen ist, schliesst das interessante Er- 
gebnis in sich, dass der Alkohol ebenso wie 
das Wasser eine genau definierte Dissociation 
besitzt, die in diesem Falle in die Ionen ZZ’ und 
C, Hy O' erfolgt, denn die Alkoholysenkonstante 
stellt ja nichts anderes dar, als das Verhältnis. 
des Ionenproduktes des Alkohols zu der Dis- 
sociationskonstante der Säure Malonester. 

Nach derselben Methode wurden noch einige 
organische Substanzen auf den Säurecharakter 
ihrer Methylengruppe hin untersucht. Dabei ergab 
sich unter anderem, dass Cyanessigsäureäthylester 
eine fast ebenso starke Säure wie Acetessigester 
ist; Desoxybenzoin eine sehr schwache Säure 


(schwächer als Malonester); Acetylaceton eine 


starke Säure, noch stärker : Dimethylhydro- 
resorcin. Von Stoffen, die OH-Gruppen ihren 
Säurecharakter verdanken, steht Phenol in alko- 
holischer Lösung an Stärke zwischen Malonester 
und Acetessigester. Acetanilid ergab in alko- 
holischer Lösung keine Salzbildung mit Aethylat; 
Acetoxim dagegen schwache, Succinimid und 
Phtalimid dagegen starke. Dimethylpyron erwies 
sich als neutral, Essigsäure als stark salzbildend. 
Auch Aethylsulfhydrat besitzt Säurecharakter und 
ebenso Blausäure, die sich als etwas schwächer 
als Acetessigester erwies. | 
Man darf also sagen, dass diese Unter- 
suchung mit grossem Erfolg die Anwendbarkeit 


1904:] ` ZEITSCHRIFT FÜR 
der Ionentheorie, speziell für das Lösungsmittel 

Aethylalkohol, erwiesen hat und einen wich- 

tigen Schritt in der Richtung der quantitativen 

Erforschung der Ionenbildung in einem nicht: 

wässerigen Lösungsmittel bedeutet, wobei sich, 

entgegen anderweitiger Meinung, die Dissocia- 

tionstheorie als vorzügliche Führerin bewährt hat. 

Es besteht daher Aussicht, dass auf solchen 

Wegen die anscheinend viel komplizierteren 
Verhältnisse der nichtwässerigen Lösungen im 

Vergleich zu den wässerigen einer theoretischen 
Erschliessung entgegengeführt werden. R. A. 


Eine andere sehr interessante Anwendung 
der lönentheorie auf eine wichtige Körperklasse 
der organischen Chemie, die amphoteren 
Elektrolyte, veröffentlicht soeben J. Walker 
(Proc. Roy. Soc. 73, 155—165, 18. Februar 
1904). Diese gleichzeitig sauren und basischen 
Stoffe sind bereits ausführlich von Bredig und 
Winkelblech untersucht worden. Doch ist bei 
ihrer theoretischen Behandlung eine anscheinend 
kleine Vernachlässigung begangen, die sich nun- 
mehr als von erheblicher Wichtigkeit heraus- 
stellt. 3e 

Der wesentliche Punkt ist nämlich der, dass 
die sehr schwach basischen, resp. sauren Stoffe 
dem Wasser gegenüber nicht mehr als so stark 
betrachtet werden dürfen, dass die Konzentration 
der individuellen Ionen neþen den gleichpolaren 
lonen des Wassers als sehr gross betrachtet 
werden darf. 

Bezeichnen wir in folgendem mit den 
chemischen Formeln zugleich die Konzentrationen 
der betreffenden Ionen-, resp. Molekelarten, 
speziell den amphoteren Elektrolyten mit HXOH 
in undissociierter. Form, mit HX’ und XOH' 
seine Kat- und Anionen, so ergeben sich 
bei Vermeidung jeder Vernachlässigung die 
folgenden Formeln: 


(1)  H.OH = Kyu = ca. 107, 
(2) H'.XOH = k, . HX OH, 
(3) OH'.HX = k, HX OH, 
(4) !) saa =s z HXOH aus (3) und (1), 
(5) N XOH ks 
OH' Ku 


ı) Mau kann also formal wie sachlich die indivi- 
duellen Ionen HX’ und XOH' des amphoteren Elek- 
trolyten als Komplexe auffassen, die durch Addition 
des anhydrischen Teiles X an die Wasserionen H’ und 
OH’ entstanden sind. Die Formeln (4) und (5) ergeben 
die für diese Additionsreaktion geltende Komplexkon- 
stante zu %b|Kw, resp. As!Kw, bis auf einen Faktor, 
der die Hydrationskonstante des anhydrischen Teiles X 
zu dem hydratischen (undissociierten) HXOH darstellt. 
Diese Konzentrationen X und HXOH sind natürlich 
wegen der Konstanz der A,O-Konzentration einander 
proportional. Aehnliche Ueberlegungen werden für die 
Frage anzustellen sein, wie bei selbstkomplexen Salzen 
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(6) H -+ HX=0OH'--. XOH' 
wegen der Elektroneutralität, 


H (1 + a HXOH) = 
(7) | al 
or (1 + 7 ) 
aus (6), (4) und Se 
m2 Ket he: .HXOH 
(8) i na K HXOH 


‘aus (7) und (I). 


Die folgenden Spezialfälle ed von Interesse: 
Setzt man die Konstante 
ke == O, 
so erhält man den Fall einer gewöhnlichen, 
nicht amphoteren Dissociation, bei der gemäss (3): 
HX =o 
wird, und Ben (8) das Ionenprodukt: 
2 — Kw + ks  HXOH. 

Man ersieht hieraus, dass selbst bei nicht 

amphoteren Stoffen, wo 

ks|Kw gross 
ist, bei grossen Verdünnungen (HXOH klein) 
die Grösse Ä„ als Korrektionsgrösse für das 
Verdünnungsgesetz sich geltend machen kann, 
natürlich um so mehr, je kleiner %, bereits ist. 

Einen zweiten interessanten Spezialfall er- 
gibt die Annahme, dass bei einem amphoteren 
Elektrolyten die saure und basische Natur gleich 
stark ist, d. h. 

ke = k= k. 

Für diesen Fall ergibt sich aus (4) und (5) 
oder aus (7), dass die individuellen Anionen und 
Kationen gleiche Konzentration besitzen müssen, 
und die Ionen des Wassers ebenfalls äquivalent, 
die Lösung also vollständig neutral sein muss 
und gemäss = die Konzentration 


== OH'=VK,. 
Dann lässt = aus (4) oder (5) ableiten, dass: 


HX' = XOH = -VE .HXOH 
O k 
VKw 


also der Dissociationsgrad bei variabler Ver- 
dünnung konstant ist, wie dies für die Hydro- 
lyse eines Salzes aus schwacher Säure und Base, 
z. B. Anilinacetat, bekannt ist, und den Betrag: 


a a ONE 
HX + HXOH +} + VEK 
aufweist, so dass z.B. für: 


k = 1,1 -107 = V Ku 
HX = HXOH 


HXOH, 


resultiert: 
XOH'= 


(siehe diese Zeitschr. 10, 77, Heft 5, 1904) das als Neutral- 
teil fungierende Salz auf kationische und anionische 
Komplexe sich verteilt. | | RA 
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Tabelle ı. 
. k= 10°. 


Tabelle 2. 
ko- 105, berechnet mit a=H’+ Y HX und a = H’+ th HX". 


0,780 
0,710 


0,679 
0,940 


oder in Worten, dass ein solcher amphoterer 
Elektrolyt stets zur Hälfte in Ionen dissociiert ist. 


Aus Formel (8) geht hervor, dass die ampho- 
teren Elektrolyte vom einfachen Ostwaldschen 
Verdünnungsgesetz abweichen müssen, und zwar 
um so mehr, je grösser der Wert %/X„ ist, 
der in den bisher untersuchten Fällen (Winkel- 
blech) immer über 100 betrug. Da anderseits 
in den gemessenen Verdünnungen die Konzen- 
tration HXOH nicht klein genug ist, um diesen 
Betrag so zu kompensieren, dass der Ausdruck 
im Nenner von (8) praktisch gleich ı wurde, 
so prägen sich die Abweichungen vom Ver- 
dünnungsgesetz in den Leitfähigkeitsmessungen 
von Winkelblech deutlich aus. 


Nach den Formeln (4) und (8) lassen sich bei 
Annahme bestimmter Werte von %, die Kon- 
zentrationen der Ionen Æ und HX’ für ge- 
gebene Verdünnungen und gegebene Verhält- 
nisse von Ås|Kw leicht berechnen. So ist von 
Walker die vorstehende Tabelle ı berechnet 
worden, in der die Säurekonstante des ampho- 
teren Elektrolyten: 

ks = 1075, 
d. h. von der Grössenordnung der Essigsäure 
angenommen wurde, wobei sich für die ver- 
schiedenen Verhältnisse: 
kə] Kw = 0, resp. I, 10, 100, 1000, 

d. h. also für Säuren mit einem Basencharakter, 
der vom Werte o bis zum ıooofachen Wert 
des Wassers als Base ansteigt, das 1075-fache 
‘der folgenden Ionenkonzentrationen berechnet. 


Wie Tabelle r zeigt, tritt die Konzentration 
der Z’-Ionen bei steigendem Basencharakter 
immer mehr zurück gegenüber der Konzentration 
der Ionen HX’, die durch innere Salzbildung 
an Stelle der Z’-Ionen auftreten, und es ver- 
dient hervorgehoben zu werden, dass selbst in 


0,988 


0,936 


dem Falle, wo die Basenkonstante %, nur un- 
gefähr milliontel so gross ist, als die Säuren- 
konstante %, (im Falle k/Kw = 1000) die Acidität 
des amphoteren Elektrolyten gegenüber einer 
einfachen Säure von gleicher Konstante $, ausser-. 
ordentlich vermindert wird, oder mit anderen 
Worten, dass selbst bei sehr schwachem Basen- 
charakter doch noch weitgehende innere Salz- 
bildung erfolgt. Nach Ausweis von (4) hängt dies 
von der ZXOF-Konzentration ab, so dass bei 


‘ verschiedenen Verdünnungen relativ am meisten 


bei hohen Konzentrationen intraneutralisiert ist. 
Mit steigender Verdünnung nimmt die relative 
Acidität zu, weil das innere Salz der hydro- 
lytischen Spaltung anheimfällt. 

Diese weitgehende innere Salzbildung ist nun 
bei den Berechnungen der Säurenkonstante %, 
aus den Leitfähigkeitsmessungen bisher nicht 
beachtet worden. Es sind also die Leitfähig- 
keiten dieser Substanzen so aufgefasst worden, 
als ob sie lediglich von den Ionen 77° und XOH" 
herrührten, während wir oben gesehen haben, 
dass die Kationen zu einem mehr oder weniger 
wesentlichen Teile aus der Ionenart HX’ be- 
stehen, deren Beweglichkeit etwa 1/, bis 1/, der- 
jenigen von HZ gesetzt werden kann. Die 
Anionen müssen bei einigermaassen grossen 
Werten von %/K„ nach (5) so gut wie aus- 
schliesslich aus der lonenart XOH’ bestehen. 

Walker berechnet nun auf Grund der Daten 
obiger Tabelle ı die Leitfähigkeiten, wie sie sich 
aus den nach der vorhandenen lonenarten 
ergeben müssen, und aus diesen Leitfähig- 
keiten in der bisher üblichen Art die scheinbaren 
Ostwaldschen Verdünnungskonstanten ko, die 
sich statt der wirklichen Konstanten ks = 1075 
ergeben müssen. 

Das Ergebnis dieser Berechnung enthält die 
obige Tabelle 2. 
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Tabelle 3. 
ki| Kw = 112, ks = 1,02- 105, Mo H, XOH'= 357, ko HX, XOH'= 70. 

v H’ | HX’ | p berechnet u beobachtet ko berechnet ko (0.) ko (W.) 
64 23,9 X 10-5 | 40,1 X 10-5 7,26 7,21 6,6 6,6 6,5. 
128 20,3 17,0 10,8 10,8 74 7,4 7,4 
256 16,3 6,7 Š I6,I 16,2 8,3 8,4 8,4 
5I2 12,3: 2,5 23.3 23,6 8,9 Q,I 9,2 
1024 9,0 0,88 335 33,7 95 9,7 9,6 


Aus diesen Werten geht hervor, dass die 
scheinbare Konstante %, um so weniger mit der 
wahren Konstante ks zusammenfällt, je grösser 
der Wert A,/K„ ist, und ausserdem, dass der 
Wert ko bei verschiedenen Verdünnungen nicht 
einmal konstant ist und teilweise merkwürdige 
Minima des Wertes aufweist. 

Diese Folgerungen finden sich nun in vor- 
züglicher Weise realisiert bei Beobachtungen, 
die von Ostwald und von Winkelblech her- 
rühren, wie sie z. B. in vorstehender Tabelle 3 
von o-Aminobenzo&säure dargestellt sind. 

Der Gang von k in diesem Fall ist von 
derselben Grösse, wie er in Tabelle 2 für %,/K. 
= I00 sich findet, und das steht in bestem 
Einklang damit, dass Winkelblech für diese 
Grösse den Wert ıı2 gefunden hat. 

Walker berechnet nun für die genannte 
Säure gemäss Tabelle 2 aus der Konstante %, 
die wahre Konstante k und mit Hilfe dieser 
und den über der Tabelle 3 bemerkten Ionen- 
beweglichkeiten die Leitfähigkeiten und den 
Gang der Konstante ko, wobei sich, wie man 
sieht,” eine ausgezeichnete Uebereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Berechnung ergibt. 

Ebenso glänzend stellt sich die Berechnung 
neben die Beobachtung bei %-Aminobenzo&säure, 
während Abweichungen der m-Säure auf sekun- 
däre Ursachen zurückgeführt werden konnten. 

Der Verfasser stellt eine weitere Unter- 
suchung der amphoteren Elektrolyte in dieser 
Richtung in Aussicht, die zweifellos wiederum 
eine Bestätigung der hier ausgeführten Gedanken 
ergeben wird. 

Die Theorie dieser merkwürdigen Ver- 
bindungen erscheint deshalb von allgemeinerem 
Interesse, weil eine grosse Zahl organischer 


Stoffe von diesem Gesichtspunkte: aus zu be-. 


handeln sein dürfte. Man denke nur an die 
Alkohole, die gemäss der Bildung von Alkoho- 
laten nach dem Schema: ; 


RO'+ H' 


dissociieren, während sie bei der Esterbildung 
die Ionen 


R und OH’ 


betätigen. (Vergl. den vorstehenden Bericht.) 

Ebenso können die Carbonsäuren sowohl die 
Anionen RCOO' wie RCO’ bilden, welch letztere 
in den Säurechloriden u. s w. anzunehmen sind. 

Auch Euler!) hat bei seinem Versuch einer 
Theorie der Katalyse solche Ionenbildung für die 
Alkohole und speziell für den Rohrzucker zu 
Grunde gelegt, und mit Hilfe der dargestellten 
Walkerschen Theorie werden sich nunmehr 
diese Verhältnisse exakter untersuchen lassen, 
als es bisher geschah. 

Vermutlich werden die hier in Betracht 
kommenden Konstanten $, und %, vielfach be- 
deutend kleiner sein, als die Konstante Kẹ des 
Wassers, wodurch ein vielleicht erheblicher, 
aber jedenfalls nur gradueller Unterschied gegen 
die nunmehr vollständig theoretisch bekannten 
amphoteren Elektrolyte bedingt wird. Auch 
wäre es denkbar, dass die hier bewährte theore- 
tische Erklärung der Abweichung amphoterer 
Elektrolyte vom einfachen Verdünnungsgesetz 
eine Ausdehnung auf den Fall der Neutralsalze 
finden könnte. Sicher lagert sich ja, wie in 
obiger Anmerkung angedeutet, ein undissociiertes 
Salz an seine eigenen Ionen amphoter an unter 
Bildung kationischer und anionischer Komplexe, 
und vielleicht vermag es auch — dafür spricht die 
Hydratbildung und dieDissociation der bekannten 
Hittorfschen Säure H [PtCl,-OH] — sich 
amphoter an die Ionen des Wassers zu addieren 
(was bei Gleichheit von kationischer und 
anionischer Komplex-Konstante ohne Störung 
der neutralen Reaktion der Lösung geschehen 
könnte), so dass ein Eindringen in diese Ver- 
hältnisse vielleicht auch in diesem Falle den 
exakten Anschluss an das Massenwirkungsgesetz 
ergibt. | R. Abegg. 


I) Ostw. Zeitschr. 47, 353 (1904). 
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Zeitschr. f. anorg. Chemie 36 (23. 7. 03), 1-35. Ferd. 
Glaser. Ueber Reduktion von Metalloxyden 
im Wasserstoffstrom. Wenn die freie Energie 
der Wasserbildung grösser ist als diejenige der 


Bildung eines Oxydes, so muss das Oxyd durch 
Wasserstoff reduziert werden. Bei gewöhnlichen 
Temperaturen ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch 
so klein, dass man die Reduktion der Metalloxyde 
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durch Wasserstoff nicht beobachten kann. Verf. 
macht Versuche, um die Reduktionstemperaturen 
von Metallen im Wasserstoffstrom genau festzustellen. 
Er konstruierte einen kleinen Ofen, der aus einem 
mit Platindraht umwickelten Magnesiarohr bestand. 
Der Nachweis der beginnenden Reaktion, d.h. der 
Wasserbildung geschah durch einen Glasstab, der in 
geschmolzenes Kobaltchlorid getaucht war. Das ent- 
wässerte und geschmolzene Co Ck hat eine hellblaue 
Farbe. Ungefähr o1 mg Wasser lassen sich durch 
Rotfärbung des blauen CoCh erkennen. Verf. be- 
spricht im einzelnen die Reduktion von den Oxyden 
der Metalle Ag, Hg, Cu, Pb, Ca, Ni, Co, Fe, Mn, 
Zn. Der Partialdruck des Sauerstoffs über einem 
Metalloxyd ist nach dem Massenwirkungsgesetz bei 
konstanter Temperatur eine Konstante Bringt man 
. Wasserstoff hinzu, so nimmt dieser den abdissociierten 
Sauerstoff fort unter Wasserbildung, und die Disso- 
ciation des Oxydes geht weiter. Es ergibt sich, dass 
das Verhältnis zwischen dem Druck des Wasser- 
dampfes und dem des Wasserstoffes konstant sein 
muss, einerlei, ob zu dem Oxyd Wasserstoff zu- 
geführt wird oder zu dem Metall Wasserdampf. Man 
kann aus der EMK der Metalle gegen ihre Oxyd- 
. lösungen im allgemeinen sehen, welche Metalle von 
Wasserstoff reduziert werden. Verf. gibt eine Tabelle, 
die die Temperaturen enthält, bei deuen die Reduktion 
gerade eintritt, z. B. liegt die Reduktionstemperatur 
des Cu bei 150°, die des Zu bei 454°. Dieser Unter- 
schied veranlasst Verf., einen Versuch zur Analyse 
eines Gemisches von Cu O und ZnO zu unternehmen. 
Das Gemisch wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 
3000 im Wasserstoffstrom erhitzt. Der Gewichts- 
verlust ist von demjenigen Sauerstoff hervorgerufen, 
. der vom Wasserstoff dem Kupferoxyd entzogen ist. 
Man kann also aus dem Verlust die Zusammensetzung 
des Gemisches berechnen. Ein Beispiel zeigt eine Ana- 
lysengenauigkeit dieser Methode von 0,19°/,. Dasselbe 
gelang bei Mischungen der Oxyde von Cu und Fe, Cu 
und Ni, Cu und Ag. (Nernst, Göttingen) H.D. 

ib. 36—75. A. Appelberg. Die Elektrolyse von 
geschmolzenem Bleichlorid in Rücksicht auf 
‘die Beziehung von Stromdichte und Strom- 
ausbeute. Verf. elektrolysiert Chlorblei in einem 


V-Rohr und bestimmt die Abhängigkeit der Ausbeute: 


‘von der Stromdichte. Mit abnehmender Stromdichte 
nimmt die Stromausbeute ab, aber die Stromausbeute- 
 kurve geht nicht durch den Nullpunkt, ‘sondern es 
' gibt eine Minimalstromstärke, bei welcher die Aus- 
beute Null. wird. Die Polarisation ist bei höherer 
Stromdichte ungefähr konstant, bei niederen Strom- 
dichten von der Stromdichte abhängig. Die Chlor- 
ausbeuten stimmen einigermaassen mit den Bleiaus- 
beuten überein. Elektrolysiert man eutektische 
Mischungen von PbCh und KC! oder PbCl, und 
Na Ci, so bildet das Metall keine Nebel im Elektro- 
Iyten, weil das Blei in der Salzmıiischung wenig löslich 
ist und man bei tiefer Temperatur arbeiten kann. 
Die Metallausbeute ist dort eine dem Faradayschen 
Gesetz entsprechend quantitative. Bei einer sehr kleinen 
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.. Veberführungsmessungen angestellt. 


400° entstehen. 


(Nr. x2. 


Stromdichte sinkt aber auch hier die Ausbeute. 
FeCl, verringerte die Bleiausbeute, weil es einen 
Reststrom unterhält, und zwar um so stärker, je 
grösser seine Konzentration ist. Verf. gibt eine von 
Lorenz aufgestellte Formel, die die Stromausbeute 
in Abhängigkeit von der Stromstärke zu berechnen 
gestattet. (Lorenz, Zürich.) H. D. 


ib. 88—ọr. Franz Goldschmidt. Die Aenderung 


des Absorptionskoëffizienten von Ammoniak 
in Wasser durch Harnstoffzusatz Um die 
Gleichgewichtskonstante X der Reaktion 

NH, gelöst + H; O 2% NH,OH 
zu ermitteln, hat Verf. früher die Dampfdruck- 
erniedrigung des NH, durch Zusatz von Harnstoff 


- bestimmt. Er hatte für die Konstante X einen nega- 


tiven Wert gefunden, der natürlich keine physikalische 
Bedeutung haben kann. Dieses Ergebnis lag aber; 


wie Verf. jetzt gefunden hat, an einem Rechnungs- 


fehler. Die umgerechneten Werte stimmen aber auch 
nicht mit der Gleichung, die sich aus dem Massen- 
wirkungsgesetz ableiten lässt, und man muss an- 
nehmen, dass entweder die Konstante obiger Reak- 
tion, oder die Dissociationskonstante des Ammoniaks, 
oder aber der Absorptionskoäffizient durch den Harn- 
stoffzusatz geändert wird. Von den ersten beiden ist 
es unwahrscheinlich, es muss also der letztere durch 
den Zusatz beeinflusst werden. Verf. gibt eine Tabelle 
über die relative Lösungserniedrigung des Ammoniak 
durch Harnstoff. Die relative Erniedrigung ist un- 
abhängig von der Konzentration des Ammoniaks 
und von der des Harnstoffs. Stickoxydul wird 
in seiner Löslichkeit durch Harnstoff nicht beein- 
flusst, Ammoniak dagegen sehr. Die Wirkung des 
Harnstoffes auf die Ammoniaklöslichkeit ist von un- 
gefähr derselben Grössenordnung wie diejenige von 
Elektrolyten. Wahrscheinlich liegt die Erklärung in 
der Tatsache, dass. sowohl Harnstoff wie auch 
Ammoniak Basen sind, und darin, dass diese Körper- 
klasse, wie Sackur gezeigt hat, eine ausserordent- 
lich starke gegenseitige Löslichkeitsbeeinflussung 
zeigt, die nicht von der absoluten, sondern der rela- 
tiven Stärke der beiden Basen abzuhängen scheint. 
(Breslau.) | H: D. 


ib. 36 (15. 8. 03), 137—200. Friedrich Warschauer. 


Beiträge zur Kenntnis der Metaphosphate. 
Zweck der Arbeit ist, die Konstitution. der phosphor- 


' sauren Salze zu ermitteln. Verf. stellte zuerst phosphor- 


saure Schwermetallsalze, die sogen. Dimetaphosphate 
durch Erwärmen von Phosphorsäure mit Metalloxyden 
unter 400° her, und gewann daraus durch Umsetzung. 
die löslicheu Alkalisalze der Säure. Von dem Salz der 
Metalle X, Na, Li wurden Leitfähigkeitsmessungen und 
Diese weisen 
darauf hin, dass man es hier mit einer vierbasischen 
Säure zu tun hat, dass diese Salze demnach nicht Di- 
metaphosphate, sondern Tetranıetaphosphate sind. 


' Ferner wurden dieSalze untersucht, die beim Erwärmen. 


von Phosphorsäure mit Metalloxyden und darauf 
folgendem Schmelzen bei einer Temperatur von über 
Die chemischen Reaktionen. der 
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‘hieraus gewonnenen Alkalisalze und die Leitfähig- 
keitsmessungen derselben weisen darauf hin, dass sie 
wahrscheinlich Hexametaphosphate sind. Die Salze 
sind in wässeriger Lösung nicht sehr beständig, und 
deshalb lassen sich auf die Wertigkeit keine durchaus 
sicheren Schlüsse ziehen. (Knorre, Berlin.) H.D. 

ib. 20r — 254. N. A. Puschin. Ueber die Legie- 
rungen des Quecksilbers. Vergl. diese Zeitschr. 9, 
306. (Petersburg.) , 

ib. 36 (16. 9. 03), 313— 324. Julius Meyer. Das 

 Atomgewicht des Fluors. Verf. fand das Atom- 

gewicht des Fluors zu 19,036. (Breslau.) 

ib. 355—379 Leopold Gräfenberg. Beiträge 
zur Kenntnis des Ozons. Der erste Teil dieser 
Arbeit behandelt die Ozonbildung bei der Elektro- 
lyse der Flusssäure. Die Resultate sind im wesent- 
lichen diese Zeitschr. 8, 297 wiedergegeben. Im 
zweiten Teil bestimmt Verf. das Oxydationspotential 
des Ozous auf chemischem uud elektrolytischen Wege. 
Er bestimmte zunächst die Säuredichte, bei welcher 
PbO, Ozon entwickelt. Da das Potential des PbO, 
in seiner Abhängigkeit von der Säurekonzentration 
bekannt ist, so kann man aus dem Versuche den 
Schluss ziehen, dass ein Mindestpotential von 1,733 Volt 
notwendig ist, um aus eivuer zehnfach normalen 
Schwefelsäure Ozon zu entwickeln. Ferner wurden 
EMK-Messungen gemacht. Vergl. darüber diese 
Zeitschr. 8, 298. Das Potential, mit welchem ozoni- 
sierter Sauerstoff ein Sauerstoffatom abgibt, liegt 
danach bei 1,68 Volt. Verf. stellt nun die Theorie 
über Ozonbildung auf, wie sie an oben benannten 
Orte gegeben ist. Danach wäre die Ozonelektrode 
als eine bezüglich der O/’-Ionen reversible Elek- 
trode anzusehen. Die Theorie lässt voraussehen, 
dass eine Ozonsäure existiert. Die Existenz wurde 
nicht bewiesen, aber sehr wahrscheinlich gemacht. 
(Nernst, Göttingen.) H.D. 

ib. 403—411. R. Kremanu. Ueber den Einfluss 
der Natur des Elektrolyten und des Elek- 
trodenmaterials auf die Ozonbildung. Verf. 
untersuchte die Ozonbildung aus verschiedenen Elek- 
trolyten unter gleichzeitiger Messung des Anoden- 
potentials. Er gibt eine Kurventabelle, die die Ab- 
hängigkeit der Ozonausbeute von der Konzentration 


des betreffenden Elektrolyten zeigt. Danach geht 


die Ozonbildung in schwefelsaurer Lösung an Pb O- 
Elektroden leichter als an P/-Elektroden vor sich. 
Bei letzteren war ein Optimum der Ozonausbeute 
bei einer Säurekonzentration von etwa 4 MoljLiter 
zu konstatieren. An /’bO,-Elektroden ist dies nicht 
der Fall. Es scheint, dass mit wachsender Ober- 
fläche der Anode der Einfluss der Konzentration 
der einzelnen Säuren verschwindet. Die benutzten 
Elektroden wirken ozonzerstörend, am wenigsten 
PbO,. HSO, ist für alle Elektrodenmaterialien der 
günstigste Elektrolyt zur Ozonbildung. Bei tiefen 
Temperaturen bildet sich O, auch in KOH. (Nernst, 
Göttingen.) H.D. 
Electric. Rev. 42 (25. 4. 03), 572—576. William J. 
Hammer. Radium and Other Radio-Active 


Substances, with a Consideration of Phos- 
phorescent and Fluorescent Substances. The 
Properties and Applications of Selenium, 
and the Treatment of Disease by the Ultra- 
Violet Light. Auszug aus dem Vortrage vor dem 
Institute of Electrical Engineers. Siehe diese Zeit- 
schrift 9, 935. H.D. 


ib. 42 (9.5.03), 642—643. Joseph W. Richards. 


Condition of Progress in Electrochemistry. 
Verf. stellt unter anderem die Forderung, in Amerika 
den elektrochemischen Unterricht auf gleiche Höhe 
zu stellen, auf der er sich in Deutschland befindet. 


ib. 42 (23. 5.03), 736—737. J-J. Thomson. Radium. 


Eine Uebersicht. 


Ann. d. Physik (4) 12 (17. 8.03.) 417—420.: L. Zehnder. 


Eine einfache Form des Wehnelt-Unter- 
brechers. Der Unterbrecher ist ein Platinstift, der 
in einer auswechselbaren Specksteinhülse verschieb- 
bar ist, so dass seine Oberfläche, die mit der Flüssig- 
keit in Berührung kommt, variiert werden kann. 
Das Ganze ist von einem Gummmischlauch und einem 
Glasrohr umschlossen, so dass der Elektrolyt nur mit 
Specksteiu, Gummi und Glas in Berührung kommt, 
abgesehen von der P/-Spitze. (München) H. D. 


ib. 430—438. A. Pflüger. Ueber die Farbe der 


Ionen. Ostwald hat an Permanganaten und Salzen 
des #-Rosanilins qualitativ das Gesetz bestätigt, dass 
völlig dissociierte Elektrolyte von gleicher Konzen- 
tration, die alle dasselbe gefärbte Ion haben und 
deren andere Ionen ‚ungefärbt sind, dasselbe Ab- 
sorptionsspektrum besitzen. Vaillant hat an Cu- 
und Co-Salzen die gesetzmässige Aenderung der 
Absorption mit dem Dissociationsgrad nachgewiesen. 
Verf. untersuchte !/,ogo 0. Lösungen folgender Per- 
manganate: Ba, Cd, Cu, K, Li, Co, Zu, NA, Al, 
Mg, Ni. Alle zeigten dieselbe Absorption bei einer 
Wellenlänge von 576 pp. Da die Permanganate sehr 
schmale Absorptionsstreifen zeigen, so ist es nicht 
leicht, an ihnen den Einfluss des Dissociationsgrades, 
wie er sich aus den Leitfähigkeitsmessungen be- 
rechnet, zu ermitteln. Versuche an den Permanga- 
naten von Na, K und Ba in grössereu Konzen- 
trationen ergaben eine gleiche Absorption, wiewohl 
die Dissociatiousgrade verschieden sind. Es folgt 
daraus, dass das Ion MnO, im Molekularverbande 
dieselbe Absorption bewirkt wie inı freien Zustande. 
Salze des /-Rosanilins, und zwar schwefelsaures, 
salpetersaures, essigsaures, benzo&saures, salicylsaures, 
unterschwefelsaures, milchsaures, hatten sowohl bei 
sooo als bei 000000 m. Konzentration gleiche Ab- 
sorptionen. Ostwald hatte geringe Unterschiede 
gefunden und diese auf Hydrolyse zurückgeführt. 
Wahrscheinlich aber sind die Unterschiede durch 
Lichtempfindlichkeit hervorgerufen. (Bonn.) H.D. 


ib. (4) 12 (22.9. 03), 591 — 601. Carl Forch. Ueber 


gewisse Regelmässigkeiten der Mole- 
kularvolumina von anorganischen Salzen 
in wässeriger Lösung. Bei der Auflösung eines 
Salzes kann sich sowohl das Molekularvolumen des 
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Salzes wie dasjenige des Lösungsmittels (Wasser) 
ändern. Aus den in der Literatur vorliegenden 
spezifischen Gewichtsmessungen berechnet Verf. nach 
einer graphischen Methode den Unterschied zwischen 
dem Molekularvolumen des festen Salzes (+) und 
dem Molekularvolumen œ des Salzes, wenn es zu 
einer normalen Lösung gelöst ist. Die Berechnung 
kann nur dann zu möglichen, d. i. positiven Werten 
von $—9_ führen, wenn beide Stoffe in der Lösung 
als selbständige Individuen bestehen bleiben. 

Während beim nichtleitenden Rohrzucker bei 
allen Konzentrationen $ annäherud=9g ist, auch 
beim schlechtleitenden H, PO, in grösseren Konzen- 
trationen — bei abnehmender Konzentration nimmt 
$—o zu —, ist bei den Elektrolyten ø stets erheb- 
lich kleiner als &, Die Dissociation ist aber darum 
nicht maassgebend für die Kontraktion, weil NaC? 
und H, SO, der H, PO, näher stehen als dem MgSO,, 
denn letzteres erhält bei starken Verdünnungen nega- 
tive Werte. Obige Voraussetzung des gesonderten 
Nebeneinanderbestehens von Gelöstem und Lösungs- 
mittel trifft also bei Mg SO, nicht zu. 

Folgende Tabelle giebt einige der gefundenen 
Differenzen (Þ— p) wieder und gestattet eine Ueber- 
sicht über das Gebiet. 


F Ci Br J NO, | 1h SO; 
H u = za — Ta 9,3 
Ta SEHE) cz Ei — | 33 |—13| 71 
? — pare BER 2 
Na ai 8,0 R 52 7,2 14,3 
K 10,9 77 6,9 72 7,0 10,7 
Ye Ca m 14,0 — — 13,3 — 
1h Sr = 14,6 | 11,6 | ı1,8 | 11,4 _ 
he Ba zu 12,4 9,4 — I2,5 — 
ija Mg = 12,6 | — — () 19,2 
ila Zn = 12,2 | 11,0 | — | — | 201 
N, = gi 12,1 | 55 I—10| (?) Aa 
u = E 2 _ u 19, 
ile Mn — 135| — | — | = | 163 
fe T a az = = 18,9 
„MG | -| - | -|-|- | 75 
Um Pb =- = — — I ‚8 Reh 
1h Ce m. aa -— — 18,3 


Man sieht, dass die Werte für Salze von X und 
Na mit den einwertigen Ionen C}, Br, J, NO, auch 
BrO, und JO,, und g NO, sich ziemlich gleich 
sind, wiewohl ihre -Werte zwischen 23 und 54 
liegen. (OF-Salze weichen ab.) Ebenso gleichen 
sich die Salze mit zweiwertigen Kationen und ein- 
wertigen Anionen (Cd bildet eine Ausnahme) unter- 
einander ($? = 22 bis 40), und die Sulfate der zwei- 
wertigen Kationen (Ausnahme Cd). Die molekulare 
Volumkonzentration, bezogen auf den Gehalt von 
ı MoljLiter, beträgt also für 1X1-wertige Salze 
7,64 0,95, für 1X2-wertige Salze ist P?—p 12,4 
+ 0,96, für Sulfate zweiwertiger Elemente 18,6 -4 0,93. 

Die N H,-Salze zeigen ein anderes Verhalten wie 
die Salze mit rein elementarem Kation, was weiter 
nicht überraschen kann. Na,SO, zeigt ein ganz 
auffallendes Verhalten, œ steigt mit wachsendem Ge- 
halt. Kadmium zeigt wie beim Leitvermögen auch 
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hier Abweichungen von dem Verhalten anderer Ele- 
mente. Leider ist das vorliegende Beobachtungs- 
material sehr lückenhaft. Auch scheinen die spezi- 
fischen Gewichtsmessungen teilweise recht unsicher 
zu sein, so dass eine exakte Neubestimmung recht 
wünschenswert ist. (Darmstadt.) H.D. 


E. Ray Wolcott. Ueber die An- 
wendung von Gleichstrompolarisation bei 
Kohlrauschs Methode zur Messung elektro- 
lytischer Widerstände. Nach der Kohlrausch- 
schen Methode misst man nur dann den wahren 
Widerstand W, wenn die Polarisationskapazität der 
Elektroden gross genug ist. Ist sie C und hat man 
den Wechselstrom J =a sin ni, so findet man einen 
scheinbaren Widerstand (Wien, ib. 58, 64 (1896) 


momit 


sind \. 

2 n? C? (w + Gi 

Man sieht, dass W' = W wird, wenn C gross 
wird. Die Polarisation kann man vergrössern, wenn 
man die Elektroden durch Gleicbstrom gleichzeitig 
polarisiert (Gordon, ib. 61, 15 (1897); Scott, ib. 67, 
394 (1899); Schönherr, ib. (4) 6, 120 (1901). Verf. 
bestimmte den Widerstand zwischen zwei Elektroden, 
eine 1 qmm, die andere 2 qcm (also letztere so gut 
wie unpolarisierbar), mit der Wheatstoneschen 
Brücke und dem Rubensschen Vibrationsgalvano- 
meter als Nullinstrument, indem er die kleine Elek- 
trode mit Gleichstrom verschiedener Stärke polari- 
sierte und gleichzeitig die kompensierende Selbst- 
induktion L bestimmte. Folgende Tabelle enthält 
die polarisierende Gleichstromstärke /, die Polari- 


sationskapazität dividiert durch cos ġ (os = Ta) 


und den scheinbaren Widerstand W’ 
C C 
J cos Ù á J cos % 
0,00005 I44 148 0,0026 560 18,9 
0,00012 43,7 923 0,0043 œ 18,5 


ww" 


0,00024 70 57 00068 © 18,5 
0,00044 200 30 0,02 © 18,5 
0,00077 280 22,2 0.04 © 19,0 


Man sieht, dass man den Widerstand konstant = 18,5 
erst dann findet, wenn die Kapazität praktisch un- 
endlich geworden ist. Später, bei höherem polari- 
sierenden Gleichstrom steigt er wieder. Aehnliches 
ergab sich bei anderer Elektrodenstellung und stärkerer 
Säure. Ferner verglich Verf. mit dem Rubensschen 
Galvanometer ein Hörtelephon, indem er beide Elek- 
troden mit Gleichstrom polarisierte. Bei ungenügender 
Polarisation gaben beide verschiedene Werte, da sie 
auf verschiedene Tonhöhe gestimmt sind; die Gleich- 
heit ihrer Angaben zeigt an, dass der gemessene 
Widerstand der wahre Ohmische Widerstand ist. Die 
Widerstandssteigerung bei zu grosser Polarisation da- 
gegen zeigen beide Instrumente gleich an, es addiert 
sich dort dem wahren Widerstand ein Uebergangs- 
widerstand.. Da die Polarisation auch nach Oeff- 
nung des Gleichstronss eine Zeit lang fortdauert, 


1904.) 
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kann man auch gleich nach der Oeffnung gute 
Werte bekommen. Dasselbe gelingt bei anodischer 
Gleichstrompolarisation der Elektrode Doch muss 
man ungleich stärker polarisieren. Das gleiche gilt 
für glatte Elektroden. Die Vorteile des Verfahrens 
sind: kleine Elektrodenoberflächen, Messbarkeit sehr 
kleiner Widerstände, Anwendung glatter Elektroden 
mässiger Grösse, Entbehrlichkeit des Hörtelephons. 
(Berlin.) = H.D. 
ib. (4) 12 (24. 1r. 03), 1059—1071.. W. Einthoven. 
Ein neues Galvanometer. Wir haben schon 
in dieser Zeitschrift 9, 276 das vom Verf. kon- 
struierte Fadengalvanometer beschrieben. Es ist ein 
versilberter Quarzfaden, der in einem starken magne- 
tischen Felde liegt. Wenn er von Strom durch- 
flossen wird, so bewegt er sich, und diese Bewegung 
wird mikroskopisch beobachtet. Verf. beschreibt das 
Instrument eingehend und bespricht seine Empfind- 
lichkeit. (Leyden.) H.D. 
ib. 1072— 1079. C Christiansen. Kapillarelek- 
trische Bewegungen. Wenn ein Quecksilber- 
tropfen auf einem Uhrglas in einem Elektrolyten 
liegt und Strom durch den Elektrolyten geführt wird, 
so ändert sich die Selbstpolarisation auf beiden Seiten 
in verschiedener Weise. Der Quecksilbertropfen 
nimmt dadurch an verschiedenen Stellen verschiedene 
Oberflächenspannung an und wird ausserdem nach 
einer Seite hinüber gezogen. Bei grösserer Strom- 
stärke bildet sich ungefähr in der Mitte des Tropfens 
ein Ring grösster Oberflächenspannung aus, der bei 
noch grösserer Stromstärke eine Zweiteilung des 
Tropfens verursacht. Im ersten Stadium befindet 
sich die Stelle grösster Oberflächenspannung auf der 
einen Seite, und dorthin strömt das Quecksilber auf 
der Oberfläche und reisst die angrenzende Schicht 
des Elektrolyten mit; nach denı Prinzip von Wirkung 
und Gegenwirkung muss also der Quecksilbertropfen 
das Bestreben haben, nach der Seite zu wandern, 
auf der er die kleinste Oberflächenspaunung hat. 
Man kann diese Wanderung des Quecksilbers z. B, 
in einer Kapillare dadurch aufheben, “dass man die 
Kapillare schräg stellt, und hat so ein Maass für die 
Kraft, mit der das Quecksilber im Elektrolyten vor- 
wärts getrieben wird. 

Lässt man nun zwischen zwei Elektroden aus 
einer Kapillare Quecksilber heruntertropfen, so tropft 
es nicht senkrecht, sondern in einem Bogen, der je 
nach der Natur des Elektrolyten nach der einen oder 
der anderen Elektrode zu geneigt ist. Bei schwachem 
Strom und in sehr verdünnter Lösung gehen die 
Tropfen z. B. in Cyankalilösung zum negativen Pol, 
in konzentrierten Lösungen dagegen kehrt sich die 
Bewegungsrichtung um. Verf. versuchte auch die 
Bewegungsrichtung von Amalgam, wobei er die 
Alkali- und Erdalkaliamalgame dadurch herstellte, 
dass er den herausquellenden Quecksilbertropfen katho- 
disch polarisierte Nach Ansicht des Referenten 
müsste dies eine Methode geben, um einen Elektro- 
Iyten zu finden, gegen den das Quecksilber das 
Potential Null hat. (Kopenhagen.) H.D. 


ib. 1ııg—ıı141. Karl Kaehler. Ueber die durch 
Wasserfälle erzeugte Leitfähigkeit der Luft. 
(Lenard, Kiel.) 

ib. 1172— 1173. W. von Dam. Ueber eine ein- 
fache Form des Wehnelt-Unterbrechers. Verf. 
beschreibt einen Unterbrecher, der demjenigen von 
Zehnder (s. S. ıgr) ähnlich ist. Er vermeidet den 
Speckstein und lässt den Platinstift durch Kautschuk 
heraustreten. Der Kautschuk wird sehr wenig an- 
gegriffen und lässt sich leicht ersetzen. (Wageningen.) 

H. D. 

ib. 1174. L. Zehnder. Bemerkung zu meiner 
Mitteilung über eine einfache Form des 
Wehnelt-Unterbrechers. Verf. teilt mit, dass jede 
Form des elektrolytischen Wehnelt- Unterbrechers, 
bei dem eine kleine Anode einer grösseren Kathode 
gegenübersteht, in Deutschland, Oesterreich, Ungarn 
und Amerika der Firma Ferdinand Ernecke, 
Berlin, patentiert sei, und dass deshalb sein oben 
(S. 191) beschriebener Unterbrecher nur von dieser 
Firma geliefert werden kann. (München) H. D. 


Berichte der Deutschen pharmaceutischen Gesellschaft 
13, 9. A. Partheil. Ueber die zahlenmässige 
Beziehung der Atomgewichte. Verf. bespricht 
das periodische System der Elemente und die ver- 
schiedenen Arbeiten darüber. Er selbst hat folgendes 
gefunden, dem er, wie der Schluss seiner Arbeit, den 
wir am Schluss dieses Referates wörtlich wiedergeben, 
zeigt, einen ganz besonders grossen Wert beilegt. 
Multipliziert man das Atomgewicht des Wasserstoffs 
und des Urans, der Elemente mit dem niedrigsten 
und höchsten Atomgewicht, mit 16, so erhält man 
1,008- 16 = 16,128 und 238,5-16—= 3816, Zahlen, welche 
von den Schwingungszahlen des Subkontra- C = 16 
und des viergestrichenen h = 3840 um weniger ab- 
weichen, als dies bei temperierter Stimmung (16,165 
und 3906,168) der Fall ist. Mit anderen Worten: der 
Mensch vermag mit seinem Sinne ein etwa eben so 
grosses Intervall von Schwingungen (acht Oktaven) als 
Stoff zu empfinden, wie ihn das Ohr als musikalische 
Töne wahrzunehmen im stande ist (die Grenze ist aber 
doch, soviel Ref. weiss, 36000). Der Grundgedanke, von 
dem Verf. ausgeht, besteht in der Annahme, dass der 
Stoff nichts anderes ist, als eine Energieform, und dass, 
da alle anderen Energieformen durch Schwingungen 
erklärt werden, auch der Stoff durch solche zu erklären 
sei. Durch Multiplikation der Atomigewichte der 
übrigen Elemente mit 16 erhält man Zahlen, welche 
bei der überwiegenden Mehrzahl der Elemente mit 
den Schwingungszahlen gewisser Töne gut überein- 
stimmen. Verf. leitet hieraus das Gesetz ab: 

AG=or!. 
Wenn man nämlich das Atomgewicht (AG) durch 
eine der Oktavenzahlen I, 2, 4, 8, 16, 32, 64 und 
128 dividiert, und zwar die Oktavenzahl so wählt, 
dass die resultierende Zahl zwischen eins und zwei 
liegt, so bekommt man Zahlen, die mit den Inter- 
vallen der in einer Oktave liegenden Töne annähernd 
übereinstimmen. Eine physikalisch rein gestimmte 
Oktave hat bekanntlich 30 Töne, von denen wir auf 


27 
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dem Klavier allerdings nur zwölf Töne verwerten. 
Die Intervalle dieser 30 Töne einer Oktave liegen 
zwischen ı und 1,953. Als Beispiel führt Verf. 
folgende Tabelle an; man erhält durch Division mit 
einer der Oktavenzablen für die Elemente 

H He O S Cu X 
die Zahlen 1,008 0,99 I 1001 0899. I 
die mit der Zahl ı (Intervall für C [Dur, Moll]) gut 
übereinstimmt. Ferner*für 


As Sa 
erhält er die Zahlen 1,171 1,171 


statt 1,171, dem Intervall für tF D (Dur), und für 


l Rb Tu | | 

die Zahlen 1,334 1,335 

statt 1,333, dem Intervall für F (Dur, Moll) 
S u. s. W. 


So gut stimmen aber nicht sämtliche vom Verf. in 
einer grossen Tabelle zusanımengestellten Elemente, 
sondern zwischen den ausgerechneten Intervallen und 
den Intervallen irgend einer der Töne sind oft Unter- 
schiede bis mehr als 3°/, vorhanden, wie man z. B. 


aus folgender Reihe sieht. Für 
F K Se Gd 
erhält Verf. die Iutervalle 1,187 1,223 1,237 1,218 


statt 1,2 für PZ (Moll). 


Verf. hat folgendes nicht berücksichtigt: Denke man 
sich, es gäbe 100 Elemente, die ein Alomgewicht 
zwischen 2 und 4 haben, so müssen 30 von diesen, 
wenn sie durch 2 dividiert werden, Zahlen ergeben, 
die dann mit den Intervallen der 30 Töne der Oktave 
auf 1°), genau übereinstimmen; oder mit anderen 
Worten: Die Wahrscheinlichkeit, dass man durch 
Division von 100 zwischen 2 und 4 liegenden Zahlen 
durch 2 eine Zahl bekommt, die auf 1°/, mit einer 
der Intervallzahlen übereinstimmt, ist !/,, und da Verf. 
nun auch solche Zahlen für übereinstimmend erklärt, 
die bis 4°), abweichen (z. B. Sr 1,86 statt 1,8), 
so ist die Wahrscheinlichkeit gleich ı dafür, dass 
sämtliche zwischen I und 240 existierenden Zahlen, 
die auf 1°), abgerundet sind, durch die Division mit 
I, 2, 4 u.s.w. solche Zahlen ergeben, die mit den 
Interferenzzahlen übereinstimmen, d.h. mit einer Ge- 
nauigkeit übereinstimmen, mit der sich Verf. für die 
Aufstellung genügen liess. Dies zeigt sich sofort, wenn 
man statt der bekannten Atomgewichtszahlen die 
Zahlen 42,7, 77, ILI, 125 wählt, die gerade in der Mitte 
zwischen 2 wirklich existierenden Atoıngewichtszahlen 
stehen. Diese Zahleu geben, durch 32, resp. 64 divi- 
diert, Werte, welche ganz genau, d.h. auf 1°/,, genau 
mit Intervallzahlen übereinstimmen, nämlich 1,333. 1,2, 
1,736 und 1,953. Es war also nicht gut möglich, 
dass mit dem Gesetz des Verf. 
AG=o.i 

irgend eine Atomgewichtszahl nicht gut überein- 
stimmt, ob sie nun einem wirklich existierenden Ele- 
ment entspricht, oder nicht. Verf. hätte dadurch stutzig 
werden müssen, dass in seiner Tabelle, die die Inter- 
valle der 30 Töne als Ordinate und die Oktavenzahlen 
als Abscisse enthält, die zusammengehörigen, also aus 
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einer Gruppe des periodischen Systems stammenden 


. Elemente ganz unregelmässig verteilt sind. So 


gruppiert z. B. Se um sich herum die Elemente X, As, 
Br und Gd, das zum Se gehörige S steht weit von 
ihm entfernt; so geht es auch den anderen Elementen; 
ihre Stellung in der Tabelle lässt die Beziehung zu- 
einander absolut nicht erkennen. 


Verf. schliesst folgendermaassen: ‚Ich hoffe, 
dass sich Ihnen durch diese Erkenntnis Ihre An- 
schauung von dem Wesen. des Stoffes und seiner 
Teile erweitert und vertieft hat. Was verspricht nun 
diese neue Erkenntnis zu leisten? Lassen Sie uns 
von der hohen Warte (!?), auf welche ich Sie geführt 
habe, eine Blitzlichtaufnahme des neu gewonnenen 
Terrains machen. — Sollte nicht die einzelne Welle 
der Schwingungen, welche wir als Sauerstoff wahr- 
nehmen, ein Elektron, ein System dieser selben Wellen, 
ein Atom und ein Takt derselben, ein Molekül Sauer- 
stoff sein können? Wäre dann nicht vielleicht das Mole- 
kül einer Verbindung ein Takt eines Akkordes? Würde 
dadurch’nicht ungezwungen die Affinität zur Harmonie 


und die Valenz zum zeitlichen Geltungswert der Noten? 


In welcher musikalischen Beziehung stehen zuein- 
ander die Tonhöhen verwandier Elemente? Werden 
sich da nicht verschiedenartigere verwandtschaftliche 


Beziehungen der Elemente zueinander ergeben, als 


sie das starre Schema des periodischen Systems(!?) vor- 


 auszuseheh gestattete? — Wie wird sich das Verhält- 


nis der Stereochemie zur musikalischen Chemie, wie 
wird diese im stande sein, die Erscheinungen der Allo- 
tropie und Isomerie, speziell die optische Isomerie zu 
erklären? — Meine Herren, das sind Fragen, denen sich 
noch viele anreihen liessen, Fragen, welche eine Ant- 
wort erheischen. Sie werden vielleicht sagen: das ist 
chemische Musik, Zukunftsmusik. Nun, ich hoffe, 
dass die Zukunft durch gemeinsame Bearbeitung des 
gewonnenen Gebietes uns die Beantwortung wenigstens 
eines Teiles dieser Fragen bringen wird, und ich 
zweifle nicht, dass dabei in irgend einer Form die 
Formel eine Rolle spielen wird 

$ AG 0.1.“ 
(Königsberg ) 


Warten wirs also ab!! 'H. D. 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 37 (30. II. 03), 353 — 377- 


Friedrich Auerbach. Borsäure und arsenige 
Säure, eine Studie über Komplexbildung. 
Lösungen von Natriumbor- Verbindungen, ob sie 
mit Borax, Metaborat oder Borsäure 4- NaOH dar- 
gestellt sind, sind stets identisch, wenn man nur 
gleiche Mengen B und Na in der Lösung hat 
(Kahlenberg und Schreiner, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 20, 547, 1896) In verdünnten Lösungen 
sind neben Na-Ionen nur Monoborationen vorhanden, 
erst bei grösseren Konzentrationen treten auch Poly- 
borat-Ioneu auf. Verf. sucht einen Einblick in den 
Zustand der Lösungen zu erhalten, indem er eine 
zweite Säure mit der Borsäure unı eine ungenügende 
Menge NaOH konkurrieren lässt. Die Reaktion 
lautet dann 


Na + R' + HR Zx Na + R-+ HR, 


19041 


worin R,’ und AR,’ die Anionen der beiden Säuren 
sind. Die negative Ladung, um die sich der Streit 
der Säuren in Wirklichkeit bewegt, verteilt sich 
nun im Verhältnis der Elektroaffinitäten der beiden 
Anionen oder, was gleichbedeutend ist, im Verhält- 
nis der Affinitätskonstauten $ und 4, der Säuren. 


k, _[AR,-IR,) 


k [RJAR] 


Die Gleichung ergibt sich ohne weiteres aus dem 


K. 


. Massenwirkungsgesetz. 


Die Dissociationskonstante der Borsäure ist nach 
Walkerund Cormack (Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 
137, 1900) = 1,7: 10—9 (bei 18°) die der arsenigen Säure, 
die Verf. als Konkurrentin gegen Borsäure benutzte, 
nach Zawidzki (diese Zeitschr. 9, 968) = 2I- 109. 
Demnach müsste X = 0,081 sein. Verf. suchte zu- 
nächst, gestättigte Lösungen von H BO, und H AsO, 
für seine Versuche zu benutzen. Die Löslichkeit der Bor- 
säure ist 0,901 Mol’/Liter, die Löslichkeitsbestinnmung 
derarsenigen Säure schlug aber wegen der Langsamkeit 
der Auflösung und Kristallisation fehl. Doch konnte 
Verf. die Konzentration der arsenigen Säure durch 
Schütteln mit Amylalkohol bestimmen; sie verteilt 
sich zwischen Wasser und Amylalkohol in’ dem Ver- 
hältnis 5,47: I. Natriumarsenit geht nicht in Alkohol 
über. In gesättigter Borsäurelösung ist der Ver- 
teilungskoäffizient etwas kleiner, 5,34: 1. Verf. fasst 
seine Versuche folgendermassen zusammen: 


Arsenitionen treten mit überschüssiger arseniger 
Säure zu einbasischen Diarsenitiouen und wahrschein- 
lich auch noch höheren Komplexen zusammen. Der 
Vorgang ist umkehrbar und führt zu Gleichgewichten. 
Die Tendenz zur Komplexbildung ist nur mässig 
gross, so dass bei 25° und o,2n. AsO, H-Ueber- 
schuss noch mindestens die Hälfte des Salzes als 


 Monoarsenit vorhanden ist. Die diarsenige Säure ist 


eine stärkere Säure als die einfache, aber in freiem 
Zustande nur in sehr geringer Konzentration existenz- 
fähig. Für bimolekulare selbstkomplexe Säuren gilt 
der Satz: die elektrolytische Dissociationskonstante 
der komplexen Säure verhält sich zu der der ein- 
fachen, wie die Komplexzerfallkonstante der Säure 
zu der ihres Anions. Borationen treten mit über- 


' schüssiger Borsäure zu Polyborationen verschiedener 


Art zusammen. Der Vorgang ist umkehrbar und führt 
zu Gleichgewichten. Die Tendenz zur Polyboratbil- 


. dung ist so gross, dass schon bei relativ geringem 


Säureüberschuss nur mehr ein kleiner Prozentsatz 
des Salzes als Monoborat vorhanden ist. Der Kom- 
plextypus der Polyborate hängt von der Borsäure- 


 konzentration ab. Bei Gegenwart gesättigter Borsäure- 


lösungen bei 25° enthalten die Komplexe durch- 
schnittlich 3Atome Bor auf 1 Elektrop, in verdünnteren 


` Borsäurelösungen weniger. Die Polyborsäuren sind 


stärker als Monoborsäure und als arsenige Säure, 
aber in freiem Zustande bei niederer Temperatur 


- nur in geringer Konzentration existenzfähig. Bei 
. der Mischung von Borsäure, arseniger Säure und 


zur Sättigung ungenügender Mengen NaOH stellen 
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sich komplizierte Gleichgewichte zwischen den beiden 
einfachen Säuren, mehreren komplexen Säuren und 
ihren Salzen ein. Das Mengenverhältnis des Ge- 
samtborats zum Gesamtarsenik ist daher nicht 
mehr dem Mengenverhältnis der beiden einfachen 
Säuren proportional, sondern hängt von dem Grade 
der Komplexbildung beider Säuren in gesetzmässiger 
Weise ab. (Abegg, Breslau.) - H. D. 


Ber. d. chem. Ges. 36 (12. 12. 03), 3933—3945; G. Bod- 


länder. Ueber einige komplexe Metallver- 
bindungen. Verf. wendet sich gegen die Angriffe 
von Euler gegen die Elektroaffinitätstheorie von 
Abegg und Bodländer (vergl. diese Zeitschr. 9, 934). 
Er gibt zunächst die Resultate zweier Braunschweiger 
Dissertationen von Kunschert und Eberlein in 
Tabellenform wieder, enthaltend die Beständigkeits- 
konstanten und die Bildungsenergie eines Gramm- 
äquivalentes aus den einfachen Ionen (vergl. folgende 
Tabelle S. 196). Ebenso wie manche Salze nur ein 
Hydrat, andere mehrere bilden, wie die Metalle oft, 
je nach dem Sauerstoffdruck verschiedene Oxydations- ` 
stufen bilden, so geben manche Salze nur eine Kom- 
plexverbindung in Lösung, z.B. KAu(CN,) oder 
K; Hg(CN,), andere deren mehrere je nach der 
Konzentration der sich vereinigenden Salze, z. B. 
K, AgJ K: AgJ, oder K,AgJ,. Ein Maass 
der Beständigkeit ist der Zerfall in die Einzelionen. 
Sie ist der Quotient aus der Konzentration der 
Komplexionen, dividiert durch das Produkt der 
Einzelionen, erhoben auf diejenige Potenz, die 
sich nach dem Massenwirkungsgesetz aus der An- 
zahl der Einzelionen im Komplex ergibt. Die 
Beständigkeitskonstante ist aus Löslichkeitsbestim- 
mungen oder EMK-Messungen zu ermitteln. Die 
Parallelität der Beständigkeit mit der Elektroaffinität 
hat zwar, wie Euler anmerkte, Ausnahmen, doch 
gibt es ganz erheblich viel mehr Bestätigungen. Zu- 
dem ist die Affinität von Atom zu Atom, über die 
wir wenig wissen, zu berücksichtigen, und kann, 
zumal bei den Kohlestoffverbindungen, von grossem 
Einfluss sein. Auch abgesehen von der Elektro- 
affinitätstheorie ist die Bestimmung der Beständig- 
keitskonstanten von Wert, was Verf. an Beispielen aus 
der analytischen und technischen Chemie belegt. 
Besonders gross ist der Nutzen für die Elektrochemie, 
da man aus ihnen die elektromotorischen Kräfte be- 
rechnen kann, die zur Bildung der Komplexionen 


. oder zur Niederschlagung des Metalles aus komplexeu 


Salzen nötig ist. Verf. stellt eine Anzahl von Poten- 
tialen von Metallen gegen ihre komplexen Salze zu- 
sammen (vergl. Tabelle S. 196). Aus den elektro- 
motorischen Kräften und den freien Energieen von 
Reaktionen, die durch jene gegeben .werden, kann 
man berechnen, bis zu welcher Vollständigkeit 
chemische Reaktionen vor sich gehen. Aus der 
ergochemischen Gleichung der Auflösung von Au 
und Hg in KCN ergibt sich z. B., dass das 
Hg durch Au praktisch vollkommen aus einer cyan- 


‚ kalischen Alg-Lösung ausgefällt wird. Wegen der 


Einzelheiten. dieser höchst wichtigen Anwendungen 
27*7 
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Bildungsenergie eines Gramm- 
äquivalentes aus den einfachen 
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Nr. ı2. 


Bild energie in 
cal eines Grarmlons 
des Komplexes aus 
dem Metall und den 
Anionen?) 


Spannung der Lösung 
gegen das Metall, bezogen auf 
Wasserstoffelektrode 1) 


Ag (S0) ” | unter o,r n. | 0,98: 1013| 17200+1340 log [dell Ol — 0,022 — 0,058 log SOT — 512—1340 loga 
Ag (S 03)" | über o5 n. | 3,45-1013| 18000-4} 1340 log LeO, -0,009 — 0,058 log Fo + 209—1340 loga 
AgıCN),’ ||unter 0,05n.| 0,11-102| 27900 + 1340 log e h -0,444 — 0,058 log TCNF —- 10330—1340 loga 
Ag(CN)“ || über 0,5 n. | 0,96. 1022| 292004-1340 log Batar + 0,497 — 0,058 log TNF +} 11 560—1340 loga 
Ag; A Yu . ee 77:1013 | 1846041340 log Galin + 0,054 — 0,058 "= Fi + 1250—1340 loga 
Ag(CNS»' || unter 0,2 n. | 6-109 13000 + 1340 log LANE SSL — 0,197 — 0,058 log TKST — 4600—1340 loga 
Ag (CN S)” || über 0,3 n. | 1,5-1011 | 14850-+ 1340 log Loe L — 0,116 — 0,058 log ERST — 2700—1340 loga 
Hg (CN),” re 5,05: 1020| 27500670 log BAT -0,384 — 0,029 log TNE +17 T loga 
Au(CN)‘' desgl. > 2,5:1029 |)39100-+-13401log EL -0,611 — 0,058 log TENT +14210—1340 loga 
a NEN a z e 5,6- 1026 | 35500-1340: l0g Ea N ss -+ 1,098 — 0,058 log TNE 4-25 550 — 1340 loga 
en desgl. 5,7.108 | 11600-+-6701log AOSI -+ 1,287 — 0,029 log TRF --59900— 1340 loga 
H Zn Ox | re = 1,9:106 | 8340-467010g ill -- 1,130 er log OHT -+52600—1340 loga 
Zn(Cz0,)\” || unter 0,1 n. | 1,9-103 4360 +670 log Zune: 0,988 — 0,029 log a + 46000 — 1340 loga 
zG O,” über orn. | 1,8. 104 5650-670 log [EO -} 1,017 — 0,029 log or —-47300--13401loga 


1) Als log sind dekadische Logarithmen zu verstehen. 


Gramm-Molekülen (nicht in Aequivalenten). 


D ist die Konzentration der Komplexionen in 


Die eingeklammerten Symbole sind Ionenkonzentrationen. 


2) Für «a sind dieselben Brüche einzusetzen, die in der vorhergehenden Vertikalreihe hinter dem Loga- 


rithmus stehen. 


muss auf das Original oder das Jahrbuch der 
Elektrochemie verwiesen werden. (Braunschweig.) 
H.D. 


ib. 3945—3951. P.-Bodländer und W. Eberlein. 
Ueber die Zusammensetzung derin Lösungen 
existierenden Silberverbindungen des 
Methyl- und Aethyl-Amins Wuth hat 
Messungen über die Löslichkeit von AgC/und Ag Br 
in Methylamin und Aethylamin gemacht und daraus 
Schlüsse auf die in solchen Lösungen vorhandenen 
Komplexbildungen, sowie auf die Löslichkeiten dieser 
beiden Salze gezogen. Weil die Schlüsse auf Un- 
wahrscheinlichkeiten führen, haben Verff. die Ver- 
suche von Wuth wiederholt und gefunden, dass 
Wuths Messungen durchaus falsch sind. Verff. 
finden die Löslichkeiten etwa 17 mal so gross, als 
Wuth sie angibt. Eulers Werte (der ähnliche 
‚Messungen gemacht hat) stimmen mit denen der 
Verff. nahe überein. Die Menge des gelösten Ág- 
Salzes ist der Konzentration der Basen proportional, 
nach Wuth sollte sie der vierten Wurzel derselben 


proportional sein. Da die Messungen aber über 
die Formel des Komplexes allein keine Auskunft 
geben, wurden EMK-Messungen angeschlossen, mit 
gleichem und verschiedenem Basengehalt. Die 
Messungen ergaben, dass die Lösungen hauptsächlich 
Ag (CH; NA, Cl und Ag(C, H, N Hi) CI enthalten. 
Verf. geben das Verhältnis der Löslichkeiten 
Ag Cl: Ag Br in Methylamin 14,4:1, in Aethylamin 
13,9, in Wasser 17,4. Der Unterschied liegt wohl 
daran, dass noch Moleküle des Typus Ag (CH, NH,), Cl 
existieren. Die Beständigkeitskonstante des Silber- 
methylaminions ist 6,2-10°, die des Silberäthylamin- 
ions 2,1-10°, die des Ions Ag(NA,) = 1,4: 10°. 
(Braunschweig.) H.D. 


ib. 4129—4131. Julius Wagner und Felix Hilde- 
brandt. Ueber die Abspaltung von Wasser- 
stoffion aus Methylengruppen. Verff. wenden 
sich gegen Ehrenfeld (diese Zeitschr. 9, 335), der 
aus seinen Messungen entnahm, dass aus der Bern- 
steinsäure und Malonsäure eine der CA,-Gruppen 
Wasserstoffiouen abspaltet. Er hatte diesen Schluss 


1904.) 


daraus gezogen, dass diese beiden Säuren bei der 
Titration mehr Alkali gebrauchten als Oxalsäure. 
Verff. weisen eine Anzahl von Fehlerquellen bei den 
Versuchen vou Ehrenfeld nach, z. B. die Benutzung 
von stets Kohlensäure enthaltender Kalilauge, ferner 
die Benutzung von Oxalsäure zur Titerstellung. Verff. 
finden mit Barytwasser und Phenolphtalein in der 
Hitze übereinstimmende Zahlen an Tetraoxalat, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 197 


Weinsäure, Salicylsäure und Benzoësäure. Malon- 
säure scheint in der Hitze bereits in Essigsäure und 
CO, gespalten zu sein. Verff. leugnen ferner die 
Beweiskraft der Leitfähigkeitsmessungen von Ehren- 
feld schon deshalb, weil die Genauigkeit der ınaass- 
analytischen Messung in diesem Falle wohl mindestens 
ebenso gross ist wie die der Messung der Leitfähig- 
keit. (Leipzig.) H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Electr. Rev. 43 (12. t2. 03), 850. A New Device for 
Producing Electrical Currents. Beschreibung 
und Abbildung des Kohlenelementes von Reid. Be- 
sprechung wird an anderem Orte erfolgen. 


ib. 854. Ignaz Szirmay. A New Process for 
Electrogalvanizing. Verf. setzt Zucker hinzu, 
und bekommt einen gut haftenden reinen Zink- 
niederschlag. 25 Pfund ZnSO, werden in 25 Gallonen 
warmen Wassers aufgelöst. Ferner in anderem 
Wasser !/, Pfund Aluminiumsulfat, 12 Unzen Magne- 
siumsulfat und 61). Pfund Zucker. Die Lösungen 
werden zusammengegossen und müssen klar und 
schwach sauer sein. Anoden sind reines Walzzink. 
Der Niederschlag erfolgt bei 65° F. mit einer Strom- 
dichte von 10 Amp. pro Quadratfuss und 4 Volt. 
Die Kathode wird bewegt, damit sich keine \Vasser- 
stoffblasen ansetzen. Da der Erfinder ein Oester- 
reicher ist und seine Angaben sicher in Kilogramm 
und Gramm angegeben hat, ist diese Vorschrift ein 


sehr hübsches Beispiel für die eminente Nützlichkeit 
der amerikanischen Maasseinheiten. H.D. 


ib. 862—863. W. Hibbert. Report on the Edison 
Standard Cell for Automobiles. Auszug aus 
dem von uns schon mehrfach erwähnten Artikel. 


L’Industrie Electrochimique 7 (Dezember 1903), 81 bis 
82. H. Becker. Du traitement de la garnierit. 
Besprechung der Verfahren von Heibling (1895), 
Le Verrier (1898) und Siemens & Halske (1903, 
franz. Patent 338218) zur Verarbeitung der neu- 
kaledonischen Nickelerze. 

ib. 82. Fabrication du Corindon. Beschreibung 
der Verarbeitung von Bauxit in der Societe Norton 
Emery Wheel Co. 

ib. 83. Procédé Pallas pour la fabrication de 
soude caustique et d’acide carbonique par 
electrolyse du sulfate de soude. 

ib. 83. Procédé Fievet et Germat pour le trai- 
tement minerai de chrome. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


3. März 1904: 


ı2b. S. 16616. Elektrolytischer Apparat mit getrennten, 
aus zweimal rechtwinklig unıgebogenen Blechen ge- 
bildeten Anoden- und Kathodenzellen. Société 
Anonyme l’Oxhydrique, Brüssel. 23. 6. 02. 


12q. K.24165. Verfahren zur Gewinnung von Salzen 
s-dialkylierter Amidomethansulfosäuren. E. Knoeve- 
nagel, Heidelberg. 23. 8. 02. 


2Ih. R. 17044. Elektrischer Ofen mit einem spiral- 
förmigen Heizwiderstand aus Kohle. E. Ruhstrat, 
Göttingen. 11. 8. 02. 


2th. R. ı8510. Elektrischer Ofen mit einem spiral- 
förmigen Heizwiderstand aus Kohle. Zus. z. Anm. 
R. 17044. E. Ruhstrat, Göttingen. 13. 8. 03. 


22a. B. 32366. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Azofarbstoffen. C. F.Boehringer 
& Söhne, Waldhof b. Mannheim. 15. 8. 02. 


22b. F. 17338. Verfahren zur Darstellung von grünen 
bis blauen Farbstoffen der Authracenreihe. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 28. 2. 03. 


22b. F. 17339. Verfahren zur Darstellung von grünen 
bis blauen Farbstoffen der Antlıracenreihe. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 28. 2. 03. 


22d. B. 34992. Verfahren zur Darstellung eines gelben, 
schwefelhaltigen Baummwollfarbstoffs,. Zus. z. Pat. 
144762. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 11. 8. 03. a 


48a. H.31124. Verfahren zur Vorbereitung nicht- 
leitender Gegenstände für die galvanische Plattierung 
durch vorausgehende Verkupferung. F. Hund- 
hausen, Wien. 8. 12. 02. 


491. S. 17456. Verfahren zur Herstellung homogener 
Körper aus Tantalmetall oder anderen schwer schmelz- 
baren Metallen. Siemens & Halske, Akt.-Ges, 
Berlin. 19. I. 03. 

49i. S. 17760. Verfahren zur Herstellung homogener 
Körper aus Tantalmetall oder anderen schwer sclımelz- 
baren Metallen. Siemens & Halske, Akt.-Ges,, 
Berlin. 12. 3. 03. 

82a. N.6787. Verfahren des Trocknens mittels elek- 
trischer Endosmose. W. Nernst und A. Coehn, 
Göttingen. 24. 6. 03. 

Vom 7. März 1904: 

ı2q. B. 30903. Verfahren zur Darstellung von Säure- 
nitriten. H. Bucherer, Dresden. 27. I. 02. 

30h. S. 17144. Verfahren zur Darstellung einer lös- 
lichen Eisenarsenverbindung. Chemische Werke 
„Hansa“ G. m. b. H., Hemeliugen b. Bremen. 
17. 4. 02. 
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22a. K. 25565. . Verfahren zur Darstellung eines be- 
sonders zur Farbenlackdarstellung geeigneten Mono- 
‚azofarbstoffess Kalle & Co.,.Biebrich a. Rh. 2. 7.03. 


22b. B. 33756. Verfahren zur Einführung von Hydroxyl- 
gruppen in Antrachinon oder dessen nicht hydroxy- 
lierte Derivate. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 26. 2. 03. 


22 b. B. 34987. Verfahren zur Darstellung von Anthracen- 


farbstoffen. Zus. z. Anm. B. 33711. Badische Anilin- 
und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. Io. 8. 03. 


22d. F. 17452. Verfahren zur Darstellung eines blauen 
. Schwefelfarbstoffs. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. . 6. 4. 03. 


22e. F. 17619. Verfahren zur Darstellung von sensi- 
bilisierend wirkenden Farbstoffen der Cyaninreihe. 
Zus. z. Anm. F. 17379. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüniug, Höchst a. M. 25. 5. 02. 

81e. K. 25015. Transportable, beim Abbau von Lager- 
stätten nutzbarer Mineralien verwendbare Förderrinne. 
H. Kaltheuner, Dortmund. 31. 3:.02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsauzeiger vom 


7. März 1904: 

I2i. 150826. Elektrischer Schmelzofen zur Herstellung 
von Schwefelkohlenstoff. E. R.Taylor, Penn-Jan, 
New York. IO. I2. OI. 

12k. 150878. Verfahren zur Darstellung von Calcium- 
cyanamid. Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin. 
22. 3. 02. 


120. 130771. Verfahren zur Darsteliung von Homo- 
logen des Pseudojononhydrats. P. Coulin, Berlin, 
5 2. 03. | 

120. 150798. Verfahren zur Darstellung von Stearo- 


lakton aus Oelsäure, Isoölsäure, Elaidinsäure, Sulfo- 
stearinsäure und Oxystearinsäure A. A. Sh ukoff. 
St. Petersburg. 13. I2. 02. 

120. 150827. Verfahren zur gaaei von vier 
isomeren Methyljononen. Haarmann & Reimer 


Chemische Fabrik zu Holzminden, 
Holzminden. 25. I. 03. 


I2p. 150799. Verfahren zur Darstellung einer Ver- 
bindung von 4-Dimethylamido- r-phenyl-2,3-dimethyl- 
5-pyrazolon mit Butylchloralhydrat.e Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
17.503 

ı2q. 150800. Verfahren zur. elektrolytischen Dar- 

. stellung von $-Amidophenol und Derivaten desselben. 
F. Darmstädter, Darmstadt. 23. II. OI. 


G. m. b. H., 


18r. : 150775. Temperofen mit von innen und aussen 
beheizbarer Arbeitskammer. Hunter, - Philadelphia. 
I4- 5. 02. 

21b. 150831. Vorrichtung, um die Elektroden, eines 


` Elementes oder einer Batterie ohne Zuhilfenahme 
von Schraubklemmen mit ihren Ableitungen zu ver- 
binden und isoliert aufzuhängen. E. u 
Lichtenberg b. Berlin. 27.5. 03. 


21 b. 150880. Verfahren zur Herstellung v vou Sammler: 
elektroden mit Rahmen aus nichtleitendem Stoff und 
.in dem. Rahmen befestigtem Stromleiter. J. von’ der 
Poppenburg, Charlottenburg. 5. 4. 03. 


21b. ı5ogıı. Zinkkohle- Element mit einer Flüssigkeit. 
H. Piqueur, Brüssel. Io. 1. 03. 


2I g. 150833. Elektrode für Pid- se älikondenanteren 
und Stromrichtungswähle. Siemens & Halske 
Akt.-Ges., Berlin. 22. 3. 03. 

22a: 150914. Verfahren zur Darstellung ächehremiiee 
barer Monoazofarbstoffefür Wolle Leopold Cassella 
& Co. Frankfurt a. M. II. II. 02. 


22d. 150834. Verfahren zur Darstellung von schwarzen 
Schwefelfarbstoffen Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 
9. 11. 02. 


22d. 150915. Verfahren zur Darstellung gelber Schwefel- 
farbstoffe. Akt.-Ges. für Anilin-Fabrikation, 
Berlin. 12. 2. 03. 


48a. 150841. Verfahren zur Erzeugung unmittelbar be- 
arbeitungsfähiger elektrolytischer Metallniederschläge 
von beliebiger Stärke unter Anwendung eines Dia- 
phragmas. M. P. Lloyd, Brüssel. 10. 10. 02. 


PATENTAUSZÜGE. 
Auszüge aus den amerikanischen Patenten des Jahres 1903. 


Joly, London, Apparat zur Verflüssigung von 
Luft und anderen Gasen. Nr. 718372. 


Dow, Midland, Mich., Darstellung von Kohle- 
elektroden. Nr. 718437 und 718438. ı. Man 
imprägniert Kohlepulver mit dem hoch erhitzten, 
gas- oder dampfförmigen Bindemittel, formt und er- 
hitzte 2. Man mengt Kohlepulver mit einem ge- 
eigneten Bindemittel und einer Flüssigkeit, in welcher 
ersteres unlöslich ist, also mit einer Emulsion beider, 
und entfernt schliesslich durch geeignete Operationen 
die beigemengte Flüssigkeit. 


Waring, Tyrone, Pa., Darstellung von reinem 
Schwefelwasserstoff aus Ofengasen. 
Nr. 718556. SO, wird durch eine konzentrierte 
Natriumsulfitlösung absorbiert und die entstandene 
Bisulfitlösung mit Baryumkarbonatlösung (a) um- 
gesetzt. Das so gebildete Baryumsulfit wird durch 
Glühen mit Kohle zu Sulfid reduziert und dieses mit 
der CO, aus der Operation (a) behandelt, wobei H, S 
entweicht. 

Jones, Iron Mountain, Mich., Bekan dlung von 
Erzen. Nr. 717864. Rotierende Schlämmtrommel. 


Currie, New York, Behandlung von Edelmetall- 
erzen. Nr. 718099. Das gepulverte Erz wird in 


einem Kessel mit heisser Luft und Wasserdampf be- 
handelt, bis einige in ihm enthaltene Salze wasser- 
löslich geworden sind. Diese werden mit Wasser 
extrahiert. Dann wird das Verfahren bei höherer 
Temperatur wiederholt, eventuell nach voran- 
gegangener Behandlung 'des Erzes mit Natronlauge, 
Auswaschen und Rösten. 


Carpenter, Deadwood, Extraktion von Edel- 
metallen aus ihren Erzen. Nr. 718087 bis 
718089 ı. Man schmilzt die Au- und Ag-baltigen 


Erze mit genügend basischem Material, um eine 
Schlacke zu erhalten, aber ohne Zuschlag von Blei 
oder einer anderen, einen ‚Metallstein“ bildenden 
Substanz, und mit zur Reduktion der Metalle nicht 
ausreichenden Mengen von Brennstoff. Die flüssige 
Masse wird dann mit nem Bleibad verrührt. 
2. Edelmetallhaltiger Eisenstein wird mit geschmolze- 
nem Blei zusammengerührt und entweder oxydierend 
oder zusammen mit einem Material erhitzt, welches 
auf &inen Teil des im Eiseustein enthaltenen Schwefel- 
eisens reduzierend wirkt. 3. Man löst Eisen in dem 
nach I und 2 erhaltenen Metallstein, der Edelmetalle 
enthält, und rührt ihu dann mit geschmolzenem Blei 
zusammen. 


1904.} 
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GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Kleine elektrische Anlagen. Die Siemens- 
Schuckert-Werke bringen jetzt kleine Lichtanlagen 
für den Privatbedarf (z.B. für Landhäuser) in Handel. 
Die Anlage besteht aus einem Benzin- oder Spiritus- 
motor mit Wasserkühlung, einer kleinen, mit dem 
Motor gekuppelten Dynamomaschine, einer Akkumu- 
litorenbatterie und den erforderlichen Schalt- und 
Messapparaten. Wegen der geringen Raumerfordernis, 
leichten Bedienung ohne fachtechnische Vorkenntnisse 
eignet sich diese Einrichtung für Landhäuser, Villen, 
Gasthöfe, Hotels und Kuranstalten. Der Benzin- oder 
Spiritusmotor ist äusserst einfach. Zur Erzeugung des 
Stromes dient eine zweipolige Dynamomaschine mit 
einer Leistung von 1,755 K.-W. Während des Tages 
wird die Akkumulatorenbatterie mit 72 Ampère geladen. 
Von der Anlage können gleichzeitig 55 brennende 
16 kerzige Glühlampen drei Stunden lang gespeist 
werden, ° oder eine geringere Anzahl gleichzeitig 
brennender Lanıpen entsprechend länger. Von der Ein- 
richtung können auch kleine Motoren für Ventilation, 


Koch- und Heizapparate u. s. w. in Betrieb gesetzt 


werden. Während für eine derartige Hausbeleuchtungs- 
anlage die Einrichtungskosten etwa 3500 Mk. betragen, 
stellt sich der Betrieb auf etwa 1°/, Pf. pro Kerze und 


Stunde. (Nach einer Mitteilung von Neisser- Berlin.) 


Der Verlag des „Traducteur“, La Chaux-de- Fonds 
(Schweiz), sandte uns Probehefte ihrer Zeitschriften 
„Le Traducteur“ und „The Translator“ (4 Mk. jährlich), 
die der Erlernung dieser beiden Sprachen dienen sollen. 


Die Zeitschrift enthält französische, resp. englische Lese- 
stücke mit nebengedruckter Uebersetzung. 


Von August bis November 1904 soll in Paris eine 
Internationale Ausstellung stattfinden, zu der 
auch die Klassen Physik und Chemie gehören. An- 
fragen sind zu richten an Herrn Minet, Paris, Rue 
de Berne 37. | 


In Christiania wurde am 1. Februar das nor- 
wegische Nobel-Institüut eröffnet. Es soll zu einer 
Anstalt für Völkerrecht erweitert werden. Die Nobel- 
Kommission für Physik und Chemie hat ein 
Grundstück in Stockholm erworben und beabsichtigt, 
auf demselben ein physikalisches und ein che- 
misches Institut zu errichten. 


Guillaume in Paris, Mitglied des Internationalen 
Maass- und Gewichtsbureaus, hat eine neue Metall- 


Legierung gefunden, deren Wärme-Ausdehnungs- 


Koöffizient fast Null ist. Die Legierung, die den 
Namen „Invar“ erhalten soll, besteht aus Stahl und 
Nickel. Die Erfindung dürfte von grosser Bedeutung 
für die Mechanik sein, vor allen Dingen für die Chrono- 
meter. Auch für unveränderliche Maassstäbe wird die 
Legierung.von Wichtigkeit sein 


Der Aufsichtsrat der Kaliwerke Salzgitter 
schlägt der Hauptversammlung den Erwerb der Kali- 
felder bei Bleicherode vor. Zur Aufschliessung werden 
ı Mill. Mk. nötig sein. 


SPRECHSAAL. 


Nachtrag zu meiner Arbeit über Kalium- Magnesium- 
karbonat 1). 
Von Friedrich Auerbach. 


Von Herrn Präsident Prof. Dr. F. Kohlrausch 
werde ich darauf aufmerksam gemacht, ich hätte in 
meiner Arbeit über „Kalium - Magnesiumkarbonat“ nicht 
deutlich genug ausgedrückt, dass der negative Tem- 
peraturkoëffizient der Löslichkeit von Mg CO;:3 H0 


Diese Zeitschr. 10, 161; insbesondere siehe 168. 


-bereits von ihm — Kohlrausch — gefunden worden 


ist. Es lag mir fern, diesen Tatbestand verdecken zu 
wollen (vergl. meine Worte [siehe S. 168] „was meine 
direkten Messungen bestätigen “), und ich benutze gern 
die Gelegenheit, denselben nochmals zu betonen. 

Ergänzend ist ferner noch zu bemerken, dass die 
Abnahme der Leitfähigkeit gesättigter Magnesium- 
karbonat- Lösungen bei wiederholtem Abhebern von 
Kohlrausch nur an einem Präparate konstatiert wurde, 
während die übrigen in der Versuchszeit konstante Werte 
ergaben. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Karl Heumanns Anleitung zum "Experimentieren bei 
Vorlesungen über anorganische Chemie zum Gebrauch 
an Universitäten, - Technischen Hochschulen und 
höheren Lehranstalten von Prof. Dr. O. Kühling. 
3. Auflage. XXIX und 818 Seiten mit 404 Abbil- 
dungen. Preis geh. 19 Mk., geb. 20 Mk. Verlag von 
Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 

Das wohlbekanute und beliebte Werk tritt soeben 
nach zehnjährigen Zwischenraum in neuer Gestalt 
wieder auf. Nach dem Tode des Verfassers, dem die 
chemische Industrie die Entdeckung der künstlichen 


Indigodarstellung bei Lebzeiten nicht mehr danken 


konnte, ist die Neuauflage durch O. Kühling neu be- 
arbeitet worden. Dabei war, wie im Vorwort mit Recht 
betont wird, besonderes Gewicht auf die physikalische 
und Elektrochemie zu legen. Dem ist einmal durch 
eine dankenuswerte Einfügung über die Einrichtung von 
Akkumulatorenbatterie und Projektionsapparat Rech- 
nung getragen worden, dann aber durch Einfügung 
einer Reihe von Versuchen, die sich fast alle in dem 
ersten Abschnitt „Einleitung“ vorfinden, indem es dem 
Vortragenden überlassen wird, sie an passender Stelle 
einzuschalten. Der Berichterstatter kann aber nicht 
umhin, diese Auswahl aus der Fülle der publizierten 
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oder selbstverständlichen Versuche ausserordentlich 
dürftig und auch wenig treffend zu finden, nicht einmal 
das wichtige Henrysche Absorptionsgesetz der Gase 
scheint eines Versuchs gewürdigt, ebensowenig der 
Nachweis, dass aus Lösungen reines Eis ausfriert, was 
sich mit KMnO, so bequem demonstrieren lässt. 

Was Einzelheiten betrifft, so wird S. 109 behauptet, 
dass man in einem Blektrolysierapparat bei Füllung 
mit reinem Wasser nichts wahrnimmt, wenn man einen 
Strom von T bis 2 Amp. (!) einschaltet. S. Irr soll ein 
Beweis demonstriert werden, dass X, SO,-Lösung nicht 
primär, sondern sekundär H, und O, entwickelt, 
während das Gegenteil richtig ist! S. ı2ı wird die 
Unikehrung des Daniellelementes durch KCN-Zusatz 
zur Kupferlösung behandelt. Die ergötzliche Erklärung 
dafür lautet wörtlich: 

„Der Vorgang erklärt sich bekanntlich (! d. Ref.) 
‚ dadurch, dass das in der einfachen Kupfersulfatlösung 
vorhandene Kupferkation dem Zink gegenüber negativ 
ist, während die. Kaliumkupfercyanür-Lösung, in wel- 
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cher das Kupfer einen Bestandteil des komplexen 
Anions bildet, als Kation Kalium enthält, welches sich 
dem Zink gegenüber elektropositiv verhält.“ 


S. 290 sollte für die Demonstration des Leiden- 
frost- Phänomens die Verwendung von Quarzglas- 
gefässen empfohlen werden. 


Die mitgeteilten Einwände zeigen wohl, dass die 
Neubearbeitung den als wichtig selbst hervorgehobenen 
physikochemischen Fragen nicht mit dem genügenden 
Verständnis gegenübergestanden hat. Damit soll kein 
Tadel gegen das ganze Buch ausgesprochen werden, 
denn für die Demonstration des chemischen Beobach- 
tungsmaterials bleibt es ein guter und zuverlässiger 
Berater. Nur für das Gebiet der modernen physi- 
kalischen Chemie wird man sich besser selbst beraten, 
wenn auch einige Versuche, die dem Buch von 
E. Fischer, H. Landolt u.a. zur Verfügung gestellt 
wurden, auch auf diesem Gebiet Beachtung verdienen. 


R A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Die Assistenten am I. Chemischen Universi- 
'täts- Laboratorium Dr. A. Stock und Dr. O. Diels habili- 
tierten sich für Chemie. 

Darmstadt. Privatdozent K. Fritsch (Physik) wurde 
der Lehrauftrag für Photographie erteilt. 

Giessen. J. Schroeder hat sich für Chemie 
habilitiert. 

Greifswald. Professor En gel- Leipzig snide als 
o. Professor für Mathematik berufen. 

Halle. S. Valentiner habilitierte sich für Physik. 

Heidelberg. Der Frankfurter Zeitung zufolge werden 
vom nächsten Semester ab zu den Doktorprüfungen in 
allen Fakultäten nur solche Bewerber zugelassen, die 
die . Reifeprüfung bestanden haben. 

Karlsruhe. Der Ingenieur J. L. la Cour. hat sich 
als Dozent für Elektrotechnik niedergelassen. 

Marburg. Privatdozent Dr. Rupp aus Freiburg i. B. 
habilitierte sich hierher um und übernahmı die Stelle als 


- . Abteilungsvorsteher am pharmazeutischen Institut. 


München. Wilhelm v. Siemens-Berlin hat dem 
Vorstand des Museums von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik angezeigt, dass er 
mit den ihm nahestehenden Firmen „Siemens & Halske“ 
und „Siemens-Schuckert-Werke‘“ soooo Mk für das 
Museum gestiftet habe. 

Tübingen. Privatdozent E. Wedekind (Chemie) 
-und dem Assistenten O. Dimroth (Chemie) wurde der 
Titel a. o. Professor verliehen. 


"Das von Prof. Dr. J. H. van’t Hoff zur Verfügung- 
gestellte Redaktionshonorar von 1200 Mk. für den 
Band 46 (Jubelband für W. Ostwald) der „Zeitschrift 
für physikalische Chemie“ (s. S.2 d. Jahrg.) hat Ge- 
heimrat Ostwald für folgende Preisaufgabe be- 
stimmt: „Es soll die Literatur über Katalytische 
Erscheinungen in möglichster Vollständigkeit ge- 
sammelt und systematisch geordnet werden.“ Der Preis 
wird je nach Befund ganz oder geteilt vergeben werden. 
Die zur Bewerbung bestimmten Arbeiten sind bis zum 
30. Juni 1905 bei der Redaktion der „Zeitschrift für 
physikalische Chemie“ einzureichen. Als Preisrichter 
fungieren van’t Hoff, Arrhenius, Ostwald. 


Nobelpreise. Zu der in Nr. 10, S. 176 gebrachten, 
aus einer Tageszeitung übernommenen Notiz über die 
Nobelpreise geht uns eine dankenswerte Berichtigung 
zu: Nach schwedischem Gesetz unterliegt nämlich der 
Besteuerung alles Einkommen, was nicht für „milde 
Zwecke“ bestimmt ist. Es kann also nur als billig an- 
erkannt werden, dass das Einkommen des Nobelfonds, 
der nicht zu dieser Art gehört, ebenfalls als steuer- 
pflichtig erklärt wird. Von einer gezwungenen Inter- 
pretation ‚des schwedischen Gesetzes im Interesse der 
übrigens ganz guten Finanzlage Schwedens kann also 
keine Rede sein. Zudem: beruht es auf einem Miss- 
verständnis, wenn man glaubt, dass durch die Be- 
steuerung die Nobelpreise in irgend nenuenswertem 
Betrag verringert würden. Red. 


VEREINSNACHRICHTEN 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm ae in Halle a. S. 
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25. März 1904. 


X. Jahrgang. 


WILHELM HITTORF 


feiert @ am 27. März seinen 80. Geburtstag. 

Im Jahre 1824 wurde er in Bonn geboren, 
studierte in Berlin und seiner Vaterstadt und 
erwarb sich in letzterer im Jahre 1846 den 
philosophischen Doktorgrad mit einer rein mathe- 
matischen Dissertation über Kegelschnitte, 
deren wichtigste Ergebnisse drei: Jahre später 
in Crelles Journal, Bd. 38, veröffentlicht wurden. 
Bald darauf siedelte er an die damalige Akademie 
in Münster i Westfalen über, wo er aus Mangel 
an Apparaten für andere physikalische Unter- 
suchungen sich mit der Untersuchung der elek- 
trolytischen Leitung beschäftigte. Die funda- 
mentale Bedeutung dieser klassischen Arbeiten 
ist so allgemein bekannt, dass wir an dieser 
Stelle nicht näher darauf einzugehen nötig 
haben. Der erste Teil erschien am 3. Mai 1853 
in lateinischer Sprache unter dem Titel „De 
iontum migrationibus electrolyticis“ als Habili- 
tationsschrift für den Antritt der ihm über- 
tragenen a. o. Professur für Physik und Chemie 
in Münster, wie es damals Brauch war. 

Fast ebenso bekannt, wie die Bedeutung 
dieser seiner Arbeiten sind die Anfeindungen, 
die sie und er durch tonangebende Physiker 
jener Zeit, Magnus und Wiedemann, er- 
fahren haben, und infolge dieser Einflüsse wurde 
Hittorfs wissenschaftliche Bedeutung zeitweilig 
derart in den Hintergrund gedrängt, dass es 
nicht Wunder nehmen kann, dass der Mann, 
der stets Offenheit, Sachlichkeit und Hint- 
ansetzung alles Persönlichen hochgehalten hat, 
zeitweilig von tiefer Missstimmung überwältigt 
wurde. Denn trotz dieser und seiner ebenso 
berühmten Arbeiten auf dem Gebiet der Gas- 
spektra und Elektrizitätsentladungen in gas- 
verdünnten Räumen wurde ihm kein Zeichen 
äusserer Anerkennung zu Teil, abgesehen von 
einem Ruf nach Bern, den er ablehnte, da er 
ihm die Pflicht gleichzeitigen Gymnasialunter- 
richts auferlegt hätte. 

Erst über 20 Jahre später begann die wissen- 
schaftliche Welt die Bedeutung seiner Arbeiten 
zu entdecken, und die Göttinger Gesell- 
schaft der Wissenschaften darf es sich als 
einen besonderen Ruhmestitel anrechnen, dass 
die um das Jahr 1880 
Hittorfs Namen zu Ehren brachte, indem sie 
ihn zu ihrem korrespondierenden Mitglied er- 
nannte, während er in Münster selbst noch in 
demselben Jahre von dem ultramontanen West- 
fälischen Merkur bei Gelegenheit des Festes 
der Einweihung eines neuen Auditoriengebäudes 
u.a. als schlechter Katholik verketzert wurde. 


Im Jahre 1884 ernannte die Berliner Akademie 
der Wissenschaften ihn zu ihrem Korrespon- 
denten, und er wurde bei Gelegenheit eines 
Besuches Kaiser Wilhelms I. mit dem Titel eines 
Geheimen Regierungsrates ausgezeichnet. 

Im Jahre 1890, als 66jähriger Mann, zog er 
sich von der Tätigkeit als akademischer Lehrer 
zurück, ohne deshalb seine wissenschaftliche 
Arbeit. aufzugeben. 

Die neuere Entwicklung der physikalischen 
Chemie hat in besonderem Maasse dazu bei- 
getragen, den Wert seiner Arbeiten ins rechte 
Licht zu stellen; und die Anerkennungen, die 
ihm in Gestalt der Mitgliedschaft vieler gelehrten 
Gesellschaften, durch die Ernennung zum Ehren- 
doktor und Doktor-Ingenieur, zum Ritter des 
Ordens pour le mérite erzeigt worden sind, und 
nicht zuletzt, wie wir hoffen dürfen, die Er- 
nennung zum Ehrenpräsidenten der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft, haben ihm Lebensfreude 
und -frische wiedergegeben und in Gestalt einer 
Reihe bewunderungswerter Arbeiten glänzende 
Früchte getragen. Wir brauchen nur daran zu 
erinnern, was Hittorf in dem Decennium 
zwischen seinem 70. und 80. Lebensjahre an 
wissenschaftlichen Arbeiten vollbracht hat: 

Seine Entdeckung des merkwürdigen elektro- 
motorischen Verhaltens des Chroms, die elektro- 
lytische Erforschung der Konstitution der merk- 
würdigen Säuren, die Platin- und Goldchlorid 
mit Wasser bilden, seine Untersuchungen über 
die Passivität der Metalle, seine neuen, ausser- 
ordentlich exakten Bestimmungen der Ueber- 
führungszahlen von Elektrolyten bei Anwendung 
von Diaphragmen: das sind Leistungen, die 
jeden Jünger unserer Wissenschaft mit Ver- 
ehrung zu unserem Altmeister aufschauen machen, 
der alles dies vollständig aus eigener Kraft und 
ohne fremde Hilfe in den Jahren vollbracht hat, 
wo andere schon längst eine Beute des Greisen- 
alters geworden sind. 

Diese, wohl beispiellose Energie berechtigt 
uns zu der Zuversicht, dass, wenn wir ihm 
heute von Herzen ein langes weiteres Leben 
wünschen, wir dies nicht nur ihm und seinen 
Freunden zuliebe tun, sondern auch im Interesse 
seiner und unserer Wissenschaft, der er so 
Grosses geleistet hat und noch weiter zu leisten 
verspricht. 

Es lebe unser Wilhelm Hittorf! 

R. A. 


Anmerkung. Ein Bild des Jubilars finden unsere 
Leser im Jahrgang 8 (1902), Heft 2. 
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ÜBER BENZINBRÄNDE. 
Von G. Just. 
(Mitteilung aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Techn. Hochschule Karlsruhe.) 


lon M. M. Richter erschien im Jahre 
1893 eine Schrift, betitelt „Die 
Benzinbrände in den chemischen 
Wäschereien“, VerlagvonR.Oppen- 
heim, Berlin. Da die hier behan- 
delten Erscheinungen, sowie die von Richter 
angestellten Untersuchungen in weiteren Kreisen 
wohl nicht bekannt sein dürften, so will ich 
zunächst in kurzen Zügen auf den Inhalt jener 
Schrift eingehen. Seit langen Jahren wird in 
den Benzinwäschereien das Auftreten ganz 
rätselhafter und äusserst gefährlicher Brände 
beobachtet; meist schlagen beim Herausziehen 
von Wollstoffen aus dem Benzin dem Arbeiter 
plötzlich die Flammen ins Gesicht. Nachdem 
eine Reihe zur Aufklärung dieser Erscheinung 
aufgestellter Theorieen sich als völlig haltlos 
erwiesen hatte, gelang es Richter zunächst 
nachzuweisen, dass beim Auf- und Abbewegen 
von Wolle in Benzin elektrische Erscheinungen 
auftreten. Ein in die Nähe gebrachtes Elek- 
troskop schlägt heftig aus, man hört deutlich 
das Knistern von Funken und kann namentlich 
im Dunkeln hell leuchtende Entladungen der 
verschiedensten Art beobachten. Es handelt 
sich hierbei um Reibungselektrizität, das Benzin 
wird dabei negativ, die Wolle positiv geladen. 
Dass nun die Benzinbrände tatsächlich durch 
solche elektrische Entladungen verursacht sind, 
vermochte Richter dadurch nachzuweisen, dass 
es ihm gelang, ganz beliebig künstliche Brände 
zu erzeugen. Der Versuch wird am besten in 
folgender Weise angestellt: Man umwickelt ein 
Stück Wolle mit einem weitmaschigen Draht- 
netz. Fasst man nun die Wolle am oberen 
drahtfreien Ende, ohne den Draht zu berühren, 
an, taucht das Ganze in einem Topf mit mehreren 
Litern Benzin auf und ab, und zieht dann 
plötzlich in die Höhe, so springen zwischen 
dem Drahtnetz und der Hand starke Funken 
über, welche das explosive Gemisch von Benzin- 
dampf und Luft entzünden. Die ganzen Er- 
scheinungen sind um so deutlicher, je trockner 
und staubfreier die Luft ist. Ferner begünstigt 
tiefe Temperatur das Auftreten der Brände; bei 
etwa —ı5 Grad lassen sie sich künstlich am 
leichtesten erzeugen. Ob dies allein durch die 
bei tiefen Temperaturen geringere Feuchtig- 
keit zu erklären ist, oder auch dadurch, dass 
die Bildung eines explosiven Gemenges von Luft 
und Benzindampf von der Temperatur abhängig 
ist, kann nicht ohne weiteres entschieden werden. 
Jener Temperatureinfluss steht im Einklang 
damit, dass Richter statistisch nachweisen 
konnte, dass die Brände am häufigsten in den 
kalten Wintermonaten, im Sommer dagegen 


.keitsmessungen verwenden zu können. 


nur äusserst selten entstehen. Für weitere Ein- 
zelheiten muss auf die genannte Schrift selbst 
verwiesen werden. 

Weiter stellte sich nun Richter die Auf- 
gabe, ein Mittel zu finden, das Auftreten der 
Benzinbrände zu verhindern. Er fand ein solches 
in der ölsauren Magnesia. Setzt man zum Benzin 
eine geringe Menge dieses Stoffes, etwa !/ẹọ bis 
lso Ofo zu, so entstehen keine Brände mehr, 
ebenso wenig lassen sich jene oben beschriebenen 
elektrischen Entladungen nachweisen. Die Art 
der Wirkung dieses Zusatzes war noch nicht 
aufgeklärt, und deshalb unternahm ich auf An- 
regung von Professor Le Blanc die folgenden 
Untersuchungen. Da das Auftreten elektro- 
statischer Ladungen in enger Beziehung steht 
zu den Dielektrizitätskonstanten der geriebenen 
Körper, so lag zunächst der Gedanke nahe, dass 
vielleicht die Auflösung der ölsauren Magnesia 
im Benzin eine Veränderung der Dielektrizitäts- 
konstante des letzteren zur Folge haben könne. 
Diesbezügliche Untersuchungen wurden mit dem 
Apparat und nach den Vorschriften von Nernst!) 
ausgeführt. Es kam mir dabei nicht darauf an, 
genaue absolute Werte zu erhalten, zumal da 
Benzin doch kein einheitlicher Stoff ist, sondern 
nur eventuelle Aenderungen zu konstatieren. 
Das Resultat war, dass selbst eine etwa ein- 
prozentige Lösung von Ölsaurer Magnesia fast 
genau die gleiche Dielektrizitätskonstante besitzt, 
wie das reine Benzin, während doch im prak- 
tischen Betrieb schon ein Zusatz von !/,, bis 
lso Yo von genügender Wirkung ist. Die 
Dielektrizitätskonstante konnte demnach nicht 
die gesuchte Eigenschaft sein, deren Werte durch 
das Salz in namhafter Weise verändert werden. 


Nun wandte ich mich der Bestimmung der 
Leitfähigkeiten -zu. Da es sich voraussichtlich 
um sehr kleine Werte handeln musste, so ver- 
wendete ich wiederum den Nernstschen Apparat 
und arbeitete nach den Vorschriften, welche 
Maltby?) gibt, um den Apparat zu Leitfähig- 
Selbst 
bei Verwendung ziemlich grosser Elektroden er- 
wies es sich als äusserst schwierig, die Leit- 
fähigkeit des reinen, aus der Färberei von 
Printz gelieferten, ziemlich hoch siedenden 
Benzins zu bestimmen. Sämtliche im folgenden 
gegebenen Leitfähigkeitswerte beziehen sich auf ` 
etwa 150 C. Die Leitfähigkeit des Benzins 
ergab sich als gleich, oder wahrscheinlich kleiner 
als 2X 10"? reciproke Ohm; die am Apparat 
gemessenen Verschiebungen liegen dabei schon 


I) Zeitschr. f. physikal. Chemie 14, 622 (1894). 
2) ib. 18, 133 (1895). 
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innerhalb der Fehlergrenzen. Die spezifische 
Leitfähigkeit einer einprozentigen Lösung von 
ölsaurer Magnesia in Benzin beträgt 3,8 X 1079; 
bei einem Gehalt von t/o? sinkt dieselbe auf 
30X107" und bei 1,0, beträgt sie noch 
1,3 X 101%. Die .letztere Lösung entspricht 
etwa der Konzentration, in der jetzt in der 
Praxis gewaschen wird, obwohl man dabei 
sogar bis 1/,0%/, heruntergehen kann; die Leit- 
fähigkeit wird dabei dann noch entsprechend 
kleiner, doch hatte eine Messung derselben 
keinen Zweck, da bei noch geringerer Leit- 
fahigkeit die Fehlerquellen schon zu gross 
werden. Ueberhaupt ist auch schon bei den 
beiden letzten der oben gegebenen Zahlen mehr 
die Grössenordnung als der absolute Wert von 
Wichtigkeit und Interesse. 

Die angeführten Zahlen zeigen nun, dass 
die Leitfähigkeit des reinen Benzins durch den 
Zusatz der ölsauren Magnesia ziemlich beträcht- 
lich erhöht wird, wenn auch der absolute Wert 
der Leitfähigkeit jener Lösungen immer noch 
äusserst klein bleibt. Es galt nun noch zu 
zeigen, dass wirklich die beobachtete Leitfähig- 
keitserhöhung genügt, um grössere elektro- 
statische Ladungen schnell abzuleiten und dass 
alle Zusätze zu Benzin, welche die Leitfähigkeit 
in gleicher Weise beeinflussen, ebenfalls im 
stande sind, in gleicher Weise Ladungen zu 
zerstreuen. 

Ein Kohlrauschsches Leitfähigkeitsgefäss 
wurde mit reinem Benzin gefüllt, die eine Elek- 
trode war zur Erde abgeleitet, die andere mit 
einem Elektroskop verbunden. Gibt man dem 
Elektroskop eine Ladung, so hält sich dieselbe 
mehrere Minuten lang unverändert. Ersetzt 
man jetzt das Benzin durch eine Lösung von 
Io a ölsaurer Magnesia und versucht wieder, 
das Elektroskop zu laden, so gelingt dies kaum. 
Je nach der Entfernung der Elektroden im Leit- 
fähigkeitsgefäss fällt das Elektroskopblättchen 
unmittelbar nach Ladung wieder zurück, oder 
es ist meist überhaupt nur ein momentanes 
schwaches Aufzucken des Blättchens bemerkbar. 
Die elektrostatischen Ladungen fliessen also 
durch die Benzinlösung hindurch direkt zur Erde 
ab. Ganz die gleiche Erscheinung tritt aber 
ein, wenn man statt der ölsauren Magnesia dem 
Benzin irgend einen anderen Stoff zusetzt, der 
die Leitfähigkeit desselben in gleicher Weise 
vergrössert. Durch diese Versuche ist also nach- 
gewiesen, dass tatsächlich in der Leitfähigkeits- 
änderung der Grund zu jener eigenartigen 
Wirkung der ölsauren Magnesia zu suchen ist. 

Es erhebt sich weiter die Frage, ob es nicht 
noch andere Stoffe gibt, welche in gleicher oder 
vielleicht auch noch vorteilbafterer Weise als 
die ölsaure Magnesia im stande sind, zur Ver- 
hütung von Benzinbränden zu dienen. 
zwei Umstände werden wir in unserer Wahl 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Durch . 


203 


sehr beschränkt. Einerseits sind sehr viele Stoffe 
in Benzin so gut wie unlöslich, anderseits sind 
in den Benzinwäschereien sehr viele Substanzen 
wegen ihrer ungünstigen Einwirkungen auf die 
Stoffe nicht zu gebrauchen. Die folgenden Salze 
wurden mit Benzin erwärmt: Oelsaures Natrium 
und Blei, hippursaures Natrium, citronensaures 
Natrium, stearinsaures Natrium und Blei, sulfanil- 
saures Natrium, buttersaures und benzo&saures 
Blei. Die Löslichkeit dieser Salze ist so gering, 
dass kaum eine merkliche Leitfähigkeitserhöhung 
gegenüber dem reinen Benzin zu beobachten 
war; auch eine Reihe anorganischer Salze musste 
deshalb verworfen werden. Gut mischbar mit 
Benzin sind z. B. Oelsäure oder verschiedene 
Oelsorten, doch zeigt sich, dass sie, in gleicher 
Konzentration wie die Ölsaure Magnesia an- 
gewandt, weit weniger gut leiten. So besitzt 
z.B. eine einprozentige Lösung von Olivenöl 
eine Leitfähigkeit, die gleich oder wahrschein- 
lich kleiner ist als rı X ıo =": Vor allem sind 
nun noch hier zu berücksichtigen die bereits 
von anderer Seite vorgeschlagenen wasserhaltigen 
fettsauren Salze. Als Beispiel untersuchte ich 
ein von der Firma Gebrüder Seitz in Frank- 
furt geliefertes Saponinpräparat. Die Resultate 
sind folgende: 


Spezifische Leit- 


Prozentgehalt 
der Lösung fähigkeit bei 15°. 
1 Ofo 8,1 X 107" . 
2 ,„ 2,3 X 1079 
4» 5,6 X 1079 
IO „ 1,7 X 1078 


Die gegebenen Zahlen zeigen, dass aller- 
dings auch Saponinlösungen verhältnismässig 
gut leiten und wohl auch als Zusatz zum Benzin 
zu gebrauchen wären. Wenn man indessen 
z. B. die einprozentige Lösung mit der gleich 
konzentrierten von Ölsaurer Magnesia vergleicht, 
so muss man der letzteren Substanz ganz ent- 
schieden den Vorzug geben. Die Leitfähigkeit 
derselben ist fast fünfmal so gross als die der 
Saponinlösung. Um die gleiche schützende Wir- 
kung gegen Brände zu erzielen, müsste man 
demnach etwa die fünffache Menge Saponin als 
ölsaure Magnesia anwenden. Noch ein weiterer, 
hier allerdings nicht näher untersuchter Um- 
stand spricht zu Gunsten der letzteren, indem 
das Saponin die Eigenschaft, in verdünnten 
Lösungen von selbst auszufallen, besitzen soll, 
während die Magnesia, wenn sie wasserfrei ist, 
sich noch in 1/00 prozentiger Lösung hält. 


Uebersieht man die gegebenen Zahlen für 
die Saponinleitfähigkeiten, so ist noch die Tat- 
sache bemerkenswert, dass die spezifische Leit- 
fähigkeit der Lösungen mit steigender Konzen- 
tration nicht etwa nur proportional derselben, 
sondern noch stärker als diese ansteigt. Wäh- 
rend bei wässerigen Lösungen ähnliches nicht 
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bekannt ist, finden sich analoge Beobachtungen 
in den Untersuchungen von Walden und 
Centnerszwer!) über die Leitfähigkeit in 
anderen Lösungsmitteln als Wasser. 

Das Auftreten elektrischer Ladung wurde 
von Richter nicht nur am Benzin beobachtet. 


Fig. 32. 


Die gleichen Erscheinungen treten auf, wenn 
man Wolle gegen Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Petroläther u. s. w. reibt. Wir haben es bier 
überall mit äusserst schlecht leitenden Flüssig- 
keiten zu tun. Auch sonst finden sich in der 
Literatur Angaben über Brände, welche durch 
elektrische Entladungen erzeugt werden. So 
entzündet sich Aether leicht, wenn er durch 


B-——— 000002020. 


I) Zeitschr. f. physikal. Chemie 39, 513 (1902); 
‚siehe auch Euler, Zeitschr. f. physikal.. Chemie 28, 


619 (1899). 
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Glastrichter in Glasballons eingefüllt wird; man 
schützt sich dagegen, indem man die Elektrizität 
durch hineingehängte Metaliketten zur Erde ab- 
leitet. Auch bei Aceton wurden plötzliche Ent- 
zündungen wahrgenommen !). 

Schliesslich wurde noch ein kleiner Apparat 
konstruiert, der gestattet, in den Benzin- 
wäschereien die Waschlösungen zu kontrollieren, 
ob auch wirklich der nötige Zusatz von ölsaurer 
Magnesia stattgefunden hat. Fig. 32 stellt den- 
selben schematisch dar. A ist ein kleines Elek- 
troskop, welches verbunden ist mit der Elek- 
trode 3. Die zweite Elektrode C ist in passender 
Entfernung zur Erde abgeleitet; füllt man den 
Raum D zwischen den Elektroden mit der zu 
untersuchenden Flüssigkeit, so darf, wenn die 
genügende Menge ölsaurer Magnesia zugesetzt 
ist, das Elektroskop dauernd keine Ladung be- 
halten. 

Im Anschluss an obige Messungen hatte ich 
zuerst die Absicht, noch eine Reihe organischer 
Flüssigkeiten auf ihre Leitfähigkeit zu unter- 
suchen. Es zeigte sich indes, dass die meisten 
derselben so äusserst geringe Leitfähigkeiten 
besitzen, dass es schwer ist, nach der Nernst- 
schen Methode genaue Zahlen zu erhalten — 
vor allem aber ergaben verschiedene Präparate 
derselben Substanz so sehr voneinander ab- 
weichende Werte, dass ich auf die Mitteilung 
der erhaltenen Zahlen verzichte; es spielen hier 
offenbar schon ganz geringe Verunreinigungen 
eine bedeutende Rolle, so dass man nur nach 
Anwendung äusserst sorgfältiger Reinigungs- 
methoden im stande ist, zu richtigen Werten zu 
gelangen. 


Karlsruhe, Februar 1904. 


1) „Die chemische Industrie“ 26, 221 (1903). 
(Eingegangen: 2. März.) 
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ÜBER INDIKATOREN DER ACIDIMETRIE UND ALKALIMETRIE. 1. 
Von W Salessky 
(Aus dem Göttinger Institut für physikalische Chemie.) 


alur Untersuchung der Empfindlichkeit 
von Indikatoren schlug mir Professor 
Nernst!) die Bestimmung der 
Potentialdifferenz einer Wasserstoff- 

S] elektrode gegen eine mit dem be- 
treffenden Indikator versetzte und in Farben- 


1) Häufig, unter anderem auch bei physiologischen 
Untersuchungen, entsteht die Frage nach dem Säure-, 
bezw. Alkalititer einer Lösung, die in Fällen, in denen 
dieser Titer ausserordentlich klein ist, zu beantworten 
Schwierigkeiten bieten kann. Um hierzu ein, wie es 
scheint, bequemes Mittel zu schaffen, veranlasste ich 


Herrn Salessky zur vorstehenden Arbeit, in welcher 


eine Empfindlichkeitsskala für eine Reihe von Indika- 
toren aufgestellt wird. Wegen weiterer Einzelheiten sei 


umschlag begriffeneLösung vor; vonW.Böttger!) 
wurde schon früher gezeigt, dass man die Wasser- 
stoffelektrode direkt als Indikator benutzen kann. 


auf die Dissertation des Verfassers verwiesen (Göttingen 
1903 bei Kästner), die im Sommersemester des vorigen 
Jahres der Fakultät eingereicht wurde; die Publikation 
der obigen Notiz verzögerte sich etwa um ein Jahr, 
weil es mir richtiger schien, die Ergebnisse der in der 
nachfolgenden Arbeit beschriebenen Methode abzuwarten. 
W. Nernst. 


I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 252 (1897); vergl. 
ferner die von Ostwald gegebene Theorie der Indika- 
toren in seinen „Wissenschaftl. Grundlagen u. s. w.“, 
116 (1897), Leipzig, und ferner die wichtige Studie von 
J. Wagner, Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 138 (1901). 


1904.] 
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Apparate und Versuchsanordnung. _ 
Zu den Versuchen wurde ein Gefäss an- 
gewendet, welches aus zwei durch ein Glas- 
rohr verbundenen hohen Bechergläsern bestand 
(Fig. 33). 
Gefäss A war mit ın. HCI-Lösung gefüllt. 
Im Gefäss B befand sich eine Lösung des Indi- 


Fig. 33- 


kators. Die Röhren x und y dienen zur Titration 
mit Alkali, bezw. Säure. Durch dad, leitet man 
Wasserstoff ein, welcher durch bb, entweicht, 
ee, sind Platinelektroden. Die ganze Anordnung 
von Apparaten war folgende (Fig. 34): 


C Kippscher Apparat. 
D Waschflasche mit konzentrier ter Na OH- 
Lösung. 
E Akkumulator. 
e Normalelement. 
F Kapillarelektrometer. 
Ei Z2 8, Stromschlüssel. 
L Kommutator. 
M Widerstandskasten. 


Wir bringen in Gefäss A ı n. HClI-Säure, 
in B eine verdünnte Lösung von einem Indi- 
kator, dessen Genauigkeit wir bestimmen wollen, 
und tropfen Säure und Alkali so lange in die 
Lösung, bis der Indikator einen Farbenumschlag 
zeigt. Nachdem messen wir die EMK und be- 
rechnen die Konzentration der Wasserstoffionen, 
die im Augenblick des Farbenumschlages 10* 
betragen möge, nach der Formel: 


0,0577 
welche sich aus der osmotischen Theorie er- 
gibt!) (vergl. weiter unten). 

Wenn der Farbenumschlag bei Ueberschuss 
von Alkali entsteht, so können wir nach der 
Formel: 

Co? = 1074 = [0H] [H] 
die Konzentration der OH'-Ionen berechnen, 
nachdem wir die Konzentration der H-lonen in 
der oben angeführten Weise bestimmt haben. 


Die EMK einer Konzentrationskette berechnet 
sich aus der folgenden Formel, welche zuerst 
von Nernst an ne 

C 


E = RT In C Tin — RT In a 
Wir PP: B zu unserer HCI-Lösung 
einen grossen Ueberschuss von einem Salz 
(z.B. NaNO,) zu, wodurch das Glied: 
“TRT In £L 
u+ v c 
so weit reduziert wird, dass man es ruhig ver- 
nachlässigen kann ?). 
Die Titration haben wir mit !/,, n. NaOH 
und t/o 0. HCI durchgeführt. 


Bei Untersuchung von hochempfindlichen 
Indikatoren genügt ein kleiner Zusatz eines 
stark dissociierten Salzes, um die EMK der 
Flüssigkeitskette unmessbar klein zu machen. 
Z. B. habe ich die Genauigkeit von Alizarin und 
Congorot in ıl/, n. NaNO,-Lösung und t500 n- 
NaNO,-Lösung bestimmt, und ich habe keinen 
Unterschied der EMK zwischen beiden Fällen 
bemerkt. Dies erklärt sich dadurch, dass diese 
Indikatoren einen Farbenumschlag bei weniger 
als bei 1/10000 2n. Wasserstoffionen -Konzentration 
zeigen, also die Konzentration des indifferenten 
Elektrolyten noch vielmals grösser war als die 
Konzentration der Wasserstoffionen. 

Die Resultate, welche ich nach dieser Methode 
gefunden habe, sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


1) Theoretische Chemie von W. Nernst, 4. Aufl, 
TOI. 

2) Bei unempfindlichen Indikatoren brauchen wir 
eine ı!/), n. Konzentration von NaNO,. Bei sehr 
empfindlichen Indikatoren (also bei denen, bei welchen 
der Farbenumschlag bei einer A -Ionenkouzentration 
< 1] 0000 2- eintritt) genügt es vollkommen, wenn man 
Iı ccm 3n. Na NO, auf 100 ccm Lösung nimmt. 
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, Konzentration Konzentration 
Indikatoren Farbenumschlag der [H"]-Ionen des Indikators - 


Bemerkungen 


Methylviolett ` blau 2-.10-3n. kaum gefärbt Giacosat), 0,2 ccm on. HC! zu 
Desgl. blau 10-3n. fast undurchsichtig ı0 ccm Indikatorlösung 
Benzo- ; = 

purpurin B. \ violett 5: 10—4n. — — 
| starke Ver- e 
Fluoreszeïn minderung der |) 4,2: 10—4n. — { 229 er s u rn „on HCG 
Fluoreszenz Oriosung 
i ä i Glaser), 0,03 ccm I, n. H, SO, zu 
Ganen To 6,3: 10—5n. — { I0O cen Indikatorlösung 
en EVER Glaser, 0,10 ccm !on. A,SO, zu 
Congorot blau- violett 6,0-10-5n. — { 106 ccm Indikatorlösung 
n SRE Glaser, 0,05 ccm !on. H, SO, zu 
Rosolsaure rar 10 al: 2 { 100 ccm Indikatorlösung 
OE TPA Glaser, 0,05 ccm Yon. Ha SO, zu 
Alizarin m 36-1075. u { 100 cem Indikatorlösung 

Methylorange gelb 1,4-10-5n. Yoyooo — "sooo 2- Glaser), 0,10 ccm Yon. He SO, zu 
Desgl. gelb 6,8-10-6n. te0000 — "ıooooo 2- 100 ccm Indikatorlösung 
Desgl. gelb 1-I0o-7n. sooo — "sooo 2- Stich ins Rot 

, Glaser, 0,2 ccm jọ n. NaOH zu 
Curcuma gelb „4 ae = = 100 ccm Indikatorlösung. Braun 
Phenolphthalein farblos _1.107n. — Glaser, 0,05 ccm Yon. NaOH zu 
Desgl. vollkommen rot 3,2-10-9n. — 100 ccm Indikatorlösung. Rot 
Curcumin W. gelb 48-10 $n. —_ — 
EE Glaser, 02 ccm on. NaOH zu 
.10—8 2 ‚u 10 
i Trop i gelb ae 100 ccm Indikatorlösung. Rot 
| an s Mohr?) 0,05 ccm 1o n. Ha SO, zu 
Tann LOS ROR 100 ccm Indikatorlösung 
blau RE nn Mohr, 0,05 ccm jo n. NaOH zu 


Desgl. ..ı. 100 ccm Indikatorlösung 


1) Friedricliı Mohr, Lehrb. d. Chem. Au. von Al. Classen. 


2) Böckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmiethoden 1893, 11I. 
3) Glaser, Indikatoren der Acidim. u. Alkal. 


Es ist noch nötig, zu bemerken, dass die Curcuma. 
Genauigkeit der Indikatoren, mit Ausnahme des a 
Methylorange und Methylviolett, praktisch von Verdünnung der BL re ee 
ihrer Konzentration nicht abhängig ist.. Sie 8 | in Volt | Farbenumschlag normal 
sind entweder so wenig in Wasser löslich, dass = | a 
diese Aenderung nicht bemerken k x 0,3981 7 
man er 5 MEIREN. HANN; 2 fache 0,3950 - 10— 6,81 
oder . der Farbenumschlag ändert sich nicht JA 0,4000 10-69 
merklich mit der Konzentration der Indikatoren; 5.5 0,3950 10681 
so habe ich. z..B. für Kongorot folgende Zahlen 25 » 0,3984 10—687 
bekommen: | Ze Mittel: 10—635 n. = 1,431: 10— 7,00 n. 
—— Phenolphthalein. 
E Konzentration pro Liter Farbl 
in Volt des Indikators | der |H°]-Ioncn arDioSs. , 
Aa a a I1. Sehr kleine Konzentration des Indikators: 
0,2434 | ‚Iso 000 10—422 a 
0,2395 [500000 ‚10 415 Konzentration von 
Eee nn A E [H°] -Ionen 
Mittel: 10—42 
0,409 10—705 
3 hp 
u nr B 0,427 10—737 
10—42 = 6,10—5 = ans 0,409 10-705 
0,401 10-691 
N 0,401 - I10— 6,91 
Zwischen 1/200 und 1/10000 D- Lösung des 0,409 10—705 
Indikators fällt ein schwarzblauer Niederschlag 0,401 10—691. 
aus. > - i Mittel: 0,407 | 10—7 
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2. Gesättigte Lösung des Indikators: 


E Konzentration von 


[7°)-Ionen 


0,400 106,96 
0,410 10 — 7,06 
0,400 106,90 
0,404 10—6,98 
0,408 107,00 
0,417 10O— 7,08 
Mittel: 0,407 | 10-7 


Vollkommen rote Farbe der Phenolphthalein- 
lösung entsteht bei folgenden elektromotorischen 
Kräften (neuer Zusatz von Alkali ändert die 
Farbe nicht): 


E Konzentration von 
am s nen de A *]-Ionen 
0,493 = a93 u 
0,490 10—85 
0,489 10— 8,4 
O, — %49 | Te O_O I10—8,5 


Mittel: 0,492 littel: 0,492 | 10—85 = 3,210—9 I10— 85 = 3,210—9 


Hydroxylionen = 10 —55 = 3,210: ©. 


Methylorange. 
ı. Vollkommen rote Farbe: 


Konzentration des Konzentration von 
Indikators [#7°)-Ionen 


1] 000 O, 156 | I10— 2,7 
1/6070 O, 156 10—2,7 
1/5000 0,156 10-37 
1/20000 0,160 10—28 
‚los 000 O, 160 J 10--2,8 

1100000 0,160 10—328 
Mittel . . | 0,158 | 10—28 


2. Vollkommen gelbe Farbe: 


Konzentration von 
E H-Ionen bei Farben- 
umschlag normal 


Konzentration des Methylorange 
bei Normalität der Lösung 


1500000 = 92-105 0,2760 10—475 
1200000 = 0,5105 0,2880 10—495 
100000 = I'I0—5 0,294 10—50 

1/0000 = 2'10—5 0,300 10— 5,2 
1/35000 = 41075 0,298 10— 52 
thooo = 510-5 0,305 10—53 
1/16000 = 6,3: 10—85 0,310 10-54 
hoooo = 1'104 0,314 10—54 

Lackmus. 


Ich habe für verschiedene Konzentrationen 
des Indikators ungefähr gleich runde Zahlen 
bekommen (siehe nachstehende Tabelle). 

Wie ich vorher gezeigt habe, hat Methyl- 
orange einen kaum sichtbaren Farbenübergang 
bei der 1075 n. Konzentration der Wasserstoff- 
ionen, und !/,, n. Borsäurelösung färbt Methyl- 
orange auch kaum sichtbar rot. Wir vermuteten 
demnach, dass Borsäurelösung von solcher Kon- 
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Konzentration der 


E H -lonen bei Farben- Bemerkung 
umschlag normal 
So rot, dass man bei weiterem 
ô Ber Zusatz von Säure schon keine 
29 Farbenänderung bemerken 
kann 
Farbenübergang von Rot 
—6, 3 
9,37 m . nach Violett 
0,39 | 10—67 | Violett 
0,42 os Ban Z un Violett 
0,45 | 10-8 [10-6(07)] | Blau 


zentration Lackmus ganz rot färben muss, und 
dies trifft auch zu. Daraus können wir dann 
mit grösserer Sicherheit schliessen, dass eine 
ijo n. Borsäurelösung einer Konzentration von 
Wasserstoffionen gleich etwa 10-5 entspricht!). 
Eine tjg n. Kohlensäurelösung entspricht nach 
Walker?) einer 1eooo a. Konzentration von 
Wasserstoffionen. Man sieht, dass Kohlensäure 
stärker ist als Borsäure: in der Tat färbt sie 
Lackmus bei genügender Konzentration gleich- 
falls rot. 


Herr H. Ley?) hat gefunden, dass Lackmus 
zum Nachweis von Hydroxylionen dem Phenol- 
phthalein weit überlegen ist. Meine Messungen 
stimmen damit überein. Wie man aus den 
Tabellen sieht, entsteht vollkommen rote Farbe 
der Phenolphthaleinlösung bei Konzentration der 


Hydroxylionen = 3,2:10%, Lackmus aber zeigt 


Farbenumschlag bei Konzentration = 10%. Seine 
Meinung aber, dass Phenolphthalein in der 
Natriumacetatlösung nicht angezeigt wird, trifft 
nicht zu, indem !/, n. Lösung von reinem Natrium- 
acetat mit Phenolphthalein deutlich rot gefärbt ist. 


Zum Schluss der Arbeit werde ich noch 
einige Versuche vorlegen, welche ich gemacht 
habe, um die Richtigkeit der Bestimmung des 
Empfindlichkeitsgrades der Indikatoren zu kon- 
trollieren. So habe ich z. B. zur Kontrolle der 
für Phenolphthalein mitgeteilten Daten Natrium- 
acetat angewendet. 


Infolge der Hydrolyse reagiert Natriumacetat 
etwas alkalisch, und die Menge Säure, welche 
man zu !/, n. Natriumacetatlösung zusetzen muss, 


1) Aus obiger Angabe berechnet sich die Dis- 
sociationskonstante der Borsäure zu 10-9, während 
Walker (Zeitschr. f. physik. Chemie, 1. c.) 1,7-10-9 fand. 
Ueberhaupt dürften die Indikatoren zur raschen, an- 
nähernden Bestimmung der Stärke sehr schwacher 
Säuren oder Basen sich eignen. Nernst. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 137 (1900). 
3) ib. 30, 203. 
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um eine neutrale Lösung zu bekommen, kann 
man aus der folgenden Formel berechnen: 
KICH; COOH) = [CH COO'] [H ], 
wo [H] gleich 10” n. und K (Dissociations- 
konstante der Essigsäure) gleich 1,8- 105 ist. 
[CA, COO') kann man gleich ı setzen, da man 
annehmen kann, dass Natriumacetat vollkommen 
dissociert ist. Wenn wir [CH} COOH] gleich 
x setzen, so werden wir bekommen: 
__ 1.1077 IO 22 | 
= 805708 1073 = 0,0055 n. 

Nach meiner Bestimmung entfärbt sich Phenol- 
phthaleïn beim Neutralpunkt. Daher muss Phenol- 
phthalein in 1/, n. Natriumacetatlösung sich ent- 
färben, sobald die Konzentration der Essigsäure 
in dieser Lösung gleich 0,0055 ist. Eine solche 
Konzentration von Essigsäure in 1/, n. Natrium- 
acetatlösung!) entsteht, wenn wir zu Ioo ccm 
dieser Lösung 5,5 ccm !/,, n. Essigsäure zusetzen. 
Es ist nach der Ionentheorie vollkommen klar, 
dass man anstatt der Essigsäure dieselbe Quan- 
tität von Salzsäure zusetzen kann. Ich habe 
aber, um die Entfärbung des Phenolphthaleins 
zu erreichen, nur ungefähr 0,75 ccm von 1/,on. 
Säure zusetzen müssen, und wenn man die 
Konzentration der Wasserstoffionen berechnet, 
welche dieser Menge Essigsäure entspricht, so 
ergibt sich: 


7% _ en lo" 
| ROOTS II oe 8.105 
oder: 
10—= 13,5: 1079 = 1,35: 1078 = 10-787, 
Das entspricht einer Konzentration der 
Hydroxylionen = 107673, ’ 
Die oben angeführten Daten zeigen, dass 
der prozentuale Fehler bei diesen Bestimmungen 
sehr gross ist, doch der absolute Wert dieses 
Fehlers ist sehr klein. 
Ich habe bei meinen Versuchen ungefähr 
mit Ioo ccm Indikatorlösungen gearbeitet. Setze 
ich jedesmal einen Ueberschuss von nur Y/ggn cem 


1) Das Natriumacetat war einigemal aus Alkolıol 
auskristallisiert. 
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[Nr. 13. 


—— 


1/ oo a. HCI zu, was bei gewöhnlicher Titration 
nicht zu erreichen ist, so entspricht dies einer 
Konzentration der Wasserstoffionen: = 
[H] = 1,25:-107 . E = 0,400, 
bei meinem Versuch ergab sich E = 0,410, 
den oben gefundenen Zahlen 
entspricht E = 0,450. 


Um die von mir gefundenen Genauigkeits- 
grade der mittelempfindlichen Indikatoren zu 
kontrollieren, habe ich Chlorammonium an- 
gewendet, welches bei der Hydrolyse freie 
Wasserstoffionen abspaltet. Die Konzentration 
der Wasserstoffionen in der Chlorammonium- 
lösung kann man nach folgenden Gleichungen 
ausrechnen: 

NH, + H,0 = NG OH F, 
NH,OH = OH' + NH,, 
[0H] [H] = 10; 
sei dann: | 
NA,OAM =x 
und arbeiten wir mit 1/, n. Lösung von Chlor- 
ammonium, so kann man [NA,)= ı setzen. 


Da weiter: 
ist, so ergibt sich: 
ne —ı4 
[0H] = NL und K, = = "I, 


wobei K die Dissociationskonstante des Ammo- 
niaks bedeutet und für 250 gleich 2,3. 105 ist. 
Hieraus finden wir für x bei 25°: 


10-14 — 
x=  ——— = V 4,107” = 2,1075. 
2,3° 2,3-.1073 


Weiter habe ich !/, n. Chlorammoniumlösung 
bei 250 mit Tadikatoren untersucht und gefunden, 
dass eine solche Lösung keinen Einfluss auf 
Rosolsäure hat, dagegen Alizarin gelb färbt. 
Nun aber zeigt Rosolsäure einen Farbenumschlag 
bei 5,4: 10—75, Alizarin aber bei 3,6. 1075 n. Kon- 
zentration von Wasserstoffionen; deswegen muss 
die Wasserstoffionen-Konzentration in 1j n. 
Chlorammoniumlösung zwischen diesen Werten 
liegen, also ungefähr gleich 4-1075 sein. Dieser 
Wert liegt aber nahe dem berechneten. 


STUDIEN ÜBER DIE INDIKATOREN DER ACIDIMETRIE UND ALKALIMETRIE. II. 
Von Dr. Bruno Fels. 
(Aus dem Göttinger Iustitut für physikalische Chemie.) 


“in der vorstehenden Arbeit zeigte 
| Salessky, dass es möglich ist, mit 
Fir) Hilfe von Konzentrationsketten die 
| MA H-Ionenkonzentration beim Farben- 

ASSA umschlag der Indikatoren zu be- 
Der sich aus der bekannten Nernst- 


stimmen. 
schen Formel für die EMK von Konzentrations- 
ketten ergebende Ausdruck lautet: 


S- 
[H] = 10957, . 
wenn Æ die Spannung der Kette in Volt be- 
deutet. 

Da sich nun Z für eine (Z)-, resp. (OHy'- 
Gehaltsänderung von einer Zehnerpotenz nur 
um den Betrag von rund 0,058 Volt ändert, so 
erschien eine Kontrolle der von Salessky er- 
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haltenen Resultate erwünscht. Auf Veranlassung 
von Herrn Prof. Dr. Nernst unterzog ich mich 
dieser Aufgabe. ; 

Die übliche Titriermethode war hierbei nicht 
mit Vorteil anwendbar; denn einmal stösst die 
Dosierung von so geringen Mengen Säure, bezw. 


sich. Diese Unzuträglichkeiten liessen sich 
durch geeignete Kombinationen von Reagentien 
unter Anwendung der Gesetze der Massen- 
wirkung umgehen. Fig. 35 zeigt die Abhängig- 
keit der (H`)-, bezw. (OH)'-Konzentration von 
dem Verhältnis, nach welchem eine I, n. 


x= 0 2 h 6 8 10 cem in NH, (0H) 
y=10 8 6 4 2 0 ccm ł} n NH, CI 
Fig. 35. 


Alkali, wie sie zur Herstellung einer z.B. 10®nor- 
malen ZZ7'-Konzentration erforderlich ist, auf 
Schwierigkeiten, darin bestehend, dass ein ge- 
ringes Zuviel oder Zuwenig bereits beträchtliche 


NH,Cl-Lösung (NA,C! war von Merck, 
garantiert rein, bezogen) und eineil/, n. NA, (OH)- 
Lösung zu 10 ccm Gesamtflüssigkeit kombiniert 
sind. 


Verschiebungen in dem_F7-Gehalt zur Folge 
hat, anderseits schliesst ein solches Verfahren 
eine in ihrem Umfang schwer zu beurteilende 
und experimentell nicht ohne grösseren Apparat 
zu umgehende Abhängigkeit vom Kohlensäure- 
gehalt des Wassers, von der Löslichkeit des 
Glases, der Genauigkeit des Abwägens, der 
absoluten Reinheit der Reagentien u. s. w. in 


Die Berechnung der Kurvenpunkte geschieht 
einfach nach der Formel: 


K.x 


» 


[0H] = 


wenn ÄX die Dissociationskonstante von Ammo- 

niak (X = 2,3-1075), x die Anzahl Kubikcenti- 

meter 1/ n. MH ,(OH) und y diejenige !/ n. 
29 


Bio 


NH,CI bedeuten. Daraus folgt dann einfach: 
[H] — 1,4: 10714 
[0H] 

Nur die Berechnung der Kurvenpunkte für 
z= I0, y =0 und z= 0, y= 10 erfolgt ab- 
weichend von der obigen, indem für 

2, ar ya 
VO 2,3.105 
ist, und für | | 


Geo 


Die Kurve lässt deutlich erkennen, dass eine 
beträchtliche Aenderung in dem gegenseitigen 
Verhältnis von Ammoniak- und Ammonium- 


chloridlösung 
2 ee) 
y =9 y =I 
10-12 
á 10-10 
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[Nr. 13. 
Neutralitätspunkt, [H] = [OH] = 10%. Die 
Berechnung ist analog der obigen, d.h. 
i K.x 

[A] re y ) 
worin X die Konstante für Essigsäure (X 
= 1,8-1075), œ die Anzahl Kubikcentimeter 
1j n. Essigsäure und y die 1/, n. Natriumacetat 
bedeuten. Ebenso ist für zv = o, y == Io: 


[OH] =a 
1,8- 10—75 
und für z = IO, y = 0: 
[H] = V 1,8. 103. 
Zur Erzielung noch grösserer H'-Konzen- 
trationen bei langsam ansteigender Kurve erwies 


sich die Kombination von o-Phtalsäure mit ihrem 
Mononatriumsalz als zweckmässig. Fig.37 bringt 


dies gut zum Ausdruck. 


x= 0 2 4 6 8 10 ccm łnNa (OH) 
y-% 8 6 4 2 0 ccm H20 
PES ; 
Fig. 37. 


eine vergleichsweise geringe H-Konzentrations- 
änderung mit sich bringt. Damit ist aber auch 
zugleich eine bedeutende Unabhängigkeit von 
den eingangs erwähnten Unzuträglichkeiten er- 
reicht: Das stets in ziemlicher Menge vorhandene 
undissociierte Ammoniak wirkt gleichsam wie 
eine Reserve, mit deren Hilfe unerwünschte Ein- 
griffe in das Gleichgewicht der Ionen unschädlich 
gemacht werden. 


Die Kombination Ammoniak — Ammonium- 
chlorid genügt natürlich nur zur Beurteilung 
derjenigen Indikatoren, deren Farbenumschlag 
im Bereich der durch sie herstellbaren H- Konzen- 
trationen liegt. Eine zweite Versuchsanordnung, 
welche gleichfalls die auseinandergesetzten Vor- 
züge in sich vereinigt, aber zu anderen 7-Kon- 
zentrationen führt, ist in der Zusammenstellung 
von 1j n. Essigsäure mit 1/, n. Natriumacetat 
(Merck, garantiert rein) gegeben. Die Fig. 36 
verdeutlicht die hier eintretenden Verhältnisse. 
Die beiden Kurvenzweige schneiden sich im 


Die Konzentration der Säure wurde bei ihrer 
Anwendung als Bodenkörper konstant gehalten, 
das Na-Salz in der Lösung selbst durch Hinzu- 
fügen entsprechender Mengen !/, n. Natronlauge 
hergestellt. Durch zeitweiliges Hinzufügen neuer 
Mengen feingepulverter Säure wurde stets für 
den nötigen Ueberschuss ungelöster, feiner 
Partikelchen gesorgt, da es darauf ankam, dass 
sich das durch Hinzufügen von Wasser oder 
Lauge gestörte Gleichgewicht möglichst schnell 
wieder herstellte. 


Die Löslichkeit der o-Phtalsäure in Wasser 
von 170 fand ich in guter Uebereinstimmung 
mit den Angaben der Literatur durch Titrieren 
einer gesättigten Lösung mit Phenolphtalein und 
Normal-Lauge zu c == 0,06 g/Aequivalent im 
Liter (Phtalsäure als einbasisch gerechnet). 
Daraus ergibt sich: 

K-c= |H! [C H; COOH-.COO)'. 

Nun ist K = 1,2. 1073, 

c =6 -10”, 
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| r 
C,H,-C00H-C00 = 
T = 


(x = ccm 1, NaOH und y = ccm H,O). 


Daher: 

; 1,2-103.6- 10°. (£ ) 

[7] Mr ir Eu 

Da auch c konstant ist, 

und c zu einer Konstante 

Konst. = 7,2. 1075 

zusammenziehen. Also lässt sich [77] schliess- 
lich aus dem einfachen Ausdruck 

 71,2-105-.(& ) 


berechnen. 

Um bequem in die Nähe des Neutralitäts- 
punktes zu gelangen, erwies sich die Anwendung 
von 2-Nitrophenol (X = 1,2:107) als Boden- 
Eine unerhebliche 


körper brauchbar (Fig. 38). 
10-12 


10-10 
10-8 


10 -6 
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so kann man K 


bit 


schiedenen Indikatoren zu versetzen, um 
gleichsam das individuelle Farbsehvermögen zu 
aichen. 

Ich lasse nunmehr die Versuchsergebnisse 
folgen; auf die Indikatorkonzentrationen werde 
ich erst weiter unten zu sprechen kommen. 


I. Tropäolin ooo. 


Das Spektrum der orangefarbigen, sauren 
Lösung des Indikators zeigt ausser Rot eine 
helle gelbe Linie und ein leuchtend grünes Band, 
die gerötete, alkalische Lösung neben Rot ein 
schmales, olivenfarbiges Band. Es wurde von 
Rot nach Orange titriert. | 

Der Unterschied in den Färbungen der 
Lösungen ı und 2 ist schon mit blossem Auge 
sichtbar, während die Farbänderung von 2 bis 6 
für das unbewaffnete Auge unmerklich ist. 


ıX = 0 2 4 6 8 10 ccm In Na (0H) 
y =10 8 6 4 2 0 ccm H320 
Fig. 38 


Komplikation trat nur insofern ein, als infolge 
der Eigenfärbung der Lösung der Säure und 
ihres Na-Salzes der Farbenumschlag des jeweils 
zu untersuchenden Indikators aus dem Auftreten 
oder Verschwinden von Banden des Absorptions- 
spektrums mit Hilfe eines Spektroskops beurteilt 
werden musste. 


Die Berechnung erfolgt ganz wie oben: 
K= 1,2- 107, 
c = 6.107? 
(ermittelt durch Titration einer bei 170 ge- 
sättigten, wässerigen Lösung).. 
Konst. = 1,2- 107.6- 107?, 


= 7,2: 1079, 
[HY = 7,2: 1079. (x -+ y) 
S 


Vor der Prüfung tierischer Flüssigkeiten auf 
ihre Reaktion hat man nur nötig, sich mit 
Hilfe obiger leicht zugänglicher Kombinationen 
Lösungen von bekanntem, wohldefiniertem Z"- 
Gehalt herzustellen und diese mit den ver- 


Demnach ist die 7-Konzentration der Lösung 2 
als die bei Farbenumschlag zu betrachten: 


[H] = 10-2, 


Das Nebeneinander der verschieden zu- 
sammengesetzten Lösungen bringt den Vorteil 
mit sich, dass die die nur geringen Z-Konzen- 
trationsänderungen begleitenden, zuweilen un- 
merklichen Farbabstufungen deutlicher in die 
Erscheinung treten, als dies bei fortlaufender 
Titration in ein und demselben Gefäss der 
Fall wäre. 


ccm ccm | on. 


intensiv rot, ales, 

+ ” 9 { olivgrūnes Band 

| Rot, feine Linie in ; 
2 99 91 Á breites olivgrünes nz 
3 9,8 0,2 
4 9,7 0,3 | Grün allmählich 
5 9,6 0,4 aufhellend 
6 95 0,5 


29* 


II. Phenolphtalein. 

p-Nitrophenol als Bodenkörper. Das Spektrum 
der gelben Lösung der Säure und des Na-Salzes 
ist ein fortlaufendes, sich von Rot bis Grün er- 
streckendes Band. Bei der Titration mit !/, n. 
Na(OH) wird das Spektrum zwischen Rot und 
Grün zunächst von einem dunklen Band in zwei 
Hälften geteilt, bis schliesslich die grüne Linie 
völlig verschwindet. Dieser Punkt entspricht 
kräftiger Rotviolettfärbung. 

Zunächst wurde bis zum gänzlichen Ver- 
schwinden des grünen Bandes titriert: 


A. 
Nr. cem H,O | ccm I/,n. Na (OH) [Hr Mittelwert 
1 85 | 68 1,6- 10—8 
2 45 3,0 18.1078 10-776 
3 50 3,7 1,7.108 
Beim Titrieren von Rot bis zum Erscheinen 
des ununterbrochenen, von Rot bis Grün 
reichenden Spektrums erhielt ich folgende Werte. 
B. 
Nr Ik ccm H30 | ccm t/n. Na (OH) | [H] | Mittelwert 
I 22 | 45 10-146 1 | 
2 19,5 | 45 10—751 l 10—751 
3 17,2 45 107,56 


III. Curcumin W. 
p-Nitrophenol als Bodenkörper. Als Farben- 
umschlag wurde das Verschwinden der blau- 
seitigen Hälfte des grünen Bandes angesehen. 


Nr. ccm H,O ccm 1j; n. Na (OH) [#7 Mittelwert 
I 6 2,2 107152 
2 8,6 4,18 10-7165 107,62 
3 5 2,22 107,63 


IV. Lackmus. 


Die Lackmustinktur wurde nach den Angaben 
von Cl. Winkler in seinem Lehrbuch der Maass- 
analyse hergestellt. 

a 2; 


Yı NH, (OH) | o (OBY č č 


m 12,9 | 


104,23 


1, NH,(CI) | y 
5 ccm 


' Spektrum: Grün, Blau, Indigo, kräftig neben 
Rot hervortretend, zwischen Rot und Grün eine 
lichtbraune Zone. 

Durchsicht: Violettstichige Färbung fast 
völlig verschwunden. 


2. 
I10 ccm | 1,7 | 10-541 
Spektrum: Grün, von Rot durch ein dunkles 
Band getrennt. 
Durchsicht: Deutlich violettstichig. 
Ä 2. 


1O cm | 0,2 | 106,34 
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Spektrum: Rot intensiver als Grün und Blau. 
Durchsicht: Violettblau. 


In einer zweiten Versuchsreihe wurde eine 


alkalische Vergleichsiösung angewandt und auf 


gleiche Stärke des violetten Tones in der Durch- 
sicht und gleiches Spektrum eingestellt: 


| ccm Ipa. NACI | ccm 14m. NHOH 


4 5 5, 5 | 10—46 
5 5 3,8 10-476 
6 5 4,0 | 10—474 


Zur Feststellung des Umschlagpunktes liess 
sich die Kombination mit 2-Nitrophenol als 
Bodenkörper selbst unter Zuhilfenahme des 
Spektroskops leider nicht verwenden. Da sowohl 
bei Anwendung von NH,(OH) und NA,CI, als 
auch von Essigsäure und ihrem Na-Salz Farben- 
umschlag im steil ansteigenden Kurvengebiet 
eintritt, so suchte ich eine möglichst scharfe Ein- 
grenzung zu erreichen. Folgende drei Lösungen 
wurden nebeneinander hergestellt: 


A. 
n NECI |, NAOR) #1 | Farbe 
z 20 o | Io—461 Rot 
= 19,8 0,2 10—721 | Blau, rotstichig 
3 | 19,6 0,4 Ss Blau 


Der Farbenkontrast ist zwischen ı und 2 bei 
weitem grösser als zwischen 2 und 3. Durch 
diesen Versuch ist wahrscheinlich gemacht, dass 
der wahre Punkt des Farbenumschlages nicht 
weit von [H] = 1077" entfernt ist. 


B. 


ccm ccm E 
Nr. |1) n.CaH0Na | 1h n. Ca HO [7] | Farbe 


109,3 Blau 
106,74 Violettrot 


I 
2 


IO 
9:9 


o 
O1 


Die Grenzen, innerhalb deren in Wahrheit 
Farbenumschlag eintritt, sind hiernach durch die 
Versuchsbedingungen in A2 und B2 gegeben. 
Als Mittel von 10767 und 10772" kann man 
demnach mit grosser Wahrscheinlichkeit an- 
nehmen, dass Farbenumschlag bei einer Konzen- 
tration von [H] = 107697 statthat. 

Nach diesem Resultat hat es den Anschein, 


‘als ob Lackmus ein zur Erzielung völliger 


Neutralität hervorragend geeigneter Indikator 
sei. Hiergegen ist jedoch zu bemerken, dass 
Lackmus von äusserst wechselnder Empfindlich- 
keit ist, vor allem aber, dass in der Art und 
Weise der Herstellung der Tinktur (Versetzen 
des stark alkalischen Extraktes mit so viel Säure, 
bis die Farbe in der Hitze dauernd rotstichig 
blau geworden ist, dies unter der durch nichts 
erwiesenen Annahme, dass eine derartige Farbe 
völliger Neutralität entspricht) unberechenbare 
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Fehlerquellen gelegen sind. Diese Unsicherheit 
lässt sich bis zu einem gewissen Grade dadurch 
umgehen, dass man jede Lackmustinktur zu- 
nächst mit Lösungen bekannter Z7’-Konzentration 
aicht, dem Farbenumschlag also von Fall zu 
Fall wechselnden A’-Gehalt zuspricht. Immer- 
hin, wo es sich um wohldefinierte Verhältnisse 
handelt, hat Lackmus von vorn herein auszu- 
scheiden. 

Die angewandte Konzentration des Indikators 
ist von grossem Einfluss auf die Farbnuance. 
Im Interesse eines scharfen Farbenumschlages 
wird man tunlichst verdünnte Lösungen in An- 
wendung bringen. Allgemein ist aber zu be- 
tonen, dass eine genaue Kenntnis der Indikator- 
konzentration für die Titrieranalyse nicht er- 
forderlich ist, soweit es sich nicht um das 
übliche Maass übersteigende Konzentrationen 
handelt: Bei wechselnder Menge des Indikators 
wird zwar die Nuance eine Aenderung erfahren, 
der Punkt grössten Farbkontrastes aber keine 
Verschiebung erleiden. 


V. p-Nitrophenol. 


ccm ccm 
tj n. Na Ca H0O) 1h n. Ca H,O: Farbe 

I | 8,4 1,6 farblos 

2 8,7 1,3 N 

3 9,1 0,9 y 

4 9,3 0,7 i5 

5 9,6 0,4 “ 

6 9:7 0,3 schwach gelblich 

7 9,9 | O1 gelb 


Farblos: [H] = 10613. 
Gelb: [7]’ = 106,74 
VI. Methylorange. 


Zum Vergleich diente eine schwach basisthe, 
reingelbe Lösung des Indikators. 


A, 
a | ı Na CEO; ı C, H,O; SABE 
I 2 8 rötlich gelb 
2 4 6 „ „ 
3 6 4 ; ”» a »3 
4 7 3 bräunlichgelb 
5 75 2,5 rein gelb 
6 8 2 Do o» 
Gelb: [H] = 10-53. 

B. 
Sl, NaC; Hs: 1/1 C, H0; | Farbe 
I o leuchtend rot 
2 O, I „ „ 
3 0,2 n „ 
4 0,3 ”„ „”, 
5 04 rot, gelbstichig 
6 0,5 orange 
7 0,7 o» 
8 0,9 39 


Rot: [H] = 10—330. 
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C. Rot —— Orange. 
Nr. ih C, H,O, 7A Ci H, O: Na [H | Mittelwert l 
I | 23,75 5,23 10-409 
2 I.I 3,01 1044 \ 10406 
3 | 20,0 47 10—412 
Gelb —— Orange. 
Nr. |, Ci H,O, Na h C, H,O; | (7) | Mittelwert 
I 3 13,75 10—408 = 
2 4 | 17,75 | zo-nro f | 1074 


VII. Congorot. 
o-Phtalsäure als Bodenkörper. 
A. Violettstichig blau —— missfarben (weinrot). 


Nr. HO | JA Na (OH) [H] | Mittelwert 
I 3 | 2,55 10-38 } | 

2 5 3,8 10—378 \ 103,76 
3 6 3,2 10—368 | 


B. Rot ——> missfarben. 


Nr. èh Na C H0; h Na GHO | 1h GHO 


7 10-25 À IO~ 44I 


> Mittelwert 


102435 | 


at man ER, von der u als 
auch von der sauren Seite her bis zum Farben- 
umschlag vor und findet für dieselbe Färbung 
zwei verschiedene F#-Konzentrationen, so ist 
dies ein Zeichen dafür, dass, von ganz geringen 
Aenderungen in der Nuance abgesehen, diese 
Farbe über ein gewisses Gebiet hin die gleiche 
bleibt. So zeigt. Methylorange z. B. innerhalb 
der Grenzen [H] = 10733 bis [H] = 10753 an- 
nähernd dieselbe orange Färbung. Je weiter diese 
Konzentrationsgrenzen auseinander liegen, desto 
unschärfer erfolgt der Farbenumschlag. 


VIII. Methyilviolett. 
A. Blau ——> Violett. 


Nr. | ccm H0 |cem ijon. H cı| [Hy | Mittelwert 


B. Violett —— Blau. 


Nr. ccm H,O |ccm Yoon. HCI HEr | Mittelwert 
—2,06 
I 5 31,6 10-2 ee 
2 2,1 21,7 10—2,04 


Die Ergebnisse vorstehender Arbeit sind in 
folgender Uebersicht, deren letzte Kolumne die 
von Salessky erhaltenen Werte wiedergibt, 
nochmals kurz zusammengefasst: 


214 
j A Hy 
Indikator Farbe [H] hey) 
Tropäolin 000 orange #% rot 10-112 | 10-8 
t 10-7,76 | 1085, 
Phenoiphtalein RR ezw. 
farblos 10-750 | 10-787 
Curcumin W rot 10-762 | 10-732 
1o-8 
»—> 
Lackmus blau 2% rot 10-69 PR 
i gelb 10-674 |: — 
? -Nitrophenol { farblos 10-6,13 = 
10-523 | 10-52 
Methylorange 10-407 — 
10-33 10- 2,8 
i rot — missfarben | 10-441 = 
Congorot blau — missfarben| 10—376 | IO- 423 
. violett 102,38 — 
Methylviolett £ blau 10-305 | 10-27 


Die Tabelle zeigt mit Ausnahme der Werte 
für Tropäolin ooo eine befriedigende Ueberein- 
stimmung beider Versuchsreihen, wodurch 
wiederum die Verwendbarkeit der Wasserstoff- 
elektrode zu Zwecken der Messung des H`- 
Gehaltes in absoluten Einheiten erwiesen ist. 
Zu dem vom Salesskyschen abweichenden 
Resultat bei Tropäolin ooo ist zu sagen, dass, 
unter Berücksichtigung der Tatsache, dass dieser 
Indikator eine sehr schwache Säure ist, eine 
Z'-Konzentration—=10®für den Farbenumschlag 
recht gross zu nennen wäre. Viel besser passt 
zu dem sehr schwach sauren Charakter die von 
mir gefundene Zahl. 

Beträchtliche Sicherheit kommt, worauf aus- 
drücklich hingewiesen sei, nur den bei langsam 
ansteigender Kurve gemessenen Werten für den 
Farbenumschlag zu. Jedoch ist bei der Reinheit 
der verwendeten Reagentien die Wahrschein- 
lichkeit für die Richtigkeit auch der übrigen 
Resultate eine grosse zu nennen. 


Herrn Prof. Dr. W. Nernst bin ich für die 
Anregung zu dieser Arbeit sowie für die mir 
im Verlauf derselben gewährte liebenswürdige 
Unterstützung zu besonderem Danke verpflichtet. 


Nach Abschluss dieser Arbeit erschien in 
Heft 8 dieser Zeitschrift eine Abhandlung von 
Herrn Dr. Hans Friedenthal, die den gleichen 
Gegenstand behandelt. Mit einigen wenigen 
Worten sei darauf eingegangen. 

Nicht ganz unbedenklich erscheint mir das 
Verfahren Friedenthals zur Herstellung von 
Lösungen mit bestimmtem Z’-Gehalt in der 
Nähe des Neutralitätspunktes. Eine 10Salzsäure, 
eine ebensolche Lauge, reinstes Leitfähigkeits- 
wasser, eine Lösung starker Elektrolyte (X Säure 
== K Base) haben wohl kaum die vom Verf. an- 
geführten Z7-Konzentrationen: Wägefehler, nicht 
allein subjektiver, sondern auch objektiver Natur 
(Wägung von Körpern verschiedenen spezifischen 
Gewichts in Luft), die Benutzung gläserner Ge- 
fässe, endlich die Einwirkung der Atmosphärilien 
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fallen hier ausserordentlich ins Gewicht. Zur 
Befreiung von all diesen Fehlerquellen hätte es 
ganz besonderer Maassregeln bedurft, die Verf. 
aber nicht in Anwendung gebracht zu haben 
scheint und die sein Verfahren experimentell: 
erheblich kompliziert hätten. Verf. hat dies selbst 
zum Teil erkannt. Der Einfluss dieser Fehler- 
quellen kommt deutlich in der Tabelle auf S. 116 
und r17 zum Ausdruck: Da ist zunächst der 
Farbenumschlag des Phenolphtaleins bei [HY 
== 1095, der die Lösungen VI und VII als 
offenbar zu stark sauer ‘erscheinen lässt, ferner 


die merkwürdige Erscheinung, dass bei ab- 


nehmendem Z-Gehalt #-Nitrophenol nachein- 
ander die Farben farblos, hellgrün, grünlichgelb, 
fast farblos, gelblichgrün aufweist, während ein 
allmähliches gleichmässiges Abklingen der Farben 
nach der Dissociationstheorie das einzig Mögliche 
ist. Aehnliches ist nach Ausweis der Tabelle 
bei Tropäolin der Fall, bei Lackmus, Rosol- 
säure u.s. w. Gerade die Kombinationen aus 
schwachen Elektrolyten bieten hier, wie oben 
des näheren auseinandergesetzt worden ist, einen 
wesentlichen Vorteil, der, es sei nochmals wieder- 
holt, inderhohen Stabilität des H'-Gehaltes gegen- 
über unberechenbaren Faktoren zu suchen ist. 

Verf. meint ferner (S. 118), „dass die bisher 
notwendige Orientierung über die Anwesenheit 
schwacher Elektrolyte vor der definitiven Re- 
aktionsprüfung mit Indikatoren als ein Nachteil 
dieser Methode angesehen werden muss“. Eine 
solche Orientierung ist aber nicht erforderlich. 
Zeigt nämlich eine Lösung, mit Indikator ver- 
setzt, eine gewisse Färbung, so deutet das auf 
einen bestimmten ZZ7-Gehalt hin. Eine einfache 
Rechnung, z. B. für 3-Nitrophenol, wird dies 
klar machen. Bedeute æ die Indikatorkonzen- 
tration, a den Dissociationsgrad des Indikators, 
[Hy den H’-Gehalt bei intensiver Gelbfärbung, 
so gilt die Gleichung: 

K-.a-(1—a)=a-a-[H). 

Die Indikatorkonzentration a fällt aus der 
Gleichung heraus, [77] ergibt sich durch den 
Versuch zu 10=6%,. Demnach erhält a den Wert: 

K u 1,2: 1077 
[HA + K  1,8.107 + 1,2. 107 

a = 0,4; 

d. h. 40 o des Indikators sind bei deutlicher 
Gelbfärbung der Dissociation anheimgefallen. 
Diese Gleichung hat Gültigkeit ganz unabhängig 
davon, was für Elektrolyte sich sonst noch in 
Lösung befinden, vorausgesetzt, dass keine 
Komplexbildung stattfindet. 

Selbstverständlich bezieht sich der so be- 
stimmte Säuretiter auf die mit dem Indikator 
versetzte Lösung. Der Einfluss des Indikator- 
zusatzes wird um so kleiner sein, jemehrschwache 
Säuren und Basen in der zu untersuchenden 
Lösung vorhanden sind. 


(Eingegangen: 2. März.) 


uU 
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Wissenschaftliche Elektrochemie. 1904. 


Diss. Breslau 1904. Karl Jaschke. Spektrophoto- 
metrische Untersuchungen über den Ein- 
fluss der Beimischung von Metallsalzen zu 
Bogenlichtkohlen auf die Verteilung der 
sichtbaren Energie in den einzelnen Teilen 
des Spektrums ihrer Flammenbogen. Die 
Resultate der vorliegenden Untersuchungen lassen 
sich in folgende Sätze zusammenfassen: Bei Tem- 
peraturerhöhung nimmt innerhalb des Spektrums 
eines Temperaturstrahlers die Intensität der kürzeren 
Wellen schneller zu als die der längeren. Die Hori- 
zontalintensität der Flammenbogen ist eine Folge 
von Lumineszenz- und nicht von reiner Temperatur- 
strahlung. Der von präparierten Kohlen herrührende 
Lichtbogen ist mit etwa 41 °] am gesamten Potential. 
abfall beteiligt. Die Temperatur des gewöhnlichen 
Koblenlichtbogens steigt mit der Potentialdifferenz 
bis zu einer durch die Abkühlung der äusseren Schichten 
bedingten Grenze. (Breslau.) H.D. 


Ber. d. Deutsch. Phys. Ges. 2, 9—32. E. Warburg’ 
Ueber den Durchgang der Kathodenstrahlen 
durch Metalle. Verf. gibt eingehend die Theorie 
dieser Frage und zeigt die Richtigkeit derselben an 
Versuchen. Die Theorie lässt sich in kurzem Auszug 
nicht wiedergeben. (Berlin.) H.D. 


ib. 33—43. H.Starke Ueber die Elektrizitäts- 
leitung in der Flamme. Verf. hat aus seinen 
Versuchen das Resultat gezogen, dass für die innere 
Ffammenleitung, d. h. die Stromleitung zwischen zwei 
Elektroden, welche sich in dem eigentlichen Ioni- 
sationsherd, d. h. in der Flamme selbst befinden, die 
Anode ohue Einfluss ist. Dies widerspricht dem 
Resultat anderer Beobachter, z. B. von Marx, der 
gefunden hat, dass die Anodentemperatur auf Strom- 
stärke und Potential von Einfluss ist. Verf. polemi- 
siert gegen die Resultate von Marx und betont zum 
Schluss, dass er sich mit den theoretischen Betrach- 
tungen von Stark in Uebereiustimmung befinde. 
(Berlin.) H.D. 


Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 6, 101 — 103. J. Precht. 
Die Wärmeabgabe des Radiums. Curie und 
Laborde!) haben gefunden, dass die von Radium- 
chlorid abgegebene Wärmemenge etwa Ioo cal in 
der Stunde pro Gramm des Radiums beträgt. Runge 
und Precht?) fanden beim Bromradium die Zahl 
105. Verf. hat die Versuche genau wiederholt und 
findet jetzt, dass ig RaBr, 61,15 cal pro Stunde 
entwickelt. Ist das Atomgewicht des Radiunıs 258, 
wie Runge und Precht?) gefunden haben, so folgt, 
das ı g Radium in der Stunde 98,83 cal abgibt. 
Danach würden 6,4 kg Radium dauernd die einer 


1) P. Curie und A. Laborde, C. R. 136, 673 (1903). 
2) C. Runge und J. Precht, Sitzber. d. Berl. Akad. 
1903, S. 783. 

3) C Runge und J. Precht, Phys. Zeitschr. 4, 
285 (1903). 


Pferdestärke entsprechende Wärmemenge liefern. Legt 
man das Atomgewicht 225 zu Grunde, welches Frau 
Curie für richtiger hält, so würden 113,3 cal pro 
Stunde und pro Gramm Ra etitwickelt‘ werden. 
(Hannover.) H.D. 


ib. 121 — 126. E. Marx. Ueber die Elektrizitäts- 


leitung in der Flamme. Verf. wendet sich gegen 
die Erwiderung von Starke. Vergl. das vorletzte 
Referat. (Leipzig.) 


Sitzber. d. Königl. Akad. Berlin 46, 1011 — 1015. E. War- 


burg. Ueber die Ozonisierung des Sauer- 
stoffs durch stille elektrische Entladungen. 
Verf. hat das elektrochemische Aequivalent des Ozons 
bei der Bildung durch stille Entladungen zu ermitteln 
gesucht. Die Fragestellung ist: Wieviel Ozon bildet 
sich unter den verschiedenen Bedingungen, wenn ein 
Coulomb als Leitungsstrom durch das Gas geht. Da 
die Entladung ozonbildend wie ozonzerstörend wirkt, 
muss man dafür sorgen, dass während der Versuche 
die Konzentration des Ozous sehr klein ist. Bei den 
Versuchen wurde nachgewiesen, dass sich keine Oxy- 
dationsprodukte des Stickstoffs bildeten. Zunächst 
wurde ein Apparat benutzt, in dem die Entladungen 
aus metallischen Spitzen austraten. Bei negativem 
Spitzenpotential, wobei sich das Licht nur an der 
Spitze befand, ergab sich Unabhängigkeit der Ozon- 
menge pro Coulomb von der Potentialdifferenz und 
von der Beschaffenheit der Erdelektrode, wenn die 
Stromstärke konstautwar. Folgende Tabelle zeigt dies: 


i - 106 Amp. V Volt Gramm Ozon pro Coulomb 
57 4200 0,0375 
57:5 9880 0,0386 
57,2 11730 0,0387 


Die Ozonmenge pro Coulomb ist nur von der Strom- 
stärke abhängig und sinkt langsam mit wachsender 
Stromstärke, wie eine weitere Tabelle zeigt. Bei 
positivem Spitzenpotential dagegen wächst die Ozon- 
menge schnell mit der Stromstärke und ist bei 
schwachen Strömen kleiner, bei starken grösser als 
für negatives Spitzenpotential. Die Ozonmenge wächst 
schnell, wenn ein positiver Lichtbüschel auftritt. Die 
zur Erzeugung von I g Ozon verbrauchte Arbeit war 
am kleinsten bei negativem Spitzenpotential und 
kleiner Stromstärke; sie betrug 88900 Joule für 
î = 17,4-10*6, V = 4300, immer noch 34mal soviel 
als das Arbeitsäquivalent der Wärme, welches I g 
Ozon bei seiner Bildung absorbiert (2585 Joule). 
Ausser diesen Versuchen wurden auch von Gray 
Versuche mit einem Siemens-Ozonisator gemacht, 
in dem die Entladung zwischen glatten dielektrischen 
Oberflächen stattfindet. Folgende Tabelle zeigt den 
Unterschied zwischen den verschiedenen Versuchen: 


y Gramm Ozon Joule Cb 
Coulomb Gramm Ozon g/Aequiv. Ozon =24 
4300 SP— 0048 88900 . 500 
1200 SP+ 0,063 190000 381 
Siemens- 13500 92,3 


ER Generator 0,26 
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Die Versuche im sSiemens-Generator liefern also 
vier- bis fünfmal so viel pro Coulomb Leitungsstrom. 
Da das Grammäquivalent des Ozous 24 ist, so werden 
zur Erzeugung von Ig Aequivalent Ozon 500 Coulomb 
gebraucht, während zur elektrolytischen Abscheidung 
96540 Coulomb erforderlich sind. Man kann also 
nicht annehmen, dass die Ozonbildung bei der stillen 
Entladung auf einem der Elektrolyse ähnlichen Vor- 
gang beruht. Verf. meint, dass den beiden bei der stillen 
Entladung auftretenden Strahlengattungen, Kathoden- 
strahlen und kurzwellige, ultraviolette Strahlen, allein 
die ozonisierende Wirkung zuzuschreiben ist. Da- 
nach wäre der Herd der Ozonbildung ausschliesslich 
der leuchtende Stern an der Spitze, und alle Arbeit, 
welche ausserhalb des negativen Glimmlichtes ge- 
leistet wird, geht für die Ozonbildung verloren. Aus 
allem scheint hervorzugehen, dass die Ozonbildung bei 
der stillen Entladung den photo- und kathod- 
chemischen Wirkungen zuzurechnen ist. (Berlin ) 
H.D. 


Phys. Zeitschr. 5 (1. 2.04), 76—8ı1. F. L. Tufts. Die 
Erscheinung der lIonisation in Flammen. 
Verf. hat die Leitfähigkeit von Flammen gemessen, 
in denen Salzlösungen zerstäubt waren. Er hat ge- 
funden, dass der Widerstand der Flammen haupt- 
sächlich an der Kathode zu suchen ist Um diesen 
Widerstand zu verringern, brachte er auf die Platin- 
kathode Oxyde von Ca, Ba und Mg, die die Eigen- 
schaft haben, in heissem Zustande sehr stark negative 
Ionen auszusenden. Dabei wird der kathodische 
Widerstand ausserordentlich stark verringert, und man 
kann die Leitfähigkeit der Flamme selbst einwands- 
frei messen. Die Resultate der Versuche sind: 
die Ionisation in Flammen ist nicht auf die Elek- 
trode oder auf glühende Metalle beschränkt, sondern 
sie ist eine Volumenionisation, die sich durch die 
. ganze Flamme verbreitet. Innerhalb weiter Grenzen 
kann man das Ohmische Gesetz auf die Leitung 
anwenden, und scheinbare Ausnahmen können auf den 
grossen Kathodenwiderstand zurückgeführt werden. 
Für verdünnte Lösungen, die in die Flammen hin- 
einzerstäubt wurden, ergab sich angenäherte Gültig- 
keit des Gesetzes von Arrhenius, nämlich, dass die 
Stromstärke in Salzdampf wie die Quadratwurzel aus 
der Konzentration der Salzlösung variiert. H.D. 


ib. 81—83. J. Stark. Zündung des Lichtbogens 
an Metalloxyden. Verf. bespricht den Lichtbogen 
zwischen Metalloxyden und führt ihn auf die Aus- 
sendung von negativen Elektronen zurück. Die 
Oxyde senden bei Rotglut die negativen Elektronen 
in sehr viel grösserer Dichte aus als die reinen 
Metalle es tun. (Göttingen.) H.D. 


ib. 83—87. J. Stark. Theoretische Bemerkungen 
zur Ionisation in Flammen. Verf. bespricht seine 
- Theorie- der Flammenleitung, welche sich in einem 
kurzen Auszuge nicht wiedergeben lässt. H.D. 


L. Puccianti. Elek- 
zum Diamagnetismus, 


ib. 5 (15. 2.04), 92—93 
trisches Analogon 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


ib. 93—95. 


[Nr. 13. 


Lässt man in Vaseline Gasbläschen senkrecht in die 
Höhe steigen und bringt in die Nähe des Gasstroms 
eine Metallkugel, so wird der Gasstrom von seiner 
senkrechten Richtung abgelenkt, wenn die Kugel 
mit der Elektrisiermaschine auf ein Potential geladen 
wird, das einer Funkenlänge von 2 bis 3 mm entspricht. 
(Göttingen.) H.D. 

F. Harms. Ueber die Ursache der 
Leitfähigkeit von Phosphorluft. Verf. bestimmt 
die Ionen, die bei der Oxydation des Phosphors in 
verdünntern Sauerstoff gebildet werden, indem er 
den Sättigungsstrom des den Phosphor umgebenden 
Gases misst. Nach den Messungen müssen 8 Millionen 
Sauerstoffimoleküle verbraucht werden, bis ein Ionen- 
paar gebildet wird. Die Beobachtung lässt sich nicht 
durch die Annahme erklären, dass nur ein geringer 
Bruchteil des Sauerstofis in einem für den Zerfall in 
Ionen bei der Oxydation günstigen Zustande sich 
befinden. Verf. glaubt, dass die Ionen durch eine 
sekundäre, mit der Phosphoroxydation verknüpfte 
Reaktion geliefert werden und denkt an die Ozon- 
bildung. Da aber Ozon nicht besser leitet als andere 
Gase, so wird der Elektrizitätstransport nicht durch 
das Ozon selber besorgt, sondern durch die bei der 
Bildung oder Zersetzung des Ozons vorübergehend 
auftretenden einatomigen Sauerstoffatome, (Würz- 
burg.) H.D. 


Ann. d. Physik 13 (29. 12. 03.) 193—204. A. Denizot. 


Zur Theorie der umkehrbaren galvanischen 


Elemente. Benutzt man die Helmholtzsche 
Gleichung E= q=T = als eine die absolute Tem- 


peratur definierende Differentialgleichung, so ergibt 
sich, wenn man eine lineare Abhängigkeit von Z und 
q von der Temperatur annimmt, folgendes: Die 
absolute Temperatur ist in einem gewissen Bereiche 
als Funktion der konventionellen Skala bekannt, 
wenn die elektromotorische Kraft und Wärmetönung 
bei dem Anfangspunkt der konventionellen Skala 
sowie die als elektrischer und thermischer bezeichneten 
Temperaturkoäffizienten irgend eines umkehrbaren 
Elementes bekannt sind. Nennt man A den Tem- 
peraturkoäffizient der EMK, bezogen auf eine be- 
liebige konventionelle Temperaturskala und px den 
Temperaturko£ffizienten der Wärmetönung, so ergibt 
sich, unabhängig von der Natur des Elementes, Kon- 
stanz der Werte 
Eo—do E—% À À Eo — qo 
E) po’ p ze w rn s 

Verf. führt eine solche Rechnung an einer Reihe von 
Elementen durch. Es zeigt sich, dass die von Jahn 
untersuchten Elemente mit nur einem Elektrolyten 
der Forderung absolut genau gehorchen. In folgender 
Tabelle (S. 217) geben wir einige Werte für die be- 
treffenden Faktoren wieder. 

Weniger gut gehorchen die von Streintz gemesse- 
nen Sekundärelemente, wahrscheinlich, weil bei ihnen 
die lineare Abhängigkeit von E und q von der Tem- 
peratur nicht erfüllt ist. Am wenigsten gehorcht das 
Element Cu | Cu(CH, COOh — Pb (CH, COOh | Pb, 


1904.] 
Eo — 1o Temperitrroritizent ntÀ JE —g 
Element Gramm/Kal. pro 1°C. 
beobachtet Volt |Gramr GrammKal.| ^ 


AR, AgCI 


Zn, Zuli, E100 H, O } -— 2570 |— 0,000409| — 9,4238 | 272,7 |(22792)| — 0,113 


Ag, Ag Cl 
Zn, Zní Ch, 7 co H,O 
Ag, AgCI } 
Zn, Zuch -as H O 


welches ja auch nicht reversibel ist, weil sich auf 
der Bleiacetatseite leicht basische Salze bilden, und 
weil meist mit dem Cu auch gleichzeitig CuO aus- 
fällt. Jedenfalls kann man folgende drei Sätze als 
allgemein gültig aufstellen, wobei natürlich Rever- 
sibilität vorausgesetzt ist: Das Verhältnis der bei 
dem Anfangspunkt der konventionellen Skala ge- 
ınessenen elektrischen Energie und Wärmetönuug 
zunı elektrischen Temperaturkoöffizienten ist konstant, 
das Verhältnis derselben Differenz zum thermischen 
Koöäffizienten und das Verhältnis des elektrischen 
zum Koäffizienten ist konstant. (Charlottenburg.) 
H.D. 


ib. (16. 2.04), 465—476. E. Warburg. Ueber die 
Ozonisierung des Sauerstoffs durch stille 
elektrische Entladungen. Verf. gibt die Ver- 
suche über die Ozonisierung in verschiedenen Ozoni- 
satoren eingehender wieder und bildet die dazu be- 
nutzten Apparate ab. Vergl. Referat S. 215. (Berlin.) 


ib. 477—491. A.W. Gray. Ueber die Ozonisierung 
des Sauerstoffs bei der stillen, elektrischen 
Entladung. Theoretische Betrachtungen und Wieder- 
gabe der Apparate. Vergl. voriges Referat und S. 215. 
Verf. teilt eine Tabelle mit, aus der hervorgeht, dass 
in einem Sieinensschen Apparat die pro Coulomb 
Leitungsstroın erzeugte Menge eine konstante Grösse 
ist, unabhängig von der Aenderung der Potential- 
differenz zwischen den Elektroden des Generators 
und auch wahrscheinlich unabhängig von der ge- 
brauchten Blektrizitätsmenge. Man erhält also in der 
Praxis die günstigste Ausbeute, wenn man die Poten- 
tialdifferenz nicht grösser macht als unbedingt nötig 
ist, um das Leuchten der Entladung hervorzubringen. 
Dies entspricht übrigens auch den technischen Er- 
fahrungen. (Warburg, Berlin.) H.D. 


ib. 492—511. P. Eversheim. Verhalten von Leit- 
fähigkeit und Dielektrizitätskonstanten 
einiger Substanzen vor und in dem kriti- 
schen Zustand. Verf. schloss das zu untersuchende 
Gas in ein zugeschmolzenes Glasrohr ein, in dem sich 
ein kleiner Kondensator von grosser Kapazität befand. 
Genaueres über die Versuchsanordnung vergl. Jahr- 
buch der Elektrochemie. Er bestimmte bei wachsender 
Temperatur über den kritischen Punkt hinaus die 
Leitfäliigkeit und die Dielektrizitätskonstante Die 
Kurven, die er erhielt, waren verschieden, je nach- 
dem der Apparat vor den Messungen geschüttelt 
wurde oder nicht. Bei einem geschüttelten Apparat 
steigt der Widerstaud mit wachsender Temperatur 


o} — 1310 |— 0,0002I | — 4,8387 | 270,7 


— 1327 |— 0,000202| — 4,8387 | 274,2 


ib. 5S95—610 und 611 — 619. G. Teichner. 


ib. 620 — 621. 
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83,1 |— 4,781| 1,012 | 277,6 


beschleunigt, bei der kritischen Tenıperatur macht 
er einen Sprung, um sich dann langsamer steigend 
asymptomisch einem Grenzwerte zu nähern. Schüttelt 
man den Apparat dagegen vor den Messungen nicht, 
so bleibt das Steigen des Widerstandes auch ober- 
halb des kritischen Punktes ein langsames, ohne dass 
der kritische Punkt in den Leitfähigkeiten hervor- 
tritt, aber auch hier nähert er sich demselben Maxi- 
mun. Man bekomnit also bei denselben Tenipe- 
raturen zwei ganz verschiedene Widerstandswerte, je 
nachdem, ob man schüttelt oder nicht. Bei diesen 
Versuchen, die an N A, und einer Lösung von Cu NO, 
in NH, gemacht wurden, befaud sich der Kondensator 
in dem Raume, wo unterlıalb des kritischen Punktes 
die Flüssigkeit war. Dreht man den Apparat um, 
so dass der Kondensator sich im Gasraum befindet, 
so bekommt man eine Kurve, die bis ungefähr zum 
kritischen Punkt abnimmt und dann bis zu dem 
Grenzwert wieder steigt. Aehnliche Versuche wurden 
an SO, gemacht. Auch hier ergibt sich ein ähnliches 
Resultat, nur ist der Unterschied zwischen dem ge- 
schüttelten und dem ungeschüttelten Gefäss nicht so 
gross. Weitere Messungen betrafen die Dielektrizitäts- 
konstante von Aethyläther und Schwefelwasserstoff., 
Die Unterschiede zwischen dem geschüttelten und 
deın ungeschüttelten Apparate sind zwar auch hier 
vorhanden, aber nicht so deutlich. Die Dielektrizitäts- 
konstante sinkt bis zum kritischen Punkt, um dann 
konstant zu werden. Jedenfalls geht aus den Ver- 
suchen hervor, dass man den kritischen Punkt für 
einen Stoff nur dann bestimmen kann, wenn man 
die Bedingungen für den Dichteausgleich herbeiführt, 
wie dies im vorliegenden Falle durch Schütteln des 
Gefässes geschah. (Hagenbaclhı, Bonn) H. D. 


Unter- 
suchungen über kritische Dichte und über 
kritische Verdampfungswärme. Verf. beschreibt 
seine Versuche über die kritischen Temperaturen. 
Genaueres vergl. diese Zeitschr. 9, 619. (Traube, 
Berlin.) 


J. Traube und G. Teichner. Be- 
merkung über die kritische Temperatur des 
Wassers und des Quecksilbers. Verff. haben die 
kritische Temperatur des Wassers zu 374° gefunden, 
dort trat sowohl das Verschwinden als auch das 
Wiedererscheinen des Meniskus ein. Die Bestimmung 
der kritischen Temperatur von Quecksilber kam zu 
keinem sicheren Resultat, jedenfalls aber liegt sie 
höher als I000°. (Berlin.) H.D. 
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ib. 622—633. G.C Schmidt. Ueber die Wirkung 
von Kanalstrahlen auf Aluminiumoxyd und 
Zinkoxyd. Verf. hat in einer früheren Arbeit die 
Fluoreszenz von Oxyden auf das Vorhandensein einer 
festen Verbindung zwischen dem Oxyd und den in 
ihm enthaltenen Verunreinigungen zurückgeführt. 
Danach müssten reine Oxyde bei der Einwirkung 
von Kanalstrahlen keine Fluoreszenz zeigen. Tafel 
hat dieser Erklärung widersprochen und führt die 
Farbänderung auf eine Modifikationsänderung der 
. Oxyde zurück. Vergl. diese Zeitschr. 9, 795. Verf. 
prüfte die Versuche von Wien und Tafel an 4, O, 
und ZnO nach. Aluminiumoxyd zeigt für gewöhn- 
lich eine deutliche, rote Fluorescenz. Verf. glaubt, 
dass, ebenso wie die Farbe des Rubins, auch die rote 
Fluoreszenz durch äusserst kleine Mengen von Chrom- 
oxyd hervorgerufen wird. Er richtete deshalb bei 
der Reinigung des Aluminiums sein Hauptaugenmerk 
auf die Entfernung des Chroms und erhielt ein 
Aluminiumoxyd, welches nicht fluoreszierte, aber nach 


[Nr.'i3. 


der Zufügung einer kleinen Chrommenge wieder die 
rote Fluoreszenz annahm. Das oft auftretende grüne 
oder blaue Fluoreszieren von A% O, ist auf Kupfer 
zurückzuführen. Zinkoxyd fluoresziert meist gelb 
- oder gelbgrün, auch wenn das Zink durch Destillation 
gereinigt wird. Nun aber destilliert Kadmium mit, und 
Verf. suchte deshalb die gelbliche Fluoreszenz auf 
Kadmium zurückzuführen. Zinkchlorid wurde mehr- 
fach destilliert, und das daraus dargestellte kadmium- 
freie Zinkoxyd fluoreszierte nicht mehr. Da ZnO und 
CdO in reinem Zustande nicht fluoreszieren, so fluores- 
ziert auch eine Mischung dieser Oxyde nicht; erst wenn 
man die Mischung hoch erhitzt, und so Gelegenheit 
zur Bildung einer festen Verbindung gibt, erscheint 
die gelbliche Fluoreszenz. Ob die von Tafel nach- 
gewiesene Braunfärbung der festen Lösung von CdO 
in ZnO durch Druck mit der durch Kanalstrahlen 
entstehenden Braunfärbung identisch ist, muss durch 
weitere Versuche erwiesen werden. (Erlangen.) 
H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Handbuch der Metallhüttenkunde Von Dr. C. 
Schnabel. II. Band. Zweite Auflage. Verlag von 
Julius Springer, Berlin. 1904. oroS. mit 534 Abbil- 
dungen. Preis brosch. 22Mk., geb. 24 Mk. 

Die Fortschritte der Technischen Physik in 
Deutschland seit dem Regierungsantritt 


Kaiser Wilhem II. Rede bei Kaisers Geburtstag 
von Dr. L. H. Schütz. Verlag von Bornträger, 
BerlinSW. 1904. 16Seiten. Preis 0,50 Mk. 

Karte von Nordamerika. Von Prof. Dr. A. Bludau 
und O. Herkt, aus Sohr-Berghaus’ Handatlas. Ver- 
lag von Carl Flemming, Glogau. Preis 4 Mk. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
. eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
10. März 1904: 
ı2i. M. 22018. Turm zur ununterbrochenen gleich- 
zeitigen mechanischen und chemischen Reinigung 
und Kühlung von Röstgasen. Metallurgische Ge- 
sellschaft Akt.-Ges., Frankfurt a. M. II. 8. o2. 


120. F. 16824. Verfahren zur Darstellung von «-sub- 
stituierten Geraniolen. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. I5. 10. 02. 


12p. B.33115. Verfahren zur Darstellung von 8-Xanthin- 
carbonsäuren. C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof 
b. Mannheim. I. I2. 02. 


 I2p. B.34438. Verfahren zur Darstellung von 71,8-Di- 
chlorcaffein; Zus. z. Anm. B.33291. C. F. Boehringer 
& Söhne, Waldhof b. Mannheim. 19. 5. 03. 


12q. F. 18043. Verfahren zur Darstellung einer Chior- 
1,8- Dioxynaphtalin - 3,6-disulfosäure. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
30. 9. 03. 

17g. P. 13792. Apparat zur Trennung der Bestandteile 
der atmosphärischen Luft durch kontinuierliche frak- 
tionierte Destillation flüssiger Luft. R. P. Pictet, 
Berlin. 2. 7. 02. 


. 22c. G. 18780. Verfahren zur Darstellung gefärbter 
Kondensationsprodukte von Nitrosooxyverbindungen 


mit Aminen; Zus. z. Anm. G. 18017. Gesellschaft 
für chemische Industrie in Basel, Basel. 22. 8. 03. 


Vom 14. März 1904: 


Ib. K. 24253. Magnetischer Scheider mit geneigter 
Rüttelbahn für das in mehrere Sorten zu zerlegende 
Aufbereitungsgut. C. E. Knowles, G. T. Young, 
G. T. Cooley und G. H. Elmore, Joplin, V. St A., 
und W. E. Brinkerhoff, E. O'Keefe und J. Herrin, 
Carthage. 24. II. 02. 


2ıb. P.15392. Verfahren zur Herstellung von Sammler- 
elektroden mit die wirksame Masse durchziehenden 
Kanälen. Pflüger-Akkumulatorenwerke Akt.- 
Ges., Berlin. 29. 10. 03. 


49i. S. 17837. Verfahren zur Herstellung homogener 
Körper aus Tantalmetall oder anderen schwer schmelz- 
baren Metallen; Zus. z. Anm. S. 17456. Siemens 
& Halske Akt.-Ges., Berlin. 28. 3. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
14. März 1904: 
1ı2i. 150980. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
kohlenstoff im elektrischen Ofen. E. R. Taylor, 
Penn- Jan, V. St. A. IO. 12. OI. 


12i. 151129. Verfahren zur Darstellung von Magnesium- 
und Zinksuperoxyd auf elektrolytischenı Wege. 
F. Hinz, Berlin. 28. I1. 02. 

ı2k. 151130. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
wasserstoff aus Ammoniak und flüchtigen oder gas- 
förmigen Kohlenstoffverbindungen unter Benutzung 
einer Kontaktsubstanz. H. C. Woltereck, London. 
3. 6. 02. on 


ua ee ENES, 4 3 


1904.) 


ı2l. 151131. Verfahren zur Brikettierung von Stein- 
salz. Th. Neimke, Leopoldshall-Stassfurt. 18.2. 03. 


ı2m. 151132. Verfahren zur Umwandlung von Chrom- 
eisenstein in Kaliumchromat. Chemische Fabrik 
Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M. 28. 12. 02. 


120. 150949. Verfahren zur Darstellung von Methylen- 
zitronensäure. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 9. 10. 02. 


i20. 150981. Verfahren zur Darstellung von Vanillin 
und analogen, eine freie Phenolgruppe enthaltenden 
aromatischen Aldehyden. E. Froger-Delapierre, 
Courbevoie, Frankr. 26. 2. 02. 


(2p. I51133. Verfahren zur Darstellung von Xanthin- 
derivaten. C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof 
b. Mannheim. 2. IO. 02. 


ı2q. 150982. Verfahren zur Darstellung der Amido- 
phenolsulfosäure OH : NH, : SO, H-1:4:5. Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh. I5. 5. 00. 


12q. 151036. Verfahren zur Herstellung von Mono- 
benzoylarbutin. C, Vilmar, Zellerfeld a. H. 28. 1. 02. 


129. 151134. Verfahren zur Darstellung von Salzen 
der Sulfaminsäuren des Benzols und seiner Homo- 
logen. H. Weil, Basel. 16.9. 02. 
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2Ic. 151012. Verfahren zum Vereinigen eines Kupfer- 
stückes mit einer Kupferdrahtlitze für elektrische 
Leitungen. Felten & Guilleaume Carlswerk 
Akt.-Ges., Mühlheim a. Rh. 21. 6. 02. 


22a. . 151042. Verfahren zur Darstellung eines beim 
Nachchromieren blau werdenden Monoazofarbstoffes. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen 
a. Rh. 9.6. 02. 


22b. 151018. Verfahren zur Darstellung von Farb- 

` stoffen der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 128753. 

Badische Anilin- undSodafabrik, Ludwigshafen 
a. Rh. II. 3. 02. 


31c. 151047. Verfahren zum Freilegen und Ausfüllen 
der Lunker in gegossenen Stahlblöcken mittels des 
elektrischen Schmelzverfahrens. Thyssen & Co. 
Mülheim a. d. Ruhr. 2.7. 03. 


40a. I5TO2I. Verfahren zur Verarbeitung von Blei 
und Silber enthaltenden Zinkerzen durch Reduktion 

. des Blei- und Silbergehalts unter Verschlackung des 
Zinkgehalts. J. Armstrong, London. 26. 3. 02. 


402. 151022. Verfahren zur Darstellung von Zinkoxyd 
durch Auslaugen von gerösteten Zinkerzen oder 
anderen zinkhaltigen Massen mittels saurer Alkali- 
sulfatlösungen und Ausfällen des Zinks aus den er- 
haltenen Laugen mittels Ammoniak. F. Ellers- 
hausen und R. W. Western, London. 31. 7. 02. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische 
Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, S.-S. 1904'). 


(Fortsetzung von S. 176.) 


Basel. Kahlbaum: Allgemeine und physikalische 
Chemie; theoretische Chemie; physikalisch-chemisches 
Praktikum. 


Berlin (Universität). Meyerhoffer liest nicht 
„Phasenlehre“, wie wir S. 176 irrtümlich mitteilten, 
sondern „Anwendungen der Phasenlehre in der che- 
aischen Industrie“. 


Bern. König: Elektrochemie. 


Braunschweig. Bodländer: Elektrochemie, 
Metallurgie und chemische Technologie I; physikalisch- 
chemisches und elektrochemisches Praktikum; Kollo- 
quium. Peukert: Grundzüge der Elektrochemie. 


Breslau. Abegg: Elektrochemie; Theorie der 
Oxydations- und Reduktionsvorgänge. Abegg und 
Neumann: Physikalisches und physikalisch - chemisches 
Kolloquium. Abegg und Meyer: Physikochemisches 
Praktikum. Herz: Stöcbiometrie. und ausgewählte 
Kapitel aus der physikalischen Chemie. Meyer: Che- 
mische Gleichgewichte vom Standpunkt der Phasen- 
regel. 

Darmstadt. Keppeler: Thermochemie. Dieffen- 
bach: Elektrochemie; Metallurgie. Dieffenbach, 
Neumann und Winteler: Elektrochemisches Kollo- 
quium; chemisches, chemisch-technisches und elektro- 
chemisches Praktikum. Neumann: Elektroanalyse. 
Rudolphi: Physikalische Chemie; physikalisch- che- 
misches Kolloquium: physikalisch - chemische Uebungen. 
Vaubel: Theoretische Chemie; Uebungen in der theo- 
retischen Chemie; Photochemie. 


Freiburg i. BB Meyer: Ueberblick über physi- 
kalische Chemie; Spektralanalyse; physikalisch - che- 
misches Praktikum und selbständige Arbeiten. Müller: 
Ionentheorie und Theorie der Lösungen. Fischer: 


I1) Wir bitten unsere Fachgenossen, die Zusendung 
von Vorlesungsverzeichnissen zu veranlassen. D. Red. 


Chemisches Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindig- 
keit; Theorie und Praxis des Akkumulators. n 


Giessen. Drude: Elektronenlehre. Eilbs: Che- 
misches Praktikum; elektrochemisches Praktikum; Kollo- 
quium; Synthese der Kohlenwasserstoff-Verbindungen. 


Göttingen. Starck: Radioaktivität. Bose: Kine- 
tische Theorie der Gase; Selbstanfertigung und Hand- 
habung der Demonstrationsapparate. Nernst: Elektro- 
chemie; physikochemische Uebungen; Wechselströme 
in der Brückenkombination. Tammann: Atom- 
gewichtsbestimmungen und periodisches System; Metallo- 
graphie. Coehn: Physikalische Methoden der Chemie; 
physiologische Anwendungen der physikalischen Chemie. 


Greifswald. Nichts! 
Halle. Erdmann: Elektrochemisches Praktikum. 


Innsbruck (Universität) Hopfgartner: Aus- 
gewählte Kapitel aus der theoretischen Chemie. 


Marburg. Fittica: Theoretische Chemie. Schaum: 
Physikalische Chemie II; physikalisch -chemische Mes- 
sungen; Berechnung einfacher physikalischer Aufgaben. 
Schenck: Elektrochemie; Uebungen. 


Rostock. Kümmell: Elektrochemie; Atomtheorie; 
elektrochemische Analysen und Präparate. 


Strassburg. Kohlschütter: Theoretische Grund- 
lagen, speziell Analysenmethoden. (Wir korrigieren hier- 
mit das „nichts!“ von S. 176 gern, da Herr Dr. Kohl- 
schütter uns mitteilt, dass dieses Kolleg sich mit Mole- 


kulargewichtsbestimmungen, Leitfähigkeitsmessungen 
u.s. w. beschäftigt.) . 

Stuttgart. Englisch: Photochemie.e Kauff- 
mann: Physikalische Chemie. Häussermann: Elek- 
trochemie. | 


Wien (Technische Hochschule). Paweck: 
Technische Elektrochemie. 
. Zürich (Universität). Abeljanz: Analytisches 
Praktikum mit Elektroanalye. Werner: Elektro- 
chemisches Praktikum. Pfeiffer: Einleitung in die 
physikalische Chemie. 
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. Zürich (Polytechnikum). Constam: Physi- 
kalische Chemie II; organische Elektrochemie. Lorenz: 
Technische Elektrochemie; Elektrometallurgie; elektro- 


Constam und Lorenz: Thermochemisches Praktikum; 
physikalisch-chemisches Vollpraktikun. Schweitzer: 
Ausgewählte Kapitel aus der Thermodynamik. Weiss: 
Thermodynamigue. 


chemisches Praktikum für Anfänger und Vorgerücktere. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Hauptversammlung 1904. 


Die ae im Jahre 1904 wird in den Tagen vom I2. bis 14. Mai in Bonn stattfinden. 
Wir veröffentlichen nachstehend nach $6 der Satzungen die geschäftliche Tagesordnung und ausserdem die bis 
jetzt festgestellte Tagesordnung der ganzen Versammlung, sowie die bisher angemeldeten Vorträge. Die An- 
meldung weiterer Vorträge wird möglichst bald an die Geschäftsstelle erbeten. Zur Wohnung in Bonn werden 
von seiten des Ortsausschusses empfohlen: Hotel Kley, Goldener Stern, Hotel Continental, Rheinischer Hof und 
Hotel du Nord. Da die Anzahl der Zimmer eine verhältnismässig beschränkte ist, so ist Vorausbestellung der 


Zimmer bis zu Anfang Mai anzuraten. 


Geschäftliche Tagesordnung. 


I. Bericht des Vorstandes. 
- 2. Bericht der Maasseinheiten - Kommission. 

3. Wahl zweier Rechnungsprüfer für die Rechnungen 
der Jahre 1903 und 1994- 
- + 4 Genehmigung der Abrechnung für 1903 und des 
Voranschlages für 1905. 

. 5.. Wahlen zum ständigen Ausschuss. (Für die aus- 
scheidenden Herren Ostwald und Nernst.) 

6. Wahl des Ortes und der Zeit für die Haupt- 
versammlung 1905. 

7. Wahl eines Ehrenmitgliedes. 


Allgemeine Tagesordnung. 


. Donnerstag, den ı2. Mai (Himmelfahrtstag): 
Abends 8 Uhr: Begrüssung der Teilnehmer in der 
Lesegesellschaft. 
Freitag, den 13. Mai: 

9 Uhr: Sitzung. 

I Uhr: Gemeinschaftliches Essen im Hotel Kley. 
3 Uhr: Sitzung. 

Abends: noch unbestimmt. 


Sonnabend, den 14. Mai: 
9 Uhr: Sitzung. 
I Uhr: Gemeinschaftliclies Essen im Hotel Kley. 
3 Uhr: Sitzung. 
7 Uhr: Festessen in der Lesegesellschaft 


Angemeldete Vorträge: 


Professor Arrhenius- Stockholm: 
chemische Massenwirkung bei den Toxinen. 

Professor Bakhuis Roozeboom- Amsterdam: 
Ueber die Anwendung der Phasenlehre auf die Gemische 
von Eisen und Kohlenstoff. 

Professor Bredig- Heidelberg: Ueber Cyan-Ionen- 
katalyse. 

Professor Dreser- Elberfeld: Die Gefrierpunkts- 
und Leitfähigkeitsbestimmung des Harns in einigen 
pharmakologischen Ergebnissen. 

Professor Elbs- Giessen: Stereochemische Hinderung 
bei elektrochemischen Reduktionen. 

Dr. H. Goldschmidt-Essen: Ueber den Ruthen- 
burg- Prozess. 

Professor Heyn-Charlottenburg: Die Härtung des 
Stahles vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus 
betrachtet. 

Privatdozent Dr. Löb-Bonn: Pyrogene Reaktionen 
und Dissociationsvorgänge. 

Professor Mathesius-Charlottenburg: Die Ent- 
stehung und Aufgabe der Schlacken in hüttenmännischen 
Prozessen. Die Konstitution der Schlacken; deren 
industrielle Verwertung. 

Privatdozent Dr. Wolf Müller-Mülhausen in Els.: 
Ueber Passivität der Metalle. 

Geheimrat Ostwald-Leipzig: Thema noch nicht 
bestimmt. 


Ueber die 


Dr. Sackur-Berlin: Zur Kenntnis der Blei-Zinn- 
legierungen. 

Privatdozent Dr. med. Schröder-Bonn: Die Er- 
gebnisse der Kryoskopie für die Medizin. 

Professor Tam mann- Göttingen: Ueber Glasbildung 
und Entglasung. zi 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Nanıen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum I. April 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 934- Privat-Blaufarbenwerk Pfannenstiel 
bei Aue in Sachsen; durch A. Thielmann. 

» 935. Mathesius, Professor W., Berlin W. ı5, 
Lietzenburger Strasse 46, I; durch Hans 
Goldschmidt. | 

» 936. Auerbach, Dr. Friedrich, Kaiserl. Ge- 
sundheitsamt, Berlin NW.; durch R. Abegg. 

» 937. Teltscher, Fritz, Wien I, Zelinkagasse 14; 
durch G. Bredig. 


„ 938. Hamburger, Frl. A., Breslau XIII, Körner- 
strasse 13; durch R. Abegg. 
Aufgenommene Mitglieder. 

Nr. 992. Danilewsky, Alexander von, Heidelberg; 


Leopoldstrasse 10. 

.» 993. Stern, cand. chem. Georg, Göttingen, Herz- 
berger Chaussee 21. 

» 994. Teichner, Dr. Gustav, Ing.-Chem., Nürn- 
berg, Breite Gasse 92. 


Adressenänderungen. 


Nr. 725. Taussig, jetzt: Wien IX, Währinger Str. 24. 
„ 726. Sacher, jetzt: Halle, Viktor Scheffel- Str. 17. 
» 877. Sauer, jetzt: Hannover, Artilleriestrasse2s, II, 

bei Herrn Dr. med. Ballauf. 
„ 885. Goecke, jetzt: Ruhrort, Rhein. Stahlwerke, 
» 904. Leimbach, jetzt: Lehramtspraktikant, Heidel- 
berg, Rohrbacher Strasse 8ọ, II. 
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l Nr. IA. 


ı. April 1904. 


X. Jahrgang, 


ZUR THEORIE DER. VERSEIFUNG. 
Von Frans Goldschmidt. 


In den Jahren 1900 und 1901 veröffent- 
lichte H. Euler einige Arbeiten, in 
 denenerein vertieftes Verständnis ge- 
: wisser organischer Reaktionen durch 
. Auffassung derselben als Ionenreak- 
tionen anzubahnen versucht. Er unterwirft die 
Hydrolyse der Fettsäure-Ester einer eingehenden 
theoretischen Diskussion !) und zieht aus der Tat- 
sache, dass die Hydrolyse der Ester nicht analog 
der der Salze um so stärker, je schwächer die in 
ihnen : enthaltene Säure ist, sondern umgekehrt 
parallel mit den Dissociationskonstanten der 
Säuren ‘ansteigt, den Schluss, dass die Ionisation 
der Ester nicht in gewöhnliche Säureanionen 
und Alkylkationen, sondern in Acyl(R CO)-Ionen 
positiven Charakters und Alkoxylanionen erfolgt. 
So seltsam die Auffassung auch :auf den ersten 
Blick anmutet,. dass der Säurerest in den Estern 
basische F unktion hat, so wahrscheinlich und 
begründet .erscheint dieselbe, wenn man als 
experimentelle Stützung den Mechanismus der 
Verseifung der Fette mit alkoholischer Lauge 
in Betracht zieht. Der Versuch, diesen Reaktions- 


mechanismus zu erklären, führte mich, ohne 
dass ich die bereits erschienenen, aber mir 


erst. nachträglich bekannt gewordenen Arbeiten 
Eulers kannte, zu demselben Schluss, zu dem 
dieser durch Vergleichung der Hydrolysengrade 
analoger Ester gekommen war. — Kossel und 
Obermüller?) haben zuerst-die Verwendung von 
Natriumalkoholat zur Verseifung in der ana- 
lytischen Praxis vorgeschlagen. Nach H. Bull 
(Chemiker-Zeitung 1900, 814) vollzieht sich da- 
bei folgende Reaktion: 
CH, OF +- Na0C, H; + 2 C; H; OH 


| 
aiai 
CH; OF 
= CH, OH 4- 3F- o- C3 Hg; 
| 
CH. OH 
| 
CH,:ONa 
wobei F ein Fettsäureradikal bedeutet. 
Diese Reaktion geht momentan vor. sich, 
aus der absolut alkoholischen Lösung scheidet 
sich Natriummonoglycerat kristallinisch aus, 
während die Aethylester in Lösung‘ bleiben. 


Diese Aethylester werden dann erst bei nach- 
träglichem Wasserzusatz, resp. Aetzalkalizusatz 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 405— 412; de 
auch ‚diese Zeitschr.-[0, 189. 
.2) Zeitschr. f£. physiol. Chemie 15; 321. 


verseift unter Bildung von fettsaurem Salz und 
Alkohol. Charakteristisch ist bei dieser Reaktion: 


I1. ihr momentaner Verlauf, der sie als Ionen- 
reaktion kennzeichnet, Ind 
2. dieGruppierung der Reaktionskomponenten. 


Wäre das Glycerid nach dem Schema: 
(CH. CH. CHY" | 3(OF)' 
dissociiert, so wäre eine Reaktion mit den 
Ionen des Aethylats Na’ und OC, H;' in dem 
Sinne zu erwarten, dass sich fettsaures Natrium 
und eine ätherartige Verbindung, ein Aethyl- 
glycerinäther bildeten. Die Bildung von a- 
Glycerat beweist aber, dass der Glycerinrest in 
der Alkoxylform, also als Anion vorhanden ist. 
So bleibt nur die Annahme übrig, dass das 
Fettsäureradikal nicht als Fettsäureanion im 
Glycerid enthalten ist, sondern als Kation 7, 

resp. (RCOY fungiert. 

Henriques?) studierte die Verseikine der 
Fette mit gewöhnlicher alkoholischer Kalilauge. 
Dabei stellte er fest, dass bei Vermeidung eines 
Ueberschusses -an -Aetzkali ebenfalls zunächst 
eine fast momentane Bildung: von Aethylester 
stattfindet, wobei alles Glycerin ausgeschieden 
wird, dieser Aethylester setzt sich dann erst 
bei längerem Kochen oder bei 24stündigem 
Stehen in der Kälte mit den äquivalenten 
Alkalimengen unter Bildung von Seife um. 
Gehen wir von der gewohnten Auffassung aus, 
dass die Ester aus Alkylkation und Fettsäure- 
anion zusammengesetzt sind, so wäre das 
Ionisationsschema des Glycerids: 

(CH. CH. CH,) | 3(OF)'. 

Konsequenterweise muss man gleichermassen 
dem Aethylalkohol eine Dissociation im basischen 
Sinne, also in C,H; und OH', zuschreiben. 
Als reagierende Ionenarten hätten wir in der 
Lösung: [Glyceryl], [Aethyl], X, OF und 
OF" (Fettsäureanion). 

Dann ständen wir vor der überraschenden 
Tatsache, dass in Gegenwart der starken Base 
Kali die enorm schwache Base Alkohol zur 
Salzbildung mit dem Fettsäureanion gelangt; 
physikalisch-chemisch gesprochen, müsste die 
Ionendissociation des Aethylesters noch geringer 
sein als die basische Dissociation des Alkohols 
in Gegenwart von Kali, da sich ja sonst die 
vier Komponenten: X, (,A,, OH' und OF" 
zu: C H; OH und disociierter Seife gruppieren 
müssten. Wie erklärt es sich nun, dass trotz- 
dem, auch beim Fehlen überschüssigen Alkalis, 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 338, 697. 
3I 
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ein Teil des Aethylesters sich mit dem Kali in 
zeitlich verfolgbarer Reaktion zu Seife und 
Alkohol umsetzt, während ein Teil des Esters 
intakt bleibt? Man verwickelt sich bei Be- 
trachtung dieser Verhältnisse in unlösbare Wider- 
sprüche, die sich aber sofort heben, wenn man 
denEstern die oben wiedergegebeneKonstitutions- 
formel: gibt, d. h. sie aus Fettsäureradikalkation 
und Alkoxylanion aufbaut. Bringen wir einen 
aus Glyceroxylanion und Acylkation bestehenden 
Ester in alkoholische Kalilauge, so trifft er dort 
auf -reichliche Mengen Aethoxylionen, die offen- 
bar durch Aethylatbildung aus Alkohol und 
Kali entstehen. Eine Begrenzung dieser Aethylat- 
bildung ist durch das hydrolytische Gleichgewicht 
zwischen Aethylat, Alkohol, Aetzkali und Wasser 
gegeben. Dann tritt einfach Bildung von Aethyl- 
ester durch Austausch des Glyceroxyls gegen 
Aethoxyl ein, das Glyceroxyl vermag mit den 
K'-Ionen in hydrolytisch begrenztem Umfange 
Glycerinat zu bilden, so dass wir als End- 
produkte der Ionenreaktion Aethylester und 
Glycerinat, resp. Glycerin und Alkali in einem 
wasserhaltigen alkoholischen Medium vor uns 
haben. Dieser Reaktionsverlauf ist ohne jeden 
inneren Widerspruch konstruierbar. 

Die Bildung des Aethylesters aus dem Glycerid 
ist offenbar auf eine geringere Dissociation des 
ersteren zurückzuführen. Dies steht im Einklang 
mit der Tatsache, dass Glycerin ein Kupfersalz 
zu bilden vermag, der Aethylalkohol dagegen 
nicht mehr, woraus abzuleiten ist, dass dem 
Glyceroxyl eine grössere Elektroaffinität als dem 
Aethoxyl innewohnt, dass somit analoge Ver- 
bindungen des ersteren eine stärkere Dissociation 
als die des letzteren aufweisen werden. 

Wie ist nun die Bildung von Seife aus dem 
Aethylester zu erklären. Offenbar handelt es 
sich hier nicht um eine Ionenreaktion, denn die 
Verseifung. des Aethylesters geht langsam, in 
zeitlich verfolgbarer Weise vor sich. 

Die Reaktion geht aus von den Kompo- 
nenten (RCO) und OC,A,' und führt zu Seife, 
resp. deren Ionen X und (RCOO)' neben 
Alkohol C,H; OH. Primär dürfte eine Ionen- 
‚reaktion in gewöhnlicher Weise vor sich gehen. 
Bei dieser wird die freie. Base (RCO. OH’ 
durch das Alkali in Freiheit gesetzt. Da .die 
Dissociation des Esters sicher nur eine sehr 
geringe ist, dürfte undissociierte Acylbase in- 
folge geringer Acylkationen-Konzentration nur 
in minimaler Menge sich bilden. In dieser Acylbase 
nehme ich nun eine intramolekulare Umlagerung 
an, welche ihrerseits erst die Bildung von Fett- 
säureanionen aus den Acylkationen ermöglicht. 
Bei Annahme einer normalen Konstitution des 
Acylrestes erscheint seine kationische Funktion 
unerklärlich. Schreiben wir demselben aber 
eine gänzlich verschiedene Konstitution als dem 
Anion zu, so eröffnet sich in der Annahme 
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eines tetravalenten Sauerstoffes eine Perspektive, 


‘um die basische Funktion des Acyls zu erklären. 


Ist ja doch gerade der basische Charakter ein 
Specificum der Verbindungen mit tetravalentem 
Sauerstoff. 

Wir hätten uns dann die Acylbase folgender- 
massen konstituiert zu denken: 

R — C = 0O — OH — (R — C = OY + OH.. 

Der Fettsäure käme dagegen die Konstitution 

_ rø —( _ #9) go 
R— C [oH R — C Lo + 

zu. Den Uebergang der basischen in die saure 
Modifikation in alkalischem Medium könnte man 
sich dann nach dem Prinzip des beweglichen 
Gleichgewichtes erklären. Das alkalische Medium 
entwickelt, um einen etwas rohen Vergleich zu. 
gebrauchen, die antagonistischen, sauren Quali- 
täten der amphoteren Verbindung RCO, H. 

Mit dem Fortschreiten der Umlagerung 
schreitet dann auch die Ionenreaktion infolge 
Gleichgewichtsstörung fort, so dass nach einer 
gewissen Zeit die Verseifung des Esters perfekt 
ist. Die Annahme einer kationischen Gruppe 
(R — C = OF leistet übrigens gute Dienste für 
eine Systematik der Karbonsäurederivate nach 
dem Prinzip des Aufbaues aus polar ver- 
schiedenen Komponenten!). Beispielsweise lassen 
sich nach dieser Hypothese die Säurechloride, 
Amide und Anhydride als salzartige Verbin- 
dungen verstehen. Die Bildungsweisen dieser 
Körper stehen in gutem Einklang mit der Hypo- 
these. So entstehen Säurechlorid aus Säure 
und HCI durch Wasserabspaltung, die Fettsäure 
fungiert also genau wie eine Base bei der 
Chloridbildung. Die Amide entstehen, oft schon 
in der Kälte, aus Ester und Ammoniak. Das 
NH, hat, wie aus den Arbeiten von Frenzel?) 
bekannt ist, amphoteren Charakter und kann 
als Säure wirken, und zwar entspricht die Disso- 
ciation in NA,‘ + H` einem Knickpunkt der 
Stromkurve bei 0,48 Volt. Es handelt sich also 
bei der Amidbildung um eine Ionenreaktion, 
bei welcher das Alkoxylanion des Esters gegen 
das Amidanion ausgetauscht wird. Die An- 
hydride lassen sich schliesslich als Salze des 
Acylkations mit dem zugehörigen Acylanion 
auffassen. So entsteht Essigsäureanhydrid aus 
Natriumacetat und Acetylchlorid, ist also als 
Acetylacetat aufzufassen, in dem das Acetyl die 
Rolle des Kations spielt. Bei den Hydrolysen 
dieser Verbindungen des kationischen Acyls 
muss man der Hypothese zufolge primär Bildung 
von Acylbase annehmen, die sich sekundär in 
Fettsäure umlagert. 

Breslau, ı8. März 1904. 

(Eingegangen: 18. März.) | 

I) Vergl. Abegg, Theorie der Valenz. Christiania 
Vid.-Selsk. Skrifter 1902, Nr. 12; diese Zeitschr. 9, 575. 
2) Diese Zeitschr. 6, 477—480, 485—489, 493—500. 


TEO En TEE me mn er er e 


1904.) 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 223 


LITERATUR ÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 1904. 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (29. 12. 03), 4380 — 4389. 


Otto N. Witt und Kurt Ludwig. Ueber ein ein- 
faches Verfahren zur Darstellung von Baryum- 
uitrit. Nach bekannten technischen Verfahren lassen 
sich nur die Nitrite von Na und von K leicht dar- 
stellen. Die Gewinnung des BaNO, hat jedoch 
technische Bedeutung, weil es für die Herstellung 
mineralsalzfreier Diazoverbindungen gebraucht wird. 
Matuschek hat Natriumnitrit und Baryumnitrit mit 
wenig Wasser zusammengebracht, wobei sich das Wa CI 
ausscheiden und Baryumnitrit in Lösung bleiben soll. 
Nun fällt aber nicht reines NaCl aus, sondern eine 
Mischung von NaCl und BaCh. Nach der Disso- 
ciationstheorie lässt sich voraussehen, dass eine Zu- 
fügung von grösseren Mengen Na NO, diesen Uebel- 
stand vermeiden lässt. Es scheidet sich dann reines 
NaCl ab, und das Ba NO, lässt sich gut auskristalli- 
sieren und abschleudern. (Berlin.) H.D. 


ib. 37 (23. 1.04), 261—265. Meyerhoffer. Ueber 


Darstellung von Salzen auf dem Wege der 
doppelten Umsetzung. Verf. ist der Ansicht, dass 
sich die von Witt und Ludwig (voriges Referat) ge- 
fundene Darstellungsmethode von Baryumnitrit nicht 
mit der Dissociationstheorie erklären lässt, sondern dass 
sie eine empirisch gefundene Methode ist. Wohl aber 
kann man mit der Theorie der reziproken Salzpaare 
voraussagen, wie das Auskristallisieren der Salze ver- 
läuft. Zwei Salzpaare bilden in Lösung bekanntlich 
vier Verbindungen, aber wenn man auskristallisiert, 
so sind nur zwei stabil. Hat man z.B. NaC/ und 
KNO, mit wenig Wasser, so sind diese stabil und 
kristallisieren aus, wälırend Na NO, und KCI nicht 
in festem Zustande entstehen. Nun gibt es aber 
ein Temperaturintervall, bei dem auch ein drittes 
Salz auskristallisieren kann, während das vierte in 
äquivalenter Menge in Lösung bleibt. Das kann man 
aber verhindern, wenn man der Lösung das vierte 
Salz hinzusetzt. Auf diese Weise erklärt sich der 
Befund von Witt und Ludwig. In dem System 
BaCl, + Na NO, ist das Paar Ba NO, + NaCl stabil. 
In dem Umwandlungsintervali jedoch fällt auch Ba Ch 
aus und NaNO, bleibt in Lösung. Wird nun der 
Lösung Na NO, im Ueberschuss hinzugesetzt, so unter- 
bleibt die Abscheidung von BaCk. (Berlin) H. D. 


ib. 37 (6.2.04), 382—384. O.N. Witt und K. Ludwig. 


Ueber die Darstellung von Baryumnitrit. 
Verff. wenden sich gegen die Bemerkung von Meyer- 
hoffer, dass sie ihr Verfahren empirisch gefunden 
hätten. Sie halten, wohl nicht ganz mit Unrecht, die- 


jenige Theorie in diesem Falle für die beste, mit Hilfe 


deren man voraussagen kann, wie ein Verfahren an- 
gestellt werden muss; das ist in diesem Falle die 
Dissociationstheorie. Die Theorie von Meyerhoffer 
jedoch ist nichts anderes als eine Umschreibung der 
gefundenen Tatsachen, denn die Tatsachen mussten 
bekannt sein, ehe mit ihnen phasentheoretisch etwas 
anzufangen war. Man kann in der Meyerhoffer- 
schen Arbeit überall die labilen und stabilen Salzpaare 


austauschen, ohne dass die Ableitung von ihrer Folge- 
richtigkeit einbüsst. (Berlin.) H.D. 


ib. 325 — 331. ÈE. Berl. Beiträge zur Kenntnis 


der Elektrolyse geschmolzener organischer 
Salze. Die organischen Stoffe eignen sich in ge- 
schmolzenem Zustande schlecht zu elektrolytischen 
Versuchen, weil sie meist schon durch die Wärme 
zersetzt werden. Verf. hat aber einige Fälle ge- 
funden, in denen eine solche Untersuchung gelang. 
Essigsaures Natrium ergibt bei der Elektrolyse einen 
kathodischen, sammetschwarzen Kohlenüberzug. Die 
ausserdem dabei entstehenden Gase enthalten in den 
mitgeteilten Fällen etwa 21°), CO,, 43:5 °l Ha und 
26°), CH,.. Qualitativ dasselbe ergibt bei der Ein- 
wirkung von metallischem Kalium auf geschmolzenes 
Kaliumacetat. Die Elektrolyse von propionsaurem 
Kalium gibt ein ähnliches Gas, aber Aethan statt 
Methan. Bei der Elektrolyse von o-nitrobenzoösaureın 
Kalium entsteht Nitrobenzol. Verf. beschreibt die 
Versuche im einzelnen. (Zürich.) _ = HD. 


ib. 37 (23. 1.04), 7—10. Bericht des internationalen 


Atomgewichtsausschusses. Es werden folgende 
Atomgewichtszahlen festgesetzt (s. Tabelle S. 224). 
Unsicher sind Ga, /n, Nb, Ta. Neubestimmungen 
sind aus verschiedenen Gründen wünschenswert für 
Hg, Sn, Bi, Sb, Pd, V, P, Si, vorzüglich unter Ver- 
wendung von Quarzgefässen, um die aus detn Glase 
stammenden Verunreinigungen zu eliminieren. H. D. 


ib. ırr— 16. Arthur Müller. Ueber Suspensionen 


in Medien von hoher innerer Reibung. Die 
Kolloide, die in wässeriger Lösung durch Elektro- 
lyte leicht ausgefällt werden, werden davor mehr oder 
weniger geschützt durch Zusatz einesanderen Kolloides. 
Gelatine schützt z. B. Au und P vor der Ausfällung 
durch NaCl sehr, Dextrin weniger, Rohrzucker in der- 
selben Konzentration gar nicht. Innere Reibung dürfte 
die Ursache sein, doch wirken auch sicher konstitutive 
Einflüsse mit, da Rohrzuckerlösung, die dieselbe Vis- 
kosität hat, als eine 0,5 prozentige Gelatinelösung, eine 
geringere schützende Wirkung hat. Im allgemeinen 
findet man Analogieen zwischen kolloidalen Lösungen 
und mechanischen Aufschlämmungen. (Wien) H.D. 


ib, 3—82. Gust. Walther. Eine Modifikation 


des neuen Beckmannschen Siedeapparates 
für Heizung mit strömendem Dampf. Der 
Beckmannsche Apparat, der aus einem Stück ge- 
arbeitet ist, ist, besonders bei hochsiedenden Flüssig- 
keiten empfindlich. Verf. beschreibt eine Modifikation, 
die aus mehreren Stücken besteht, von denen die 
einzelnen Teile nachgeliefert werden können. (Basel.) 
H.D. 


ib. 88—84. Richard Ehrenfeld. Ueber die Ab- 


spaltung von Wasserstoffionen aus Methylen- 
gruppen. Verf. weist in Erwiderung gegen Wagner 
und Hildebrandt (ib. 36, 412a) auf seine Veröffent- 
lichung in der Zeitschr. f. Elektroch. 10, 3 hin und 
bespricht die einzelnen Einwände. (Brünn) H.D. 
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Aluminium . . . . . . | ÆA 27,1 Nickel. . ». 2.....1M 58,7 
Antimon . . . . . . .|| Sb | 120,2 Niobium . . . . . . . || Nob 94 
Argon. .». 2. ..... l A 39,9 Osmium . . . . . . || Os 191 
Arsen . » 22200. l|] As 75,0 Palladium . . . . . . || Pd | 1065 
Baryum . . . . . . . || Ba | 1374 Phosphor. . . ....\ P 31,0 
Beryllium. . . . . . «|| Be Q,I Platin e . 2 2 2.2..1 2 194,8 
Blei. . 2. .22.2.2..4 Pb | 2069 Praseodym . . . ...1 Pr 140,5 
Bor. 5 a... || B II Quecksilber. . . . . .|| Hg | 200,0 
Brom . . ... 2.. || Br 79,96 Radium . .. . . . . || Ra 225 
Cadmium. . . . . . .|| Cd | 112,4 Rhodium. . . . . . . || RA | 1030 
Cäsium . . .. . || Cs | 1329 Rubidium . . . . . . || Ko 85,4 
Calcium . . . . . . . || Ca 40,1 Ruthenium . . . . . .| Au 101,7 
Cerium . . . . . . || Ce | 14025 Samarium . .. . . . | Sa 150 
Chlor . . 2.2.2.2... Q 35,45 Sauerstoff . . . ... -|| O 16,00 
Chrom. . 2 . .. . A Cr 52,1 Scandium . . ....1 Se 44,1 
Eisen . . . 2.2... Ze 55,9 Schwefel. . . ....1 S 32,06 
Erbium . . . 2... Zr | 166 Selen . . . ..2..2...[I Se 79,2 
Fitores. #0, ai a a I9 Silber . . 2. .... | Ag 107.93 
Gadolinium . . . . . . || Gd | 156 Silicium . . . . . . . || Si 28,4 
. Galium .. .. . . . || Ga 70 Stickstoff. . . ....| N 14,04 
Germanium . . . . . . || Ge 72,5 Strontium . . . . . || Sr 87,6 
Gold . . .. . . . .|| Au | 197,2 Tantal. . . ua . . . || Ta 183 
Helium . . ..12 1 He 4 Tellur . . 2. 2. 2 2 2. Te 127,6 
Indium . ...... | Zn 114 Terbium . . . . . . . || Tb 160 
Iridium . . 2.2.2.2. j Zr 193,0 Thalium. . . 2... | Z 204,1 
Jód a wen a el 126,85 Thorium . . . . . . . || Th | 2325 
Kalium . . .... -|| K 39,15 Thulium . . . . . . . || Tu 171 
Kobalt. . . . 2.2.2.1 Co 59,0 Titan . . . era ars Ti 48,1 
Kohlenstoff. . . . . -| € 12,00 Uran: a. san... a el 238,5 
Krypton . . ». 2.2.0. Ar 81,8 Vanadin . . ..2...17 51,2 
Kupfer . . 2 . . . .|| Cu 63,6 Wasserstoff . . . . . Z 1,008 
Lanthan . . . . . . . || La | 1389 Wismut . . . . . . . || Bi 208,5 
Lithium . . . . .. . | Zi 7,03 Wolfram . . . .. -I W 184,0 
Magnesium. . . . . . Meg 24,36 Xenon. > e ra w e ol X 128 
Mangan . . . aa’ n 55,0 Ytterbium . . . . . . || Yb 173,0 
Molybdän . . . . . ..1| Mo 96,0 Yttrium . . ... `.. Y 89,0 
Natrium . . . . . . . || Na 23,05 Zink . 5 0 2 . . || Zn 65,4 
Neodym . . . 2 . . . || Nd | 143,6 Zinn . 2 2 2 2 22.1] Sa IIQ,O 
- Neon . . . .. . . || Ne 20 Zirkonium . . . . . . | Zr 90,6 


ib. 88—91. W. Marckwald. Beiträge zur Kennt- ib. 153— 154. J. von Zawidzki. Ueber denampho- 


Hefte, 


nis des Radiums. Die Trennung von Radium 
und Baryum geschieht bisher ausschliesslich durch 
fraktionierte Kristallisation. Verf. fand, dass man 
die verschiedene Elektroaffinität der beiden Metalle 
zur Trennung benutzen kann. Er brachte die Chlorid- 
lösung längere Zeit mit Natriumamalgam zusammen, 
wodurch sie ein Amalgam bildet, welches sebr viel 
reicher ist an Radium als die ursprüngliche Lösung. (Es 
dürfte durch Elektrolyse der Chloridlösung mit Queck- 
silberelektroden vielleicht eine brauchbare Trennungs- 
methode gefunden werden !!).) Verf. bespricht weiter die 
Phosphoreszenz von wasserfreien Salzen und die in- 
duzierte Radioaktivität von Metallen. (Berlin) H.D. 


ib. 124—139. C. Paal und C Amberger. Ueber 
kolloidale Metalle der Platingruppe. Verff. 
haben gefunden, dass durch Eiweisskörper die Kolloide 
vor der Ausfällung mehr oder weniger geschützt werden 
und teilen eine Reihe von Versuchen über dieses 
Thema mit. (Erlangen.) H.D. 


1) Anm. bei der Korrektur: Inzwischen von Coehn 
die Möglichkeit erwiesen. Vergl. eines der nächsten 
H.D. 


tereu Charakter der Kakodylsäure. Verf. hat 
sich in seiner früheren Arbeit bei der Berechnung 
der Gleichgewichtskonstanten der Kakodylsäure geirrt. 
Die Dissociationskonstante der Kakodylsäure als Base 
beträgt bei 0° KOH = 415:10-14. Die Kakodylsäure 
verhält sich nicht gegensätzlich zu den Pseudosäuren, 
sondern wie bei diesen ist der Temperaturko£ffizient 
der Dissociationskonstanten gross. (Riga) H. D. 


ib. 175— 176. A. Thiel. Studien über das Indium. 


Gereinigtes Indium hat die Dichte 7,12 und den 


Schmelzpunkt 155°, das Atomıgewicht ist 115,5 4 0,03. 


Das Indium wurde aus den Salzen durch Elektrolyse 
in regulären Kristallen gewonnen. Das elektrolytische 
Indium steht in der Farbe zwischen. Silber und Platin, 
ähnlich wie Ziuk bildet es mit der Platinkathode 
eine Legierung. Es ist sehr weich und lässt sich mit 
der Natriumpresse leicht zu meterlangen Drähten 
auspressen. (Clausthal.) H.D. 


ib. 249—252. K. A. Hofmann und V. Wölfl. Licht- 


empfindliche Bleisalzlösungen. Lösungen von 
Chlorblei in Natriumthiosulfat geben im Licht bis- 
weilen schön mennigrote Abscheidungen. Bei diffusem 
Licht oder im Dunkeln bildet sich nur schwarzes 
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Schwefelblei. Die Entstehung solcher roten Ver- 
bindungen ist an das Vorhandensein eines Halogens 
gebunden. Es sind dies Halogenbleipolysulfide. 
(München.) | H. D. 


ib. 37 (20. 2. 04), 673 — 683. O. Ruff und W. Plato. 


Ueber die Darstellung und die physikalische 
Beschaffenheit einiger neuer Fluorverbin- 
dungen. Verff. haben die Fluoride der Metalle 77, 
Sb und Sn dargestellt und ihre physikalischen Eigen- 
schaften bestimmt. Ganz besonders interessant ist 
das ausserordentlich kleine Molekularvolumen der 
Fluoride, welches in einigen Fällen halb so gross, in 
den meisten etwa drei Viertel so gross ist, wie das der 
Chloride. Es scheint dies darauf hinzuweisen, dass 
die grosse Affinität des Fluors zu den anderen Ele- 
menten eine besonders starke Verringerung des 
Molekul arvolumens der Fluoride zur Folge hat 
(Berlin.) H. D. 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 38 (2. 1.04), 5—64. F. Haber 


und F. Richardt. Ueber das Wassergasgleich- 
gewicht in der Bunsenflamme und die 
chemische Bestimmung von Flammentempe- 
raturen. Verff. besprechen zunächst die Literatur 
über die Bunsenflamme, sowohl was das Gleichgewicht 
des darin stattfindenden Vorganges, wie auch was 
die Temperatur der Flamme anlangt. Der Bunsen- 
brenner teilt sich bekanntlich in zwei unterschiedliche 
Flammen, den inneren, grünlich leuchtenden Kegel, 
in welchem die Primärluft vollständig verbrennt, und 
den äusseren, in welchem Sauerstoff von aussen ver- 
brennt. Die Grenzfläche zwischen beiden kann man 
als die Fläche einer Explosion auffassen, die ebenso 
schnell fortschreitet, wie Gasgemisch von unten zu- 
geführt wird. Spaltet man die Flamme nach dem 
Vorgang von Teclu, indem man die Primärluft 
innerhalb einer Glasröhre verbrennen lässt, und den 
Ueberschuss an verbrennbaren Gasen oben an der 
Mündung der Glasröhre anzündet, so erhält man 
innerhalb der Glasröhre ein Gasgenisch, das dem 
Gleichgewicht der bei der Verbrennung stattfindenden 
Reaktion entspricht. Es zeigte sich, dass die Kon- 
zentration der Gase beim Gleichgewicht messbar ist, 
da sich das Gleichgewicht zwar im inneren Ver- 
brennungskegel schnell herstellt, aber beim Erkalten 
des abgesaugten Gases sich nicht merklich verschiebt. 
Es liegt hier also ein Beispiel einer Reaktion vor, die 
noch bei Weissglut im gasförmigen homogenen System 
langsam verläuft und zugleich eine merkwürdige 
Beschleunigung in einem bestimmten Falle erfährt. — 
Bekanntlich strahlt der innere Kegel mehr kurzwellige 
Strahlen aus als der äussere. Man hat das auf eine 
höhere Temperatur zurückzuführen gesucht; in Wirk- 
lichkeit ist es aber nur ein Luminescenzphänomen, 
d.h. die Bildung des Wassergases im inneren Kegel, 
die zum Gleichgewicht führt, liefert einen grösseren 
Anteil der frei werdenden Energie in Form kurz- 
welliger Strahlen, als sie durch die Temperatur allein 
bedingt wäre. Verff. beschreiben nun an Hand vieler 
Tabellen ihre Resultate über das Gleichgewicht der 
Flammenreaktion. Die Gleichgewichtskonstante ist 
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innerhalb der Versuchsfehler dieselbe, wie sie Hahn 
aus den Untersuchungen über das Wassergasgleich- 
gewicht berechnet hat. Verff. kamen zum Schluss, 
dass die Temperatur des Verbrennungskegels durch 
thermoelektrische Messungen ebenso gross gefunden 
wird, wie durch Berechnung aus der Zusammensetzung 
der Verbrennungsgase mit Hilfe der Reaktionsisochore 
des Wassergasgleichgewichtes (I600°). Auch die Be- 
rechnung der Temperatur aus den Verbrennungs- 
und spezifischen Wärmen der beteiligten Gase führte 
auf nahezu dieselben Werte. Genaueres siehe Jahr- 


` buch der Elektrochemie. (Karlsruhe.) H.D. 


ib. 92-100. F.P. Treadwellund C. von Girsewald. 


Ueber die Nichtfällbarkeit des Kupfers durch 
Schwefelwasserstoff aus cyankalischer 
Lösung. (Diss. Girsewald, Zürich 1902.) Festes 
Cu,(CN) KHO wird durch 7,5 sofort zersetzt, 
konzentrierte Lösungen von K,Cita (CN), werden 
durch H,S gefällt, das feste Salz wird geschwärzt. 
K,Cua (CN) ist in festem Zustande nicht bekannt. 
Titriert man aber Cu SO,- Lösung mit KCN, bis der 
Niederschlag gerade gelöst ist, so ist das Verhältnis 
von Cu: KCN so, dass es dem X, Cu, (CN), entspricht. 
Dies scheint also in der Lösung vorhanden zu sein. 
Durchleiten von H,S bewirkt erst nach längeren 
Durchleiten eine Ausscheidung von wenig Cit, S. 
Zusatz von wenig KCN verhindert die Fällung. Das 
feste X, Cua (CN), wird durch H, S nicht angegriffen, 
auch konzentrierte Lösungen desselben nicht. Verdünnt 
man jedoch stark mit Wasser, und leitet H, S ein, so 
fällt so viel Cu aus, bis das Verhältnis Cir (CN): KCN 
= 1:5,77 ist. Es scheint also durch die Verdünnung 
ein Zerfall des Salzes A,Cw,(CN), in die KCN- 
ärmeren Salze stattzufinden. Gefrierpunktsmessungen 
ergaben, dass der Dissociationsgrad von Ke Cua (CN), 
in 1,6 prozentiger Lösung etwa 88,6°],, in 1,1 prozen- 
tiger etwa 94 °/, in 0,8 prozentiger bereits über 100°], 
beträgt, dass hier also die Ionen Cu,(CN), zerfallen 
sind. Aus allem geht hervor, dass die Nichtfällbar- 
keit des Cu durch A,S den cyanreichen Ionen 
Cua (CN)“"", vielleicht auch Cita (CN), nicht den 
Ionen Cu,(CN),“ zu danken ist. (Zürich) H. D. 


ib. 38 (18.1.04), 138—ı41. W. Herz und G. Muhs. 


Ueber das Gleichgewicht Mg(OH +2 NA,C 
2% Mg Cl, + 2 NH,OH. Die Einwirkung von 
Magnesiumsulfat auf Ammoniak oder Magnesia auf 
Ammoniumsalz erfolgt nach der Gleichung 

MgSO, +2 NH, OH? Mg (0H) + (NH) SO, 
Das Gleichgewicht lässt sich von beiden Seiten er- 
reichen. Nach dem Massenwirkungsgesetz muss 
NT = K sein. Verf. fand in verschiedenen Ver- 
suchen für Ķ die Werte 0,159, 0,140, 0,154, 0,152, 0,I4I. 
(Breslau.) H.D. 


ib. 142 — 183. E. Schaefer. Beiträge zur Kennt- 


nis der Wolframverbindungen. Verf. gibt zu- 
nächst eine sehr eingehende Zusammenstellung der 
Arbeiten über Wolframbronzen und beschreibt dann 
eine Reihe von Versuchen zur Darstellung von ver- 
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schiedenen Wolframverbindungen. Am Schluss wird 
das Verhalten von Alkaliwolframat bei der Elektrolyse 
besprochen. Das normale Na,WO, spaltet sich in 
Na, und WO,. Natrium bildet wie gewöhnlich 
Natronlauge, WO, zersetzt sich in WO, und Sauer- 
‚stoff. Ist kein Diaphragma vorhanden, so vereinigt 
sich 2NaOH und WO, sofort wieder zu Na, WO, 
so dass der Effekt nur eine Wasserzersetzung ist. Ist 
jedoch ein Diaphragma vorhanden, so reagiert die 
Wolframsäure mit dem überschüssigen Wolframat. 
Es bildet sich Para- und dann Metawolframat. 
Schliesslich wird Wolframsäurehydrat ausgeschieden. 
Die Gleichung der Umwandlung ist 
7 WO, + 5 Na, WO, = 5 Naz O -12 WO, 
(Parawolframat) 
8 WO, + 5 Na, O- 12 WO; = 5 Naa, W, O,8 
(Metawolframat) 

Verf. hat versucht, die Ausbeute an Metawolframat 
zu bestimmen, doch ist sie sehr klein und hängt von 
Zufälligkeiten ab. Auch werden einige einzelne Be- 
obachtungen über die Elektrolyse mitgeteilt. Kalium- 
wolframat verhält sich ganz analog, Ammonium- 
wolframat ist in festem Zustande nicht bekannt. Löst 
man WO, in NH, und elektrolysiert, so bekommt 
man sehr schnell grosse Mengen von Parawolframat. 
Die Lösung wird nämlich warm; NA, verdampft, 
und das zurückbleibende WO, vereinigt sich mit dem 
Wolframat zu Parawolframat. Die Darstellung von 
Ammonium-Metawolframat gelang nicht. Im übrigen 
erhält man das Parawolframat auch bei der Elektro- 
lyse unter Eiskühlung. Verf. bespricht zum Schluss 
die Arbeit von Eltzbacher. (Knorre, Berlin.) 

H.D. 


ib. 198—212. A. Coehn und W. Kettembeil. Ver- 
suche zur elektrolytischen Trennung der 
Erdalkalimetalle. Zweck der Untersuchung war, 
zu versuchen, ob man die amalgambildenden Erd- 
alkalimetalle nach der Methode von Le Blanc elek- 
trolytisch trennen kann. Dazu wurde zunächst ein 
Vorversuch mit Baryum und Magnesium gemacht, 
von denen das Magnesium nur sehr schwer Amalgam 
bildet. Es ergab sich das qualitative Resultat, dass 
die Trennung wohl möglich sei. Da aber die 
chemische Trennung sehr einfach ist, so wurde die 
Sache nicht weiter verfolgt. Von grösserem Wert 
ist die Trennung der Erdalkalimetalle voneinander, 
weil ihre chemische Trennung höchst unbequem ist. 
Es wurde zunächst versucht, bei welcher Spannung 
man eine einigermassen brauchbare Stromausbeute 
an Amalgam bekommt. Es zeigte sich, dass bei allen 
drei Metallen, Ca, Sr und Ba, die Stromausbeute 
mit wachsender Spannung zuerst stark steigt, um 
dann allmählich konstant zu werden, bevor sie 
100°, erreichte. Trägt man die Kurve „Spannung- 
Stromstärke“ auf, d. h. zeichnet man die Zersetzungs- 
kurve, so findet man die Knicke, die der Amalgam- 
bildung entsprechen, bei genügend weit auseinander 
liegender Spannung. Die Differenzen für den Ein- 
tritt der Amalgambildung aus gesättigten Chlorid- 
lösungen sind: 
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ib. 213—231. W. Kettembeil. 
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BajSr : 0,2 Volt, 
Sr|Ca : 0,25 „ 
Ba/Ca:0,45 „ 


Bei normalen Lösungen liegen sie noch weiter 
auseinander, weil die gesättigten Lösungen um so 
konzentrierter sind, je schwächer das Kation ist. 
Dieser Unterschied genügt für die Trennung. Man 
kann aus einer Flüssigkeit, die in 20 ccm 0,1362 g Ba 
und 0,0570 g Sr enthält, bei genügend langer Dauer 
(4 Stunden) mit einer Spannung von etwa 2,I Volt 
das Baryum vollständig heraus elektrolysieren, ohne 
dass Strontium mitfällt. Die Abwesenheit des Sr 
wurde spektralanalytisch bewiesen. Die Trennung 
gelingt übrigens auch, wenn grössere Mengen Ba 
vorhanden sind, besonders, wenn man während des 
Versuches Amalgam heraus pipettiert und durch 
reines Hg ersetzt. Der Uebelstand der Methode ist, 
dass man den Schluss schwer qualitativ erkennen 


‚kann. In ähnlicher Weise gelang bei einer Strom- 


stärke von mindestens 0,08 Amp. in 2 bis 3 Stunden 
die vollständige Abscheidung des Sr aus einer 
Mischung von SrCl, und CaCl,, ohne das Ca 
mitfiel. Die Trennung von Ba und Ca ist infolge- 
dessen selbstverständlich. Ein Versuch zeigte, dass 
auch sie sehr leicht gelang. (Göttingen) H.D. 


Beiträge zur 
Kenntnis derAmalgame. Man kann die Metalle 
in Bezug auf ihre Neigung zur Amalgambildung in 
drei Gruppen einteilen. Zur ersten Klasse gehören die 
Alkali- und Erdalkalimetalle, die bekanntlich leicht 
Amalgam bilden. Den Uebergang zur zweiten Gruppe 
machen Be und Mg, die zwar Amalgam bilden, aber 
sehr unbeständig sind. Die zweite Klasse umfasst 
die Metalle der dritten und vierten Gruppe des 
periodischen Systemes. Diese geben überhaupt keine 
Amalgame, und die sonstin der Literatur zu findenden 
Angaben über Amalgambildung soicher Metalle sind 
falsch. Zur dritten Gruppe gehören die sämtlichen 
übrigen Metalle, die oberflächlich sehr verdünnte 
Amalgame bilden und die sich bei der Elektrolyse 
als Metalle am Quecksilber abscheiden. Ein Versuch, 
die seltenen Erdwmetalle abzuscheiden, gelang nicht, 
denn sie geben kein Amalgam. Verf. bestimmt nun 
zunächst die Zersetzungsspannung von n. KOH an 
Quecksilberkathoden und findet den einen Knick- 
punkt bei derselben Spannung wie am Platin etwa 
1,34 Volt gegen die. Sauerstoffelektrorde und am 
Quecksilber einen zweiten Knick bei 1,98 Volt. Beim 
ersten bildet sich kein Amalgam, der zweite ist der 
Amalgamierungspunkt. Bei einer n. BaCh-Lösung 
findet sich ein Knick bei 1,256 Volt, der aber noch 
nicht der Amalgambildung entspricht. Verf. behandelt 
in ähnlicher Weise noch M&C, und NaOH. Beim 
letzteren tritt ein deutlicher Knick bei 1,34 Volt ein, 
beim ersteren sowohl am Pf, als am Hg bei etwa 
0,5 Volt über dem Wasserstoffknick. Bei dem ersten 
Knick in Alkalilösıung, wo sich nach Nernst ein 
Ion der Formel MH, abscheidet, müsste man mit 
ein Drittel Stromausbeute Amalgambildung bekommen. 
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Man erhält aber kein Amalgam. Der Grund dafür 
ist wahrscheinlich, dass das entstehende Amalgam 
bei den kleinen Stromdichten sich zu schnell wieder 
zersetzt. Nach Berthelot bildet sich aus Wa- 
Amalgam unter KOH ein K-Amalgam, umgekehrt 
aber scheidet das X-Amalgam aus NaOH Natrium 
ab. Es ist das zu verstehen, wenn man die von 
Haber und seinen Schülern gemessenen Potentiale 
der Alkaliamalgame und die Konzentration der be- 
treffenden Alkaliionen mit Hilfe der Nernstschen 
Formel in Betracht zieht. (Coehn, Göttingen.) 
H.D. 


ib. 38 (2. 2. 04), 307—310. G. Pickel Ueber 
die Einwirkung von Ozon auf Wasser- 
stoff. Wenn man Knallgas, welches 2 bis 3°), 
O, enthält, erwärmt, so findet eine Reaktion 
des Ozons mit Wasserstoff zu Wasser statt. Verf. 
stellte das ozonhaltige Knallgas dadurch dar, dass 
er Schwefelsäure mit einer sehr kleinen Anode aus 
Blei und mit hoher Stromdichte elektrolysierte. Das 
Knallgas wurde durch ein Schlangenrohr geleitet, 
welches auf eine bestimmte Temperatur erwärmt 
wurde, und das Wasser wurde aufgefangen und ge- 
messen. Quantitative Versuche über die Reaktions- 
ordnung konnten leider nicht gemacht werden, aber 
die Versuche ergaben das qualitative Resultat, dass 
Ozon mit Wasserstoff schon unterhalb 100° reagiert, 
dass also die Vereinigung des aktiven Sauerstoffes ınit 
Wasserstoff früber erfolgt als die Umlagerung in 
 gewöhnlichem Sauerstoff. (Nernst, Göttingen.) 
H.D. 


ib. 350—376. E. Brunner. Die Dichten ge- 
schmolzener Salze und das chemische Gleich- 
gewicht ihrer Mischungen. Die für die Elek- 
trolyse geschmolzener Salze wichtigen Ergebnisse 
der Arbeit finden sich in folgendem. Es wurden für 
eine Reihe von geschmolzenen Salzen folgende 
Dichten zwischen 800° (resp. ihrem Schmelzpunkt, 
wo er höher liegt) und 1000° gefunden: 


KCI 1,450 — 0,00057 (f — 900), 
KBr I,991 — 0,00080 (f — 900), 


KCO, 1,900 — 0,00046 (f — 900), 
KSO, 1,96 — 0,0005 (f — 900). 
NaCl 1,500 — 0,00054 (f — 900), 
NaBr 2,2125 — 0,00080 (£ — 900), 
Na, CO; 1,9445 — 0,00040 (£ — 900), 


Na,SO, 2,0653 — 0,00045 (t — 900). 


LiCl 1,375 — 0,00043 (f — 900), 
LiBr 230 —-0,0007 (t— 900). 
LiCO;, 1,765 — 0,00034 (f — 900), 
Li SO, 1981 — 0,00039 (£ — 900). 


Mit Hilfe von Dichtebestimmungen umsatzfähiger 
Mischungen in äquivalenten Mengen wurde folgende 
Verteilung der Salze in der Schmelze bei 900° ge- 
funden. Die Verschiebung des Gleichgewichts mit 
der Temperatur übersteigt nirgends die Fehlergrenze. 


ib. 222—226. Joh. Möller. 


ib. 226 — 233. 
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P ol (KCI + th Na a 
48% (Na Ci + ih K, CO;) 
[63% (KCI +1, Li,CO,) 
37 °lo (LECI + t Ka CO3) 
| [5 "l (KBr -+ ‘h Na, a 
-t47 °l (Wa Br +- 'h K,CO,) 
56% (NaCl + 1, Li, CO,) 
\ 44°lo (LICI +", Na,CO,) } 
f 60% (NaCI! +'h Lis SO,) N 
40%, (ZiCl +1, Na,SO,) 
Das Metall mit kleinerem Atomgewicht strebt 
also zu dem Säureradikal von höherer Wertigkeit. 
(Tammann, Göttingen.) H.D. 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (Januar 1904), 22I— 222. 


D. Tommıasi. Ueber die bei der Elektrolyse 
von Salzen absorbierte Wärme und das 
Prinzip der maximalen Arbeit. Eine Wieder- 
gabe der von uns in dieser Zeitschrift 9, 674, be- 
sprochenen Mitteilung Tommasis, die von un- 
richtigen Voraussetzungen ausgeht und demnach 
durchweg falsche Folgerungen zieht. H.D. 


Ueber die elektro- 
chemische Reduktion einiger Nitrokörper 
der Naphthalin-, Anthracen- und Phen- 
anthrenreihe. Die Reduktion von 1,5-Dinitro- 
anthrachinon ergibt neben farbstoffartigen Körpern 
stets nur 1,5-Diamidoanthrachinon. 1,5-Nitrohydroxyl- 
aminanthrachinon und 1,5-Nitroamidoanthrachinon, 
die auf chemischem Wege zu gewinnen sind, konnte 
Verf. elektrochemisch nicht daraus erhalten. Die 
Reduktion des 2-Nitrophenanthreuchinon in eisessig- 
schwefelsaurer Lösung. mit Pb-Kathode ergibt 2- 
Amidophenanuthreuchinon. Aus dem 2,7- Dinitrophen- 
anthrenchinon bekam Verf. keine Hydrochinone 
sondern Diamidochinon (eisessig - schwefelsaure 
Lösung und Pb-Kathode). Allgemein gilt für die 
Reduktion der Dinitronaphthaline, und der oben ge- 
nannten Stoffe, dass eine partielle Reduktion der 
Nitrogruppen nicht eintritt, dass auch die Karbonyl- 
gruppe der Reduktion nicht unterliegt. Anscheinend 
werden beide Nitrogruppen gleichzeitig vom Strom 
angegriffen, so dass die Diamine entstehen. H.D. 


M. Krüger. Die Elektrochemie 
im Jahre 1903. In diesen Teil seiner Besprechung 
gibt Verf, eine kurze, aber sachgemässe Uebersicht 
über die Arbeiten des Vorjahres auf den Gebieten 
der Leitfähigkeit, Dissociation, EMK, Potentiale, 
Passivität, Elektrolyse und Reststrom. H.D. 


ib. 10 (Februar 1994), 233—256. Derselbe Das- 


Stromerzeugung (Elemente und Akkumula- 
(Fortsetzung angekündigt.) 


selbe. 
toren). 


ib. 10 (Januar 1904), 233—236. Albert Neuburger. 


Die Entwicklung und der gegenwärtige 
Stand der Elektrochemie. (Fortsetzung.) Dieser 
Teil behandelt die elektrochemische Theorie von 
Berzelius und enthält den Abdruck der eigenen 
Beschreibung von Berzelius aus seinem Lehrbuch. 
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ib. 10 (Februar 1904), 257—259. Derselbe Das- 
selbe. Fortsetzung des vorigen. (Fortsetzung an- 
gekündigt.) (Berlin.) a 

ib. 243—248. Heinrich Paweck. Neue elektro- 
analytische Behelfe. Verf. benutzt als Kathode 
ein Platindrahtnetz, kreisförmig auf einen Platindraht 
befestigt, senkrecht stehend und um seine senkrechte 
Achse rotierend (von der Form eines Tennis-Schlägers). 
Verf. beschreibt einen dazu gehörigen Rotations- 
apparat. Um das Anodengas während der Elektrolyse 
absaugen zu können, hat Verf. einen exsikkator- 
ähnlichen Apparat gebaut, in welchen die ganze 
Analysenvorrichtung eingestellt wird. Ref. bezweifelt 
‚wegen der unbequemen Handhabung, dass der letzere 


Eingang findet. (Wien.) H.D. 
ib. 264. Albert Neuburger. Zur Geschichte 
der Elektrolyse des Wassers. Vergl. diese 


Zeitschrift 10, 106. (Berlin.) 


Zeitschr. f. Instrumentenkunde 24 (Februar 1904), 47 
bis 53. Rudolf Rothe. Ueber die Herstellung 
und den Gebrauch der Pentanthermometer. 
Die Pentanfüllung gestattet Messungen bis zum Siede- 
punkt der flüssigen Luft. Diese Thermometer 
werden jetzt in brauchbarer Güte hergestellt. Die 
Prüfung eines Thermometers ergab z. B. gegen das 
Platinthermometer bei etwa — 187°? Unterschiede von 
nicht mehr als 0,04°, durchschnittlich etwa -+ 0,020. 
(Charlottenburg, Reichsanstalt.) H.D. 


Chem. Zeitschr. 3 (15. I. 03), 225—229. Karl Hof- 
mann. Fortschritte auf dem Gebiet der 
anorganischen Chemie. 


ib. 3 (15. 2.03), 291—295. Gustav Rauter. Be- 
richt über die Fortschritte der chemischen 
Grossindustrie und der Industrie anorga- 
nischer Präparate im letzten Vierteljahr 1903. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (8. r. 04), 33—40. Julius 
Wagner. Ueber die Einrichtung und Prüfung 
der Messgeräte für Maassanalyse. Verf. be- 
spricht ejne Veröffentlichung von Schlösser (ib. 
40—42), der ungerechtfertigter Weise die früheren 
Veröffentlichungen des Verf. angegriffen hatte. Ferner 
werden die Unsicherheiten der von der Normal- 
Aichungskommission geaichten Maassgeräte be- 
sprochen. (Leipzig.) H.D. 

ib. 52 Helbi und Fausti. Flüssige Chlor- 
wasserstoffsäure als Lösungsmittel (Chem. 
Gesellschaft in Rom). In der Nähe des Siedepunktes 
ist die Eigenleitfähigkeit 0,167-10-8. SnCil, löst 
sich in der HC, erhöht aber ihre Leitfähigkeit 
nicht. H. D. 


ib. 17 (29.1. 04), 146. S. Tanatar. Das Atom- 
gewicht des Berylliums (Russ. phys. chem. Ge- 
sellschaft). Verf. hat das Atomgewicht Be = 18,2 
gefunden und hält es für vierwertig. Ein Blick in das 
periodische System zeigt die Unwahrscheinlichkeit 
dieser Annahme. H.D. 


Metallurgie Í (15. 1.04), 20—26. L.Stockem. Alkali- 
undErdalkalimetalleundihregeschmolzenen 
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Compt. rend. 138 (4. r. 04), 38—40. 
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Halogensalze Als Ergäuzung seiner Arbeiten in 
dieser Zeitschrift 8, 757 u. 759 (siehe auch Borchers, 
Elektrometallurgie, 3. Aufl.) teilt Verf. folgendes mit: 
Es ist mehrfach behauptet worden, dass sich bei der 
Elektrolyse von geschmolzenenı NaC/ ein Doppelsalz 
Na, CI bildet. Verf. schmolz deshalb Na mit Na Cl 
zusammen. Es ergab sich aber kein Anhalt für die 
Bildung einer solchen Verbindung. Allerdings findet 
man nach dem Abkühlen in der Schmelze fein ver- 
teiltes Na, auch entwickelt die Schmelze bis zum 
letzten Stückchen bei der Auflösung in Wasser Wasser- 
stoff, doch sind die Kristalle der Schmelze dieselben 
wie die des reinen NaC/, und die eingeschlossene 
Menge’ Na ist viel geringer als der Verbindung 
Na, C! entspricht. Es ist wahrscheinlich, dass sich 
bei höheren Temperaturen Na, C? bildet und in Na Ci 
aufgelöst wird, beim Abkühlen aber wieder zerfällt. 
Kühlt man schnell ab, so ist die Verteilung eine 


‚ äusserst feine, kühlt man dagegen langsam ab, so 


bildet das Natrium grössere Kügelchen, die sich in 
die Schmelze einlagern. Wegen der grossen Elektro- 
affinität des Natriums ist auch ein solches Kom- 
plexzsalz, wie man es beim Silber kennt, wahr- 
scheinlich nicht sehr stabil. Dass bei höherer Tem- 
peratur sich das Doppelsalz bildet, würde auf eine 
Verringerung der Elektroaffinität mit steigender Tem- 
peratur hindeuten. Sehr interessant ist, dass sich das 
chemische Potential von Ca und Na bei wachsender 
Temperatur kreuzt. Bei gewöhnlicher Temperatur 
ist, wie ans dem chemischen Verhalten der Salze her- 
vorgeht, das Ca schwächer als das Na, auch noch 
bei der Temperatur, bei der Ca Ja schmilzt, denn wie 
Moissan gefunden hat, wird aus dem Caj, durch 
Na das Ca ausgefäll. Bei der Temperatur, bei 
welcher Ca Ch, schmilzt, ist die Sache dagegen uni- 
gekehrt. Erwärnt man NaCl mit Ca bei etwa 800°, 
so bildet sich CaC/, und Natrium wird frei. Um- 
gekehrt gelingt es nicht, CaC/, durch Natrium zu 
reduzieren, Zwischen diesen beiden Temperaturen 
muss es also eine Temperatur geben, bei welcher 
Natrium und Calcium gleich stark sind und wo die 
Reaktion Ca” +2Na%x2Na’-+Ca 

bis zu einem messbaren Gleichgewicht verläuft. Kalium 
ist bei diesen hohen Temperaturen noch stärker als 
Calcium. — Calcium löst sich in CaC/, leicht auf zu 
einem rot bis violett gefärbten Calciumchlorid. Die 
Kristalle sind vollkommen homogen, durchsichtig 
und pleochroitisch. Sie gehören dem monoklinen 
System an, sind also anders als diejenigen des reinen 
CaCh. Man muss also bei der Darstellung des 
Calciums keine zu hohen Temperaturen nehmen. 
Der Schmelzpunkt des Strontium liegt zwischen 570 
und 660°. (Bei der Auflösung von Ba in BaC1, 
bildet sich ein braunes Subchlorid BaC!.) (Borchers, 
Aachen.) H.D. 


A. Guillemin. 
Sur l’osmose. Verf. hält die Erklärung von Nernst, 
wann zwei Lösungen verschiedener Konzentration, 
die durch eine halbdurchlässige Membran getrennt 
sind, und von denen die konzentriertere ein höheres 
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Niveau einnimmt, sich im Gleichgewicht befinden, 
für missverständlich. Er möchte an Stelle der 
Nernstschen Erklärung folgendes setzen: Das osmo- 
tische Gleichgewicht existiert, wenn das Bestreben der 
beiden Flüssigkeiten, Dampf auszusenden, auf jeder 
Seite der halbdurchlässigen Wand dasselbe ist. Dem 
Ref. ist nicht klar geworden, was an der Darstellung 
von Nernst missverständlich und an dieser besser 
sein soll. H.D. 


ib. 138 (18. 1. 04), 1399—ı140. R. Paillot. Action du 
bromure de radium sur la resistance élec- 
trique du bismuth. Verf. fand, dass Bi, wenn es 
von RaBr, bestrahlt ist, seinen elektrischen Wider- 
stand verkleinert. Der geringere Widerstand bleibt 
so lange, als die Entfernung zwischen dem Radium- 
präparat und dem Bismutdraht dieselbe bleibt, er 
sinkt schnell, wenn das Radium entfernt wird. 
> H.D. 


ib. 142—144. A. Hollard. Influence de la 
nature physique de l’anode sur la constitu- 
tion du peroxyde de plomb électrolytique. 
Verf. hatte (vergl. diese Zeitschrift 9, 247) gefunden, 
dass das aus Bleilösungen anodisch abgeschiedene 
Superoxyd mehr Sauerstoff enthält als der Formel 
PbO, entspricht Reines PbO, enthält 86,6°), PD. 
Der Gehalt der elektrolytisch gewonnenen Superoxyde 
ist stets geringer, und zwar ändert sich der Prozent- 
gehalt, wenn man eine polierte Platinanode be- 
nutzt, je nach der Konzentration der Bleisalzlösung 
zwischen 74 und 86°,. Verf. fand nun, dass der 
Bleigehalt des Superoxyds stets unabhängig von der 
Konzentration 85,3°/, beträgt, wenn man eine platinierte 
Platinanode benutzt. Eine Reihe von Analysen von 
Bleisulfat und Bleinitrat zeigt einen Unterschied von 
höchstens 0,5%), zwischen der berechneten und ge- 
fundenen Menge. Die Elektroanalyse des Bleies mit 
platinierten Elektroden ist also quantitativ, man darf 
nur nicht mit PbO, rechnen, sondern mit dem Wert 
835,2. H.D. 

ib. 144—146. J. Duclaux. Nature chimique des 
solutions colloidales. Verf. hält die rein physi- 
kalische Natur der Auflösung kolloidaler Lösungen 
nicht für erwiesen. Man kann, wenn man verdünnte 
Lösungen von Kalium-Ferrocyanid mit einer Cu- 
Salzlösung mischt, ein Kolloid erhalten, das dem 
kritischen Koagulationspunkt sebr nahe liegt. 
Geringer Zusatz einer der darin enthaltenen Salze 
bewirkt die Ausscheidung, aber der Niederschlag hat 
eine andere Zusammensetzung als das Kolloid in der 
Lösung. H.D. 


ib. 138 (25. 1. 04), 190—192. M. Dewar und Curie. 
Examen des gas occlus ou degages par le 
bromure de radium. Wenn man Ra Br, in einem 
evakuierten Gefäss stehen lässt, so entwickelt sich 
eine merkliche Menge H,, wahrscheinlich durch Zer- 
legung des nicht völlig entfernten Wassers. Ein 
anderes Präparat wurde sorgfältig von allen Gasen 
befreit (hauptsächlich von Stickstoff) und dann in 
eine evakuierte zugesclimolzene Quarzröhre getan. 
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Eine spektroskopische Untersuchung nach einiger 
Zeit ergab Anwesenheit von Helium. Es bestätigt 
sich somit der Befund von Ramsay (siehe diese 
Zeitschrift 9, 661). H.D. 


ib. 192— 194. A. Ponsot. Sur une loi experimen- 


tale du transport électrique des sels dissous. 
Aus Versuchen von Chassy über den elektrischen 
Transport von gelösten Salzen (These de Doctorat 
1890) zieht Verf. durch mathematische Rechnung 
folgende Schlüsse: Bei der Elektrolyse einer Mischung 
von Salzen derselben Säure, von denen das eine 
elektrolysiertt wird, hängt die Gesamtzahl der 
überführten Moleküle nur von der Natur und der 
Konzentration des elektrolysierten Salzes ab. Sie ist 
unabhängig von der Gegenwart des nicht elektro- 
lysierten Salzes und dessen Konzentration. Wenn man 
zwei elektrolysierte Salze hat, so hängt die Gesamt- 
zahl der überführten Moleküle von der Natur der 
Salze und ihrer Konzentration ab und von dem 
Aequivalentbruchteil, der von jedem der Salze elek- 
trolysiert wird. Sie hängt nicht von den nicht- 
elektrolysierten Salzen oder der Säure ab, die man 
etwa dem obigen noch hinzufügt. Verf. lat nicht 
durch Zahlen belegt, was er mit diesen Sätzen sagen 
will. Leider steht dem Referenten die Arbeit von 
Chassy nicht zur Verfügung. Es fragt sich, was 
der Verf. mit „elektrolysierten Salzen“ meint. Meint 
er damit solche, die zwar am Stromtransport sich 
beteiligen, aber deren Teile nicht in das Elektro- 
lysenprodukt eingehen, so sind seine Sätze falsch. 
Meint er dagegen mit nichtelektrolysierten Salzen 
solche Salze, welche sich an der Stromleitung über- 
haupt nicht beteiligen, so sind die Sätze richtig, aber 
Ref. weiss dann nicht, was er für Säure 'hinzugesetzt 
haben sollte, die von der Stromleitung ausgeschlossen 
bliebe. Ele man den Schlusssatz des Verf., dass 
seine Rechnung der Dissociationstheorie entgegen 
steht, irgendwie ernstlich prüfen kaun, möge Verf. 
sich genauer ausdrücken und seine Ansicht mit 
Zahlen belegen. H.D. 


ib. 200—203. A. Brochet. Electrolyse de l’acide 


chlorique et des chlorates. Lässt man Chlor- 
säure auf Kupfer wirken, so bildet sich Cuprosalz, 
ist die Einwirkung aber eine sehr heftige, so wird 
das Cuprosalz sofort wieder zerstört. Die Einwirkung 
erfolgt dann nach der Gleichung 

2 CLO; H 4- 6 Cu = Cu Cl, + 5 Cu O + H,O. 


Ist Chlorsäure im Ueberschuss, so erfolgt die 
Einwirkung nach der Gleichung: | 
12 ClO; H + 6Cu = 5 Cu(ClO; + CuCl, +6 H,O. 
Kupferchlorat reagiert mit Kupfer unter Bildung 
eines basischen Salzes der Formel: 


Cu(Cl0,),3Cu(OH).- 


Verf.: ist der Ansicht, dass bei der anodischen 
Auflösung des Kupfers in Chlorat das Kupfer sowohl 
als Cuprosalz, als auch als Cuprisalz in Lösung geht, 
und zwar je nach den Versuchsbedingungen. Das 
Cuprosalz ist aber z.B. in saurer Lösung nicht be- 
beständig und wird anodisch oder durch das Chlorat 
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weiter oxydiert. Es bildet sich dabei in alkalischer 
Lösung das obengenannte basische Salz. In saurer 
Lösung ist dasselbe natürlich nicht beständig An 
der Kathode wird Kupfer als Cupri ausgeschieden. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Mechanis- 
mus der Auflösung des Kupfers bei 'der Elektrolyse 
von Chlorat in der Bildung von Cuprosalz besteht, 
welches. einer späteren Oxydation unterliegt. H. D. 


ib. 138 (1.2.04), 245— 248. P. Sabatier und A. Mailhe. 
Reduction directe des dérivés halogenes 
aromatiques par le nickel divisé et l’hydro- 
gene. Verff. setzen ihre Versuche über die Ein- 
wirkung von Wasserstoff auf organische Körper unter 
deın Einfluss katalytisch wirkenden, fein verteilten 
Nickels fort. Wird Chlor durch Wasserstoff ersetzt, 
so zerstört das Chlor die Aktivität des Nickels. Wenn 
mau Monochlorbenzol mit Wasserstoff behandelt, so 
erhält man bei 160° zuerst eine kräftige Wasserstoff- 
absorption. Es entsteht eine kleine Menge Cyclo- 
hexan C,H, und etwas C, Hi, Ch, bald aber hört die 
Reaktion auf und das Nickel wird inaktiv. Arbeitet 
man dagegen bei 270°, so wird das entstandene 
N;iCl, durch H, immer wieder reduziert, man erhält 
dann aber Benzol und zu gleicher Zeit Diplienyl. 
Verff. haben ähnliche Versuche an einer Reihe 
weiterer organischer Substanzen angestellt, z. B. Meta- 
dichlorbenzol, Paradichlorbenzol, Hexachlorbenzol, 
Monochlortoluol, Trichlorphenol, Chloranilin, Chlor- 
nitrobenzol, Bromderivate und Jodderivate. H. D. 


ib. 138 (8.2.04), 356— 358. A. Ponsot. Remarques 
au sujet d'une note „Sur l’osmose“ de A. 
Guillemin. Veranlasst durch die Veröffentlichung 
von Guillemin (S. 228) beschreibt Verf. eine Rech- 
nung, die er vor langer Zeit durchgeführt hat, die 
aber nach seiner Ansicht nicht genügend in der 
physikalisch - chemischen Literatur berücksichtigt 
worden ist. Wir geben seine Betrachtungen in extenso, 
um diesen Vorwurf zu -begegnen. Eine wässerige 
Lösung irgend eines Stoffes möge in ein Gefäss ein- 
geschlossen sein, von dessen Wänden ein Teil nur für 
Wasser durchlässig ist. P möge der Druck sein, der 
auf diese Lösung ausgeübt wird. Dieser Druck kann 
sein: I. positiv, und dann kann man ihm, wenigstens 
theoretisch, einen Wert erteilen, so gross, wie man 
will. 2. negativ; dann kann man diesen Druck nur 
für kleine Absolutwerte von P realisieren, aber 
theoretisch kann nian ihm einen beliebigen Wert 
geben. Zu jedem Druck P gehört eine Maximal- 
spannung f desjenigen Damipfes, der durch die halb- 
durchlässige Wand hindurchgeht, sei es in den leeren 
oder in einen gashaltigen Raunı hinein, den man 
geeignet wählt. In letzterem Falle kaun die 
Spannung f einen um so grösseren Wert erreichen, 
je grösser der Eigendruck des Gases ist. Man hat 
für eine solche Lösung: 


dV 
K = dep' KdP=vaf, 


worin V das Volumen der Lösung, e das Wasser- 
gewicht ist, welches von ihm eingeschlossen wird, 
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ib. 359 — 361. 


Nr. 14. 


und v das spezifische Volumen des Wasserdampfes 
beim Druck f. Aehnliches ergibt sich für reines 
Wasser, welches in einem ähnlichen Gefäss sich be- 
findet, das unter dem Druck 2 steht und Dampf von 
der Spannung f aussendet; man bekommt dann 
u'dp = vaf, 

worin #' das spezifische Volumen unter dem Druck p 
ist. Wenn der Wasserdampf, der aus beiden Ge- 
fässen kommt, sich in demselben geschlossenen Raume 
verteilen kann, sei es, dass der Raum leer oder gas- 
haltig ist, so tritt osmotisches Gleichgewicht ein, 
wenn in diesem Raume, welcher die Flüssigkeiten 
trennt, die Lösung und das Wasser Dampf von 
demselben Druck f ausströmen. Andernfalls herrscht 
kein Gleichgewicht, sondern das Wasser tritt durch 
die halbdurchlässige Wand, nicht als Flüssigkeit, 
sondern in gasförmigeın Zustande, hindurch. Beim 
Gleichgewicht, wo P—/ der osmotische Druck ist, 
hat man die Formel: 


ap = EREE ap. 


Aus diesen Beziehungen und theoretischen Ueber- 
legungen lassen sich die bekannten Konsequenzen 
ziehen. Verf. bemerkt nur, dass bei derselben Tem- 
peratur zwei Lösungen von demselben Dampfdruck, 
die also im osmotischen Gleichgewicht sind, nur dann 
den gleichen osmotischen Druck haben, wenn sie 
demselben Druck P unterliegen. Wenn man vom 
osmotischen Druck .einer Lösung spricht, so sollte 
man den Druck dabei nennen, unter dem diese 
Lösung steht, oder den Druck, der auf das Wasser 
ausgeübt ist, mit welchem sie sich im osmotischen 
Gleichgewicht befindet, und wenn man von der 
Damipfspannung einer Lösung spricht, sollte man 
dabei sagen, unter welchem Druck diese Lösung 
steht, falls dieser Druck ein anderer ist, als derjenige 
des Dampfes, den die Lösung in einen leeren Raum 
aussendet. Wenn eine Lösung sich im osmotischen 
Gleichgewicht mit dem Dampf seines Lösungsmittels 
befindet, dessen Dampfdruck F ist, und wenn man 
diesen Dampfdruck um dF vergrössert, indem man 
als Bedingung festsetzt, dass das Volumen der Lösung 
unverändert bleibt, so tritt eine gewisse Menge des 
Lösungsmittels in die Lösung ein. Beim Gleich- 
gewicht hat man zwischen dF, dP und dp dieselben 
Beziehungen wie oben, während Kp ersetzt wird 
durch Kp oder KF gleich mit 

dV 
der H.D. 


A. Brochet und J. Petit. Sur 
l'emploi du courant alternatif en electro- 
lyse. Verff. haben ähnliche Versuche wie Le Blanc 
und Schick (diese Zeitschrift 9, 636) uuter anderen 
Versuchsbedingungen gemacht, und zwar mit einer 
grossen Maschine. Sie geben keine Resultate an, 
sondern bemerken nur allgemein, dass sie der Theọrie 
von Le Blanc und Schick nicht zustimmen können. 
Nach diesen ist die Auflösung des Cu in einer KCN- 
Lösung dadurch verursacht, dass das bei einem Stron- 


| 
| 
| 
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ib. 361 — 362. 


stoss des Wechselstromes gelöste Kupfer in ein Kom- 
plexion eintritt, und dass es durch den folgenden Strom- 
stoss nicht wieder gefällt wird, falls der Wechsel ein 
langsamer ist. Ist der Wechsel jedoch hoch, so hat das 
Kupfer keine Zeit, in das Ion einzutreten, und wird 
wieder ausgeschieden. Verff. sind gegen die Theorie, 
weil das Cu aus der KCN- Lösung bei der Elektrolyse 
quantitativ ausfällt, und weil sich das Kupfer ohne 
Strom in der KCN- Lösung auflöst, besonders schnell, 
wenn Platin zugegen ist. Verff. haben die Versuche 
mit einem Stromwechsel von 42 gemacht und ziehen 
aus denselben den Schluss, dass der Wechselstrom 
die Auflösung des Cu in KCN nur beschleunigt, und 
dass sich ein bestimmtes Salz bildet, weiches sie 
nicht nennen. Zn und Ni verhält sich ähnlich und 
bildet ein Doppelsalz von der Formel 

Pb, Ag, Hg und Cd erleiden keine merkliche 
Aenderung. Der Einwurf der Verff. gegen die 
Theorie von Le Blanc und Schick ist nicht sehr 
schwerwiegend, denn es ist natürlich, dass bei einer 
sehr hohen Stromdichte und einem Wechselstrom von 
hoher Spannung, wie Verff. ihn anwandten, auch Cu 
ausgeschieden wird, denn man kann ja neben denı 
edieren Metall auch das unedlere ausfällen, wenn 
man nur die Spannung hoch genug nimmt. Die 
Versuche von Le Blanc ünd Schick lassen sich 
mit den Versuchen der Verff. wegen der ganz 
anderen Bedingungen nicht ne (vergl. die 
folgende Spalte). : H. D. 
F. Pearce und Ch. Couchet. Sur 
les phénomènes de reduction produits par 
Paction de courants alternatifs. Schickt man 
einen Wechselstrom durch eine Flüssigkeit, in der 
sich ein reduzierbares Salz befindet, so wird, je nach 
den Bediugungen, die Elektrode aufgelöst oder das 
Salz reduziert. Welches von beiden hauptsächlich 
eintritt, hängt natürlich von der Natur der Stoffe, 
von der Stromdichte und der Wechselzahl ab. Bei 
schwacher Stromdichte bemerkt man meist Auflösung 
der Elektrode, ohne dass eine Reduktion stattfindet. 
Mit hohen Stromdichten tritt die Reduktion mehr 
oder weniger quantitativ ein. Als Beispiele führen 
Verff. dieReduktion von Eisenalaun und Alkalinitrat an. 
Eisenalaun wird mit Platinelektrode schwach reduziert, 
es bildet sich daneben Platinschwarz. Die Reduktion 
ist erheblich stärker bei Elektroden von Al, Pb 
und Cd und quantitativ bei Fe. Das letztere ist 
weiter nicht wunderbar. Die Alkalinitrate werden 
quantitativ mit Elektroden aus Cd und Zn zu 
Nitriten reduziert, während die Reduktion fast Null 
bei Elektroden von Fe, Cu oder C ist. Was in 
diesem Falle eintritt, hängt wohl sehr stark von dem 
Oxydationspotential des gelösten Stoffes ab, also 
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auch von seiner Konzentration, ferner von der Ueber- 
spannung des Elektrodenmateriales u. s. w, H. D. 


ib. 138 (15. 2.04), 407—409. P. Sabatier und A. 


Mailhe. Action du nickel réduit en présence 
d'hydrogène, sur les dérivés halogenés de 
la série grasse. Verff. setzen ihre Versuche (siehe 
S. 230) an Halogenderivaten der Fettreihe fort. Das 
Halogen wird aus den Halogenverbindungen der Fett- 
reihe entfernt, wird aber niemals durch Wasserstoff 
ersetzt, und man gelangt so zu einer ungesättigten 
Verbindung oder zu einer vollständigen Zerstörung 
des Stoffes. Verff. besprechen eine Reihe von Ver- 
suchen. '’ H.D. 


ib. 4II—414. A. Debierne Sur émanation de | 


Pactinium. Aktinium verhält sich in Bezug auf 
seine Emanation anders als Radium und Thorium, 
und zwar verringert es seine Emanationsfähigkeit 
sehr viel schneller. Verf. beschreibt eingehendere 
Versuche darüber. H.D. 


ib. 4I9— 421. A. Brochet und J. Petit. Sur lin- 


fluence desions complexes dansl’Electrolyse 
par courant alternatif. Verff. beschreiben einige 
Reaktionen, die sie mit Wechselstrom erhalten haben 
(s. S. 230). Sie schliessen aus denselben, dass das Vor- 
handensein von Komplexionen nicht dafür nötig sei, 
dass die Elektroden aufgelöst werden. Es scheint dies 


ein Einwand gegen Le Blanc und Schick sein zu 
` sollen, die aber die Notwendigkeit komplexer Ionen 


überhaupt nicht behauptet haben. Es kommt nur auf 
die Ionenkonzentration des betreffenden Metalles an; 
ob die Ionen durch. Komplexbildung oder durch 
Bildung unlöslicher Niederschläge weggefangen werden, 
ist für die Theorie von Le Blanc und Schick 
gleichgültig. Von den Erscheinungen, die Verff. 
beobachtet haben, seien folgende erwähnt: Ag in 
H,SO, gibt eine gute Ausbeute von Hg, SO, 
Pb gibt eine 5o bis Iooprozentige Ausbeute von 
PbSO,. Die Ausbeute wird schlechter bei höherer 
und Null bei einer um so höheren Tenıperatur, je 
grösser die Stromdichte ist. Verff. denken an Ueber- 
schwefelsäure. Chlorsäure gibt Chlorid u. s. w. Verff. 
besprechen noch die Vorgänge bei einer Reihe von 
Doppelsalzen. Ferrocyanid, Kobalticyanid und Kaliunı- 
platincyanür bilden sich bei der Auflösung der be- 
treffenden Metalle in Cyanid mit guter Ausbeute, 
wiewohl diese Metalle in den betreffenden Elektro- 
lyten unlöslich sind, wenn sie als Anoden eines 
Gleichstromes benutzt werden. Ze und Co lösen sich 
mit einer Stromausbeute von 30 bis 50°], auf. Kobalto- 
cyanid wandelt sich in Kobalticyanid um, wobei sich 
Wasserstoff in der ganzen Flüssigkeit entwickelt, 
ausser dem H., welcher an den Elektroden entsteht. 
Platin löst sich mlt einer Ausbeute von ı5 bis 
20°), auf. H.D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Centralbl. f. Akk. 5 (1.1.04), I—5. Franz Peters. 


Die elektrolytische Bildung von Bleisuper- 
oxyd aus metallischem Blei. Fortsetzung der 
Versuche über die Oxydation des Pb in verschiedenen 


Salzlösungen. Bis jetzt hat Verf. 49 Lösungen ver- 
schiedener Zusammensetzung benutzt. (Berlin.) 


ib. 5 (15.1.04), 13—ı5. Derselbe. Dasselbe. Ver- 


suche so bis 54. 
32” 
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ib. 5 (1 2. 04), 26—27. Derselbe: Dasselbe Ver- Zeitschr. f. anorg. Chemie 17 (22. 1.04), 104—112. Albert 


suche 56 bis 61. Neuburger. Die Herstellung von Eisen und 
ib. 5 (15. 2. 04), 38—39. Derselbe. Dasselbe. Ver- Stahlaufelektrischem Wege. Kostenrechnungen 
suche 62 bis 66. Schluss angekündigt. H.D. und Ofenabbildungen. 
ib. 5 (r. 2. 04), 25—26. D. Tommasi. Wirkung ib. 17 (29. 1. 04), 129—140. Derselbe Dasselbe. 


des Lichtes auf die Schuelligkeit der For- 
mation des Akkumulators. Belichtung mit 
Sonnenlicht befördert die Formierung, d. h. Reduk- 
tion der positiven Platte zu Bleischwamm, und ver- 
zögert die Oxydation der anderen Platte zu P5O,. 


Neu für unsere Leser ist die Beschreibung und Ofen- 
abbildung vom Prozes Neuburger-Minet. 

ib. 17 (12.2.04), 217—218. Die Gruben- und Hütten- 
industrie Italiens. Die Produktion sank auf 
48532847 Tonnen im Jahre Igo2 (Ig0I waren es 


Die in der Dunkelheit formierten Pb O,- Platten sind 5036669 Tonnen). 
dunkelbraun, die im Licht formierten rötlich, werden 1901 1902 
aber beim Gebrauch mit der Zeit auch dunkelbraun. Schwefel 592188 564318 Tonnen 
z H. D. Eisenerze ». © — 240701  „ 
ib. 5 (15. 2. 04), 37—38. Henry L. Joly. Akku- Pb-, Ag-, Zn-Erz = 174 716 » 
mulatoren auf der Pariser Automobilaus- Blei ie — 3640 » 
stellung, Dezember 1903. Kurze Beschreibung Cu- Erze z 10T 142 » 
einer Anzahl von Batterietypen. Kupfer: . gg 10320 » 
Acet. in Wiss. u. Techn. 7 (1. 1.04), 2—5. Fr. Liebe- Quecksilber er 269 » 


tanz. Eine WendunginderAcetylenindustrie. Chem. Industrie 27 (1.2.04). 59—63. Die Bergwerke, 


Die Loslösung dieser Zeitschrift vom Deutschen Ace- 
tylenverein ist der „Punkt, welcher hinter den letzten 
Satz des zweiten Abschnittes der Geschichte der 
deutschen Acetylenindustrie gesetzt wird“. Die Zeit- 
schrift wird nunmehr nur noch von Karl Scheel 
herausgegeben. Verf. meint, dass der deutsche Ace- 
tylenverein schuld daran ist, dass die deutsche Ace- 
tylenindustrie heute tot ist. (Düsseldorf) H. D. 


ib. 7(15.1.04), 13 — 15. Carl Meissner. Konkurrenz- 
manöverin derAcetylenindustrie. Verf. erzählt 
eine Reihe von amüsanten Konkurrenzmanövern, die 
zeigen, wie sehr die Acetylenindustrie unter der un- 
lauteren Konkurrenz einer Anzahl von Acetylenfirmen 
zu leiden hat. (Frankfurt a. M.) H.D. 
ib, 7 (15. 2.04). Einfuhr und Ausfuhr von Cal, in 
Deutschland. Die Zahlen sind Iooo kg 


1901 1902 1903 
Einfuhr 9526,1 11286,5 14081,2 
Ausfuhr 2746 126,2 334,8 


An der Einfuhr 1903 beteiligten sich die Schweiz mit 
etwa 6000, Oesterreich- Ungarn mit 3500, Norwegen 
mit 3100, Italien mit 850. Von dem ausgeführten 
Carbid gingen 38 nach den Niederlanden, 121 nach 
Britisch Australien. 

ib. 7 (1.3.04), 43—44. Peter Bolin. Düngever- 
suche mit Carbidstickstoff (Calciumcyanamid). 
Die besten Resultate erhält man, wenn das Dünge- 
mittel 8 bis 14 Tage vor der Saat in den Boden 
kommt. Es darf nicht mit den Körnern direkt in 
Berührung kommen, muss also tief untergepflügt 
werden. Das Cyanamid gab gute Resultate, wenn 
auch nicht so gute als Chilisalpeter. (Stocklioln:.) 

H.D. 


Elektrochem. Zeitschr. 10, 248—253. C. L. Collins. 
Graphitelektroden bei elektrometallur- 
gischen Verfahren. Hiermit wird eine Serie von 
Aufsätzen über die Elektrodenfrage eingeleitet. Diese 
Veröffentlichung ist eine Uebersetzung eines Vor- 
trages des Verf. vor der Amer. chem. Soc. 


Salinen und Hütten im Deutschen Reich 
und in Luxemburg während des Jahres Igo2. 
Die hauptsächlichen Fakta dieser Zusammenstellung 


‚lassen sich aus der am Schluss dieses Referates 


Im einzelnen sei noch 
Eisen (Roh- und Bruch- 


stehenden Tabelle ersehen. 
folgeudes hervorgehoben. 
eisen) in Tonnen: 


Erzeugung Einfuhr Ausfuhr 

1900 8 520540 827095 190505 
IQOI 7880087 293866 303847 
1902 8529900 174990 516165 

Eisen und Eisenwaren: 
1900 — 983 112 1548558 
1901 = 400657 2347241 
1902 — 268918 3309020 
Zinkerz: 
1900 = 68982 34941 
` IQOI 647496 75533 41002 
1902 702504 61407 46965 
Zink: 

1900 nn 227754 50302 
"1901 166283 20 180 53313 
1902 174927 24633 67680 
Robhblei: 

I900 — 70232 18825 
1901 123098 52886 20820 
1902 140331 39906 23100 


Bleierze. Die Einfuhr zeigt einen Rückgang. 
Igor waren es 100196 Tonnen, 1902 nur 69817 Tonnen. 


Kupfer: 

1901 31317 58620 5097 
1902 30578 76030 4678 
Kupfererz: 

1900 — 468610 — 
1901 771339 493247 = 
1902 761921 496725 = 


1904.] 


Silber. Die Gewinnung geschieht grösstenteils 
aus anderen Erzen, weniger ausSilbererzen. Wegen des 
chinesischen Silberverkaufes ist der Preis enorm ge- 
fallen. Während er sich in den Jahren 1897 bis IgoL 
auf rund 80 Mk. hielt, beträgt der Preisdurchschnitt 
1902 nur 71,50 Mk. pro Kilogramm Silber. 

Nachstehend geben wir eine Gesamtübersicht. 


Durchschnitts- 


Menge der Ge- werte oro 


winnung in iooo kg 


107473983|108599444 050517 |r01254|| 884| 9,95 
Braunkohlen 43126281| 44479970||102571 |110280|| 2,38] 2,48 
raphit....... 5023 4455| 174| 232| 3464| 2525 
Asphalt... .... 374 901931 604| 675 6,84] 7.48 
Erdöl....... 49725 44095|| 3351| 2950|| 6740| 66,91 
Steinsalz ..... 10I0412 985050|| 4699| 4529| 465| 4,60 
init. eaa’ 1322633] 1498569|| 19210| 21666|| 14,52| 14,46 
Andere Kalium- 
salze ...... 1962384| 2036325|| 20796| 21763|| 10,60| 10,69 
Eisenerze 17963591 | 16570 182|| 65731 | 71999|| 3,66| 435 
Zinkerze ..... 702504 647496|| 29811 | 21502|| 42,44| 3321 
Bleierze ..... 167855 153341|| 13436] 14141|| 80,04| 92,22 
Kupfererze ... 761921 777339|| 20431] 24299 81| 31,26 
ganerze ... 49812 "56691 579 703|| 11,63| 12,40 
Schwefelkies .. 165 225 157433|| 1285| 1142| 7,78| 723 
Salze aus wäss. 
Lösung!) 1088459| 1121173] s9805| 64174| — — 
Roheisen. .... 8529900| 78800871455609|491774|| 5342| 62,41 
ink... oee. 174927 166283|| 62228| 54787|| 355,74 | 329,48 
Blei (Block-) 140331 123098|| 31349 233|| 223,29 | 261,85 
Kaufglätte 4 197 4101|| 1033| 1128|] 246,00| 275,13 
Kupfer ...... | 3057 31317|| 34 150| 46309|j1016,81 | 1478,74 
Süber ... } kg 430610 403796|| 30800| 32 319 7153| 80,53 
Gold... . 2664 2755| 7431| 7 789,28 2790,08 
Arsenikalien .. 2828 2 349 1040| LIo20|| 367,85 | 402,86 
Schwefelsäure : 964966 8568271) 26889| 24 448| 2787| 28,53 
Kupfervitriol .. 4997 5192|| 1886| 2291|] 377.36| 441,20 


1) KCL, NaCl, MgCl, NaSO, KSO; KMg (SO, MgSO 
Als(SOyg, Alaun. s Mg Ch, Na3504 K450, Ki Mg (SO, MgSO, 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Die moderne Salpeterfrage und ihre voraus- 
sichtliche Lösung. Von O. Thiele. Verlag von 
H. Laupp, Tübingen. 1904. 37 Seiten. Preis ge- 
heftet ı Mk. 

Festschrift zu Ludwig Boltzmanns 6o. Geburts- 
tag. Verlag von Johann Ambrosius Barth, Leipzig. 
1904. 930 Seiten mit ıor Abbildungen, ı Porträt und 
aTafein. Preis geh. 18 Mk. 

Der Elektronäther. Beiträge zu einer neuen Theorie 
der Elektrizität und Chemie. Von R.T. Bürgi. Ver- 
lag von W. Junk, Berlin. 1904. 47Seiten mit 8 Figuren. 
Preis 1,20 Mk. 
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Metallurgie 1 (15. I. 04), 9—20. Friedrich Thomas. 
Ueber die Einwirkung des Ferrisulfates auf 
Kupferkies. 


ib. 1 (8. 2. 04), 39—49. Derselbe. Dasselbe. 


ib.1 (22. 2.04), 59—63. Derselbe Dasselbe Die 
Auslaugung von kupferarmen, sulfidischen Erzen ist 
Gegenstand mehrerer Patente geworden, hat sich aber 
in der Technik nicht recht eingebürgert. Verf. machte 
in dieser, seiner Dissertation eine Reihe von Ver- 
suchen, in denen er sulfidische Erze und reine Kupfer- 
verbindungen (Oxyd, Oxydul, Sulfid, Sulfür) mit 
Ferrisulfatlösungen bei verschiedenen Temperaturen 
schüttelte.e Die natürlichen Doppelsulfide müssen so 
fein zerkleinert werden, dass die Methode für die 
Technik selten geeignet sein wird. Auch künstlich 
hergestellte Kupfereisensulfide widerstehen der Ein- 
wirkung des Ferrisulfides sehr lange, während die 
freien Sulfide und Oxyde leicht angegriffen werden. 
Grosse Mengen von Ferrosulfat beeinträchtigen die 
Auflösung, wie nach dem Massenwirkungsgesetz vor- 
auszusehen war. Ein Totrösten der sulfidischen Erze 
ist schwer erreichbar, die Doppelsulfide müssen durch 
oxydierendes Rösten bei nicht zu hohen Tempera- 
turen, etwa 430 bis 480°, aufgeschlossen werden, so 
dass die Vereinigung der Kupfer- und Eisenverbin- 
dungen zu Doppelsalzen nicht erfolgt. Das Röstgut 
enthält dann das Kupfer fast nur als CuSO, Es 
wäre interessaut, diese Vorgänge physikalisch-che- 
misch zu verfolgen. (Borchers, Aachen.) | 

H.D. 


(B. f.) 

Die Zeitalter der Chemie in Wort und Bild. Von 
Dr. A. Stange. I. Lieferung. 42Seiten mit rọ Ab- 
bildungen. Verlag von Paul Schimmmelwitz, Leipzig. 
1904. Preis pro Lieferung 1,50 Mk. 


Zweite 
Verlag von Gauthier-Villars, 
233 Seiten mit 52 Figuren. Preis 4 Fr. 


La Telegraphie sans Fils. Von A.Broca. 
verbesserte Auflage. 
Paris. 1904. 


Essais Industriels des Machines Electriques 
et des Groupes Electrog&nes. Von F. Loppe. 
Verlag von Gauthier-Villars, Paris. 1904. 284 Seiten 
mit 129 Figuren. Preis 8Fr. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
17. März 1904: 
ı2i. B. 33800. Verfahren zur Reinigung von arsen- 
haltigen Röstgasen. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 3. 3..03. 


ı2q. C. ır962. Verfahren zur Darstellung von Acetyl- 
parakresol-o-karbonsäure. Chemische Fabrik von 
Heyden Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden. 30. 7. 03. 


22a. F. 17155. Verfahren zur Darstellung beizen- 
ziebender o-Oxyazofarbstoffee Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchsta.M. 19. T. 03. 


22a. K. 25637. Verfahren zur Darstellung priinärer 
Disazofarbstoffe aus Amidonaphtoldisulfosäuren. Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh. 16. 7. 02. 

22c. G. 18630. Verfahren zur Darstellung gefärbter 
Kondensationsprodukte von Nitrosooxyverbindungen 
mit Aminen; Zus. z. Anm. G. 18017. Gesellschaft 
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für chemische Industrie in "Basel, Basel. 
20. 7. 02. 

40a. MH. 30988. Umlaufender Brenn- oder Röstofen 


mit Schrägstelleinrichtung. E. Hartmann, Wies- 
baden, und F. Benker, Clichy, Frankr. 30. 12. 02. 


Vom 21. März 1904: 


ı2p. D. 13696. Verfahren zur Darsteliung von Deri- 
vaten des «- und B- Naphtisatins; Zus. z. Anm. D. 13002. 
C. Dreyfus und H. Dreyfus, Basel. 18. 12. 02. 


ı8b. F. 15189. Flussstahl- Erzeugung im elektrischen 
Ofen. A. Fauchon-Villepl&ee, St. Mandé, Frankr. 
4. 7. 0I. 

21h. G. 17324. Verfahren zur elektrischen Schmelzung 
von Materialien durch einen oder mehrere, den 
Schmelztiegel spiralförmig bestreichende elektrische 
Lichtbogen. P. Gabreau, Paris. 29. 8. 02. 

22a. B. 34562. Verfahren zur Darstellung eines o- 
Oxyazofarbstoffes aus 2-4-Dichlor-ı-naphtylamin- 
sulfosäure. Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 5. 6. 03. 

22b. F. 18146. Verfahren zur Darstellung von Oxazin- 
derivaten der Antrachinonreihe. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 30. Io. 03. 


22c. K.26145. Verfahren zur Darstellung eines Tri- 
oxyphenylrosindulins; Zus. z. Anm. K. 24311. Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh. 16. Io. 03. 
40a. R.16400. Verfahren zum Rösten gemischter 
Schwefelerze, insbesondere von kupferarmem Schwefel- 
«kies. G. Rambaldini, Miniera di Boccheggiano, 
Ital. 22. 2 02. 
| Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
21. März 1904: 
120. 151188. Verfahren zur Darstellung von Chloral- 


acetonchloroform. F.Hoffmann — LaRoche & Co., 
Basel. 4.7. 03. 


ı2p. 151189. Verfahren zur Darstellung von Estern 
der Alkamine Chininfabrik Braunschweig, 
Buchler & Co., Braunschweig. 7. 8. 02. 


12p. Is11go. Verfahren zur Darstellung von 31,8-Di- 
chlorcaffein. C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof 
b. Mannheim. 24. 12. 02. 


22a. 151204. Verfahren zur Darstellung von schwarzen, 

Baumwolle direkt färbenden Trisazofarbstoffen aus 

Monoacetyltriamidobenzol. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 4. 10. 02. 


22a. 151205. Verfahren von besonders für die Her- 
stellung von Farblacken geeigneten Monoazofarb- 
stoffen aus 2:3 — Oxynaphtoösäure. Akt.-Ges. für 
Anilinfabrikation, Berlin SO. 36. 12. 5. 02. 


22a. 151279. Verfahren zur Darstellung eines Mono- 
azofarbstoffes aus Anthranilsäure und /-Kresol. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 12. 3. 03. 


22a. 151332. Verfahren zur Darstellung primärer 
Disazofarbstoffe aus 2. 5-7 — Amidonaphtholsulfosäure. 
K. Oehler, Offenbach a. M. 14. 3. 03. 


22b. 151206. Verfahren zur Darstellung von orange- 
gelben Farbstoffen der Acridinreihee Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
26. 7. 03. | / 

22b. 151207. Verfahren zur Darstellung von, orange- 
gelben Farbstoffen der Acridinreihe; Zus.z. Pat. 151206. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 5.8. 03. | 


22f. 151301. Apparat zur Herstellung von Bleiweiss. 
F. J. Corbett, South Yarra, Kolonie Victoria. 1. 6. O1. 


48a. 151336. Verfahren zur Herstellung von galvani- 
schen Zink- oder zinkhaltigen Niederschlägen mittels 
der Elektrolyse. E. Goldberg, Moskau. 13.2. 02. 

49f. 151241. Verfahren und Vorrichtung zum Löten 
von Aluminium, bezw. aluminiumreichen Legierungen. 
M. Tomellini, Migliarina a Monte. 2. 8. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die Elektrotechnische Fabrik C und E. Fein 
in Stuttgart sandte uns einen Bogen mit Abbildungen» 
die die verschiedenen Lebenslagen darstellen, in denen 
man die elektrischen Handbohrmaschinen der Firma 
anwenden kann. 


Die Einfuhr von Indigo in Holland belief sich 
im Jahre 1902 auf 7 Millionen Gulden. Davon ging 
1,6 Mill. nach Java und 4,5 Mill. nach Deutschland. 
Die Totaleinfuhr von Chemikalien belief sich auf 88 Mill. 
Gulden. 


SPRECHSAAL. 


Zur Kenntnis der Silikate. 
Eine Verwahrung uud Berichtigung von 
Eduard Jordis. 

Auf S. 182 dieser Zeitschrift findet sich ein Referat 
mit der Chiffre H. D. über die erste Veröffentlichung 
meiner mit Herrn E. H. Kanter: „Zur Kenntnis der 
Silikate‘‘ unternommenuen Untersuchungen. Aus diesem 
Referate erhält der Leser den Eindruck, mein Mitarbeiter 
und ich hätten eine Methode zur Identifizierung von 
Ammoniumsilikaten ausarbeiten wollen, hauptsächlich 
über diese Silikate gearbeitet und dabei die Priorität 
F. Kohlrauschs übersehen. Es wird uns der schwer- 
wiegende Vorwurf gemacht: „Verff. können die be- 
treffende Arbeit von Kohlrausch unmöglich auf- 
merksam gelesen haben, sonst würden sie erwähnt 
haben, dass ihr Vorschlag, aus der Unstetigkeit der 
Kurve, Verhältnis von SiO, : Alkali | Leitfähigkeit 


Schlüsse auf die Bildung von Verbindungen zu ziehen, 
bereits von Kohlrausch gemacht und von ihm an 
NaOH und SiO, durchgeführt ist, dass also diese 
Methode nicht neu ist.“ 

Ich muss diesen Vorwurf dem Herrn Referenten 
in verstärktem Maasse zurückgeben; er hat weder unsere 
Arbeit, noch die Kohlrauschs, noch sein eigenes 
Referat „aufmerksam gelesen “, sonst könnte im letzteren 
nicht die unnıögliche Formel „NA,O-SiO,“ stehen 
geblieben sein! | 

In der Arbeit von F. Kohlrausch!), die von uns 
korrekt zitiert worden ist, was aus dem Referat nicht 
deutlich hervorgeht, ist nicht in der von uns gewählten 
Art NaOH zu SiO,-Sol zugesetzt worden, sondern 
es wurden in bekannter Weise systematische Ver- 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 12 (1893), 773 bis 791. 


1904.] 


dünnungen einer Lösung von Na,SiO,, 
Na,0.3,4 SiO}, auf ihre Leitfähigkeit geprüft und in 
einer anschliessenden Reihe 0,01 m Gemische von NaOH 
und Na,0-3,4 SiO,; bei letzteren zeigte die Kurve 
„keinerlei Diskontinuität“ (S. 783) für die Verhältnisse 
5 bis tj, NaO: SiO, sondern erst von !, NaO: SiO, 
abwärts. Diesem Verhältnis entsprechen die Formeln 
Na H Si O, und Na, O- (SiO3), welch letztere, auch von 
Kohlrausch angenommen, wohl die richtigere ist. 


Die Methode, Reaktionen zweier Elektrolyte durch 
Leitfähigkeitsmessungen zu verfolgen, ist nun meines 
Erachtens so sebr Allgemeingut der chemischen 
Forschung geworden, dass man alle, die sie in ähn- 
lichen Fällen oder zuerst angewendet haben, ebenso- 
wenig zitieren wird, wie bei Anwendung irgend einer 
anderen analytischen Operation. Auch wir haben sie 
einfach benutzt, sie aber mit keinem Wort, wie der 


Referent behauptet, „vorgeschlagen“ oder als „neu“ 


hingestellt. 

Die Resultate unserer Messungen zeigt die Tabelle 
auf S. 841), in der die Kurven w und x die direkt ge- 
messenen Widerstände und spezifischen Leitfähigkeiten 
angeben. Beide Kurven zeigen bei Na: SiO, = 1, 2, 3 
je eine starke Diskontinuität, die nicht bestritten werden 
kann. Ihre Deutung steht jedem frei! Referent hat 
aber keine bessere zu geben vermocht, als wir. Dass 
Alkalisilikate in diesem "Gebiete keine, Ammonsilikate 
aber wohl solche Unstetigkeiten ergeben, steht mit dem 
von den Alkaliverbindungen stark abweichenden Ver- 
halten der Ammionsilikate im Einklang. Diese Tatsache ?) 
ist dem Referenten augenscheinlich entgangen. 

Das Auffallendste an dem ganzen Referat ist nun 
aber, dass aus einer Arbeit von II Seiten nur zwei 
(83 und 84) herausgegriffen und in derart absprechender 
Weise behandelt werden. Denn die Messungen an 
Ammonsilikaten sind nur nebenher gemacht; ihre „ein- 
gehende Diskussion“ ist auf die Zeit verlegt worden 
(S. 84), „wenn ähnliche Messungen mit den übrigen 
Alkalien abgeschlossen °?) sind“. Denn den eigentlichen 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie 35 (1903), 82—92. 

2) Jordisund Kanter, Zeitschr. f. angew. Chemie16 
(1903), 466. 

3) Der Mangel geeigneter Apparatur hat dies bisher 
verzögert. i 


In Nr. 10 dieser Zeitschrift befindet sich eine Anzeige, 
wonach die in meinem Verlag erschienenen Werke des 
Herrn Geheimrat Professor Ostwald gegen Vorweisung 
eines bei Herrn stud. chem. A. Genthe zu entnehmen- 
den Rabattscheines durch K. F. Koehlers Antiquarium 
hier gegen Barzahlung mit 25°% Rabatt sollen bezogen 
werden können. 

Diese Anzeige ist ohne mein Wissen veröffentlicht 
worden. 

Sie rührt. von dem Herrn Verfasser selbst her und 
ist, wie er angibt, in der Annahme erfolgt, dass ihm 


bezw. 
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Gegenstand dieser und der zwei weiteren Arbeiten über 
Silikate!) (II und III) bildet das Verhalten der Erd- 
alkalisilikate in wässeriger Lösung, nicht aber „die 
chemische Darstellung der Erdalkalisilikate“. 

Diese drei Arbeiten im Zusammenhang mit den 
beiden früheren über Kieselsäure ?) (I und II) bilden 
den Anfang ausgedehnter Untersuchungen mit dem 
Ziel, die Natur des Kieselsäureanions aufzuklären. 
Dabei sind viele bisher ganz unbekannte Tatsachen 
aufgefunden worden. Da nun alle diese Arbeiten am 
21. Juni 1903 bekannt waren und sogar bis auf Kiesel- 
säure I, inı selben Bande 35 der Zeitschrift für an-. 
organische Chemie stehen, das Referat aber erst anı 
11. März 1904 erschien, so kann ich es nicht als ‚auf- 
merksame Lektüre‘ bezeichnen, wenn aus einer zu- 
sammenhängenden Gruppe von Arbeiten mit zusammen 
41 Seiten nur zwei Seiten mit einer Nebenuntersuchung 
herausgegriffen und mit einer wenig begründeten Kritik 
bedacht werden, vom Hauptinhalt aber kein Wort ge- 
sagt ist. Ä 

Ich benutze diese Gelegenheit gern, Herrn F.Kohl- 
rausch gegenüber auch öffentlich, wie ich es am 
7. Juni 1903 schon brieflich tat, den Ausdruck „un- 
definierte Wasserglaslösungen “ genauer zu fassen. Lässt 
man NaOH-Lösungen und H,SiO,-Sol oder -Gel 
aufeinander reagieren, so wird zuerst eine Neutralisation, 
z. B.: 2 NaOH 4- H, SiO, = Na, SiO; +2 H,O ein- 
treten, die man durch Leitfähigkeitsmessungen verfolgen 
kann. Wird dagegen NaOH zu Na0O:3,4 SiO, ge- 
geben, oder umgekehrt, so ist es unmöglich, irgend 
etwas über die Reaktion auszusagen, ausser dass sie 
wie die zeitliche Nachwirkung (l. c., S. 783 ff.), zeigt, 
sehr verwickelt ist. Denn über Verhalten und Kon- 
stitution des Kieselsäureanions, also SiO,” oder SiO,” 
wissen wir noch gar nichts Sicheres. Daher ist auch in 
einer Na,0:3,4 Si Oz- Lösung das Anion undefiniert, 
und nur darauf bezog sich mein Ausdruck. Das ana- 
lytisch bestimmte Verhältnis von Na,0:SiO, in den 
Lösungen hat Herr F. Kohlrausch natürlich ange- 
geben; über die Konstitution des Anions ist dadurch 
aber nichts ausgesagt. 

Erlangen, 13. März 1904. 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie 35 (1903), 148 bis 153, 
336 bis 346. 
2) ib. 34 (1903), 455 bis 460; 35 (1903), 16 bis 22. 


freistehe, beliebig viel Exemplare seiner Werke mittelbar 
oder unmittelbar zu beziehen. 

Da ich die Auslegung des § 26 des Verlagsgesetzes, 
auf die sich diese Annahıne stützt, nicht teile, werde 
ich weitere Auslieferung der betreffenden Werke sowohl 
an Herrn Geheimrat Ostwald, wie an dritte Personen 
mit dem angegebenen Rabatt verweigern, solange ich 
nicht durch gerichtliche Entscheidung dazu gezwungen 
werde. 

Leipzig, 18. März 1904. 

Wilhelm Engelmann. 
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WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Das 5. General-Meeting der American Electrochemical Society 


findet statt in Washiugton D.C., 7., 8. und 9. April 1904 
(Columbian University, Corner 15th und H-Str. N. W.). 
Folgende Vorträge sind angekündigt: 

The Composition and Resolution of Voltages. 
J. W. Richards. 
= Notes on the Industrial Electrolysis of Water. 
W.S. Landis. 

Standard Cells. F. A. Wolff. 

Electric Smelting Experiments for the Manufacture 
of Ferro-Nickel from Pyrrhotite. E. A. Sjöstedt. 

A Contribution to the Study of the Electric Arc. 
-Wm.S. Weedon. 

The Energy of Ions. L. A. Parsons. 

Some Experiences in Copper Precipitation. H.Poole. 

A New Electrolytic Separation of Gold and Silver. 
H. Poole. 


` Standard Cell. 


The Preparation of Materials for Clark und Weston 
H. S. Carhart und G. A. Hulett. 

The Determination of H, at Annisquam, Mass. by 
Tangent Galvanometer. Barry MacNutt 

The Economic Balance in Electrolytic Copper 
Refining. L. Addicks. 

Single Potentials of 
W. R. Mott. 


Observations on the Preparation of Electrolytic 
White Lead. C. F. Carrier. 


Electrolytic Iron. C. F. Burgess und C. Ham- 
buechen. 
- A Relative Decimal Index for . Electrochemical 
Interests. A. L. Voege. 


the Halogen Elements. 


Verein Deutscher Chemiker. 
Hauptversammlung vom 25. bis 29. Mai in Mannheim. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Aachen. Privatdozent Dr. Hagenbach- Bonn 
wurde als etatsmässiger Professor für Physik an die 
Technische Hochschule berufen. 


Berlin. Privatdozent Prof. Dr. Harries .vom 
I. chemischen Universitäts- Laboratorium wurde zum 
a. o. Professor ernannt. 

Clausthal. Privatdozent Osann-Berlin wurde zum 
o. Professor der Eisenhüttenkunde ernannt. 

Czernowitz. Privatdozent R. Daublebsky von 
Sterneck wurde als a. o. Professor der Mathematik 
berufen. 

Danzig. Es wurde Professor Roessler- Charlotten- 
burg für Elektrotechnik berufen. 

Elberfeld. Dem Direktor der Elberfelder Farben- 
fabriken Dr. Duisberg wurde der Titel Professor ver- 
liehen. i 

Erlangen. Privatdozent Heinz (Pharmakologie) 
wurde zum a. o. Professor ernannt. 


Freiburg i. Br. Knoop habilitierte sich für physio- 
logische Chemie, 


Innsbruck. Privatdozent K.Hopfgartner (Chemie) 
wurde zum a. o. Professor ernannt. 


Karlsruhe. Professor Schell (Mathematik) starb. 


Leipzig. Professor Hantzsch wurde zum Mitglied 
der Königl. Sächs. Gesellschaft der Wissenschaften ge- 
wählt. " 

Marburg. Privatdozent Prof. Dr. Schaum wurde 
zum a. ©. Professor für physikalische Chemie ernannt. 

Münden (Forstakademie). Zum Professor der 
Physik, Meteorologie und Geodäsie ist der seit 1896 
als Lehrer der Geodäsie an der Forstakademie zu Ebers- 
walde wirkende Prof. Dr.J. Schubert, Privatdozent der 
Mathematik und Physik, berufen. worden. 


Paris. Professor Leidi& (Chemie) ist gestorben. 


Tübingen. Privatdozent Wedekind (Chemie) 
wurde zum a. o. Professor ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung 1904. 
Die Tagesordnung für die Hauptversammlung des Jahres 1904 befindet sich in Heft 13. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Nanıen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 


ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. April 

einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 939. Chemisches Institut der Universität 
Münster, Münster i. W.; durch A. Thiel. 


Adressenänderungen. 
Nr. 839 Nübling, jetzt: Hörde in Westf,, Schillstr. 11. 
» 993. Stern, jetzt: Frankfurt a. M., Guiollette- 


Platz 33. 


Berichtigung zum Mitgliederverzeichnis. 
Nr.939. Yoschikawa, lies Kamejiro statt Kamejira. 
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DIE PEER TROL ini DARSTELLUNG VON AZOFARBSTOFFEN. 


Von W alther Löb. 


(Vorläufige Mitteilung aus dem Bonner chemischen Universitätsinstitut.) 


zeajor einer Reihe von Jahren!) habe 
ich gezeigt, wie man durch die ge- 
meinsamc elektrolytische Reduktion 
verschiedener Nitrokörper in alka- 

| lischem Elektrolyten zu gemischten 
Azokörpern und bei der Wahl geeigneter Kom- 
ponenten auch zu Azofarbstoffen gelangen kann. 
Der allgemeinen Durchführung der dieser Methode 
zu Grunde liegenden Idee steht aber das un- 
gleichartige Verhalten der einzelnen Nitrokörper 
bei der Reduktion störend im Wege. Höchst 
wahrscheinlich beruht die Vereinigung je zweier 
Komponenten zu dem gemischten Azokörper 
auf der Reaktion zwischen den. Hydroxylamin- 
körpern, die intermediär im Elektrolyten auf- 
treten: 


R,NHOH+R,NHOH—R, N=NR,+2H,0 


Inwieweit dieser Vorgang der vorherrschende. 


ist, hängt von dem Verhältnis seiner Reaktions- 
geschwindigkeit zu der der konkurrierenden 
Prozesse ab. Diese Prozesse, wie die weitere 
Reduktion zum Amin, wie die Kondensation 
mit der Nitrosophase zum Azoxykörper, ver- 
laufen mit von Fall zu Fall verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten, so dass die gewünschte Re- 
aktionsform oft ganz in den Hintergrund tritt. 
Bei der Leichtigkeit, mit welcher o- und 3-Nitro- 
phenole in die entsprechenden Aminophenole 
übergehen, gelingt es überhaupt nicht, diese 
Substanzen als Komponenten zur Darstellung 
von Oxyazokörpern zu verwerten. 

Vor etwa ı!/, Jahren beobachtete ich nun 
die elektrische Bildung von Azofarbstoffen unter 
ganz anderen Bedingungen. Es gelang, eine 
Methode aufzufinden, die gerade die Darstellung 
der nach dem. ersten Verfahren nicht erhält- 
lichen Oxyazofarbstoffe ermöglichte. 


Dieses neue Verfahren — ein anodischer 
Prozess — beruht auf der Diazotierung von 
Aminen mit folgender Kuppelung der Diazo- 
körper mit Phenolen; es ist also im Prinzip 
der altbekannten Griess’schen Vorschrift nach- 
Jedoch sind die Verhältnisse, unter 
denen die elektrische Herstellung der Farbstoffe 
gelingt, so eigentümliche, dass es trotz der 
genau bekannten vorbildlichen chemischen Re- 
aktion bisher nicht gelang, den Reaktions- 
mechanismus mit: Sicherheit aufzuklären. 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 456 (1899). 


Nichtsdestoweniger möchte ich die Mitteilung 
des Verfahrens nicht länger zurückhalten, da 
einerseits bis zur endgültigen Erledigung der 
schwebenden Fragen noch unbestimmte Zeit 
verstreichen kann, anderseits einige Ergebnisse 
auf anderem Wege 1) in nächster Zeit pubiziert 
werden. 


Bekanntlich werden die Azofarbstoffe im 
allgemeinen so dargestellt, dass das Amin in 
saurer Lösung oder Suspension bei niedriger 
Temperatur diazotiert und sodann die diazotierte 
Lösung mit der meist alkalischen Lösung des 
Kuppelungskomponentenzusammengebrachtwird. 


Der gleiche Effekt lässt sich elektrochemisch. 
erreichen, wenn man Amin, NitritundKuppelungs- 
komponenten gleichzeitig in einem neutralen 
oder bisweilen alkalischen Elektrolyten der 
anodischen Stromwirkung an einer unangreifbaren 
Elektrode aussetzt. 

Zweifellos besteht die erste Stufe des Vor- 
ganges in der Einwirkung der entladenen WO,- 
Ionen auf das Amin etwa in dem Sinne: 

RNH, + NO, — RN = NOH-+ OHM‘. 

So erscheint wenigstens die Bildung des 
Diazokörpers verständlich, wenn auch die 
Gleichung nicht den tatsächlichen Verlauf der 
Reaktion wiedergibt. Die Aufklärung gerade. 
dieses Teiles der Reduktion bedarf noch ein- 
gehender Untersuchung. 


Die Schwierigkeit derselben besteht vorläufig 
in folgendem: Bei der grossen Zersetzlichkeit 
der Diazokörper ist eine Anreicherung im Elek- 
trolyten, zumal an der Anode, nicht zu erwarten. 
Es gelingt daher auch nicht, die Diazotierung 
für sich allein durchzuführen. Unterwirft man 
ein Amin in Gegenwart von Nitrit der anodischen 
Stromwirkung, so entstehen komplizierte Pro- 
dukte; ausser der Einwirkung der NO, -Ionen auf 
die Amidogruppe und der typischen Zersetzung 
der Diazokörper durch den Elektrolyten scheinen 
Substitutions- und Oxydationsvorgänge auf- 
zutreten, welche einen Einblick in den zur 
Diazoverbindung führenden Reaktionsmechanis- 
mus verhindern. 

Es ist deshalb a dem Elektrolyten 
schon vor Beginn der Elektrolyse Komponenten 
zuzusetzen, welche so schnell mit dem inter- 


1) Durch Patentbeschreibungen der Bea C. F. 
Boehringer & Söhne in Mannheim. 
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mediär auftretenden Diazokörper reagieren, dass 
der letztere den anderen zerstörenden Einflüssen 
entzogen wird. Ferner muss das so resultierende 
Produkt natürlich unter den Versuchsbedingungen 
beständig sein. 

Es handelt sich also um die Anwendung 

des häufig mit Erfolg benutzten Kunstgriffes, 
eine unbeständige Zwischenphase durch Reaktion 
mit einem dieser Phase angepassten Zusatzkörper 
in einen beständigen Komplex überzuführen. 
. Zur Fixierung der Diazokörper. sind nun 
Phenole als Zusatzstoffe äusserst geeignet. Der 
Versuch zeigt, dass die Kuppelung des Diazo- 
körpers mit dem sauren Komponenten erheblich 
schneller, als seine Zersetzung durch die bereits 
erwähnten Einflüsse vor sich geht. Man kann 
daher in Gegenwart von Phenolen die Bildung 
der Azofarbstoffe zur vorherrschenden Reaktion 
machen. 

Es ist ohne weiteres verständlich, dass Amine 
in diesem Prozess als Kuppelungskomponenten 
nicht verwendbar sind, da sie selbst der Ein- 


= wirkung der Nitritionen und anderen kom- 


plizierten Reaktionen anheimfallen. 

Die Ausführung der Versuche geschieht all- 
gemein in der Art, dass in dem Anodenraum, 
welcher zweckmässig durch ein Diaphragma von 
dem Kathodenraum getrennt wird, eine wässerige 
Lösung oder Suspension von Amin, Kuppelungs- 
‘ komponent — am besten in Form eines lös- 
lichen Salzes — und Nitrit in molekularen Ver- 
hältnissen gebracht wird. Als Anodenmaterial 
bewährt sich Platin am besten; als Kathode 
kann jedes geeignete Metall dienen. Die Strom- 
verhältnisse können sehr wechselnd gewählt 
werden: 5o bis 600 Amp. pro Quadratmeter 
Anodenfläche; für gute Rührung der Anoden- 
flüssigkeit ist während des ganzen Versuches 
Sorge zu tragen. 

Diese allgemeinen Angaben sind für die 
einzelnen Fälle zu ergänzen; bei einigen tritt 
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die Farbstoffbildung glatter in neutralem, bei 
anderen in alkalischem Elektrolyten ein; Er- 
höhung der Temperatur wirkt zuweilen günstig, 
meistens ungünstig auf Ausbeute und Reinheit 
der Farbstoffe. Jedoch ist niemals eine künst- 


‚liche Erniedrigung der Temperatur, wie sie für 


den chemischen Diazotierungsprozess Bedingung 
ist, erforderlich. Die Farbstoffe werden nach 
den bekannten Methoden gewonnen und ge- 
reinigt. 

In der folgenden Tabelle ist eine Reihe von 
Beispielen zusammengestellt. 


Resultat 


Teile | 


Anodenlösung 


Sulfanilsaures Natrium 


144 ßB-Naphtol 
69 Natriumnitrit Orange II 
700 Wasser 
184 = Benzidin 
636 Naphtionat + 4 H, O 
138 Natriumnitrit Kongo 
700 Wasser 
40 Natriumhydrat 
244 APEN 
288 - Naphtol er 
138 Natriumnitrit Dianisidinblau 
700 Wasser 
184 Benzidin 
320 Salicylsaures Natrium ’ 
138 Natriumnitrit Chrysamin G. 
700 Wasser 
245 I-4-Naphytylamin- 
sulfosaures Natrium 
144 B- Naphtol Roccelin 
69 Natriumnitrit 
700 Wasser 


Diese Angaben mögen genügen; alle Einzel- 
heiten bleiben späteren Veröffentlichungen vor- 
behalten. , 

Bonn, den 9. März 1904. 

(Eingegangen: 11. März.) 


DAS INSTITUT FÜR PHYSIKALISCHE CHEMIE UND ELEKTROCHEMIE 
DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE KARLSRUHE. 


Von M. Le Blanc, Direktor des Instituts. 


=:cim Jahre 1900 wurde auf Vorschlag 
| der Technischen Hochschule von 
| derGrossherzoglich Badischen Staats- 
ji regierung und den Ständen eine 
AST IT 4 ordentliche Professur für physi- 
kalische Chemie und Elektrochemie geschaffen 
und gleichzeitig die Herstellung eines selb- 
ständigen Institutes für dieses Wissenschafts- 
gebiet genehmigt. Nachdem mir diese neue 
Professur und die Leitung des zu bauenden 
Institutes .angetragen war, und ich sie am 


I. April ıg0oı angetreten hatte, wurde alsbald 
mit der Ausarbeitung der Pläne begonnen. Im 
Dezember 1903 waren Bau und innere Ein- 
richtung so weit fertig, dass die neuen Räume 
bezogen werden konnten. 

Das neue, in sich abgeschlossene Institut 
befindet sich mit dem chemischen Laboratorium 
in demselben grossen, mit zwei Lichthöfen 
versehenen Gebäude, und zwar im Südflügel, 
und es ist dem weiten Entgegenkommen des 
Laboratoriumsleiters, meines verehrten Kollegen 


1904.] 


Herrn Geheimerat. Engler, zu verdanken, dass 
das Institut. über so schöne Räume verfügt, 


wie es jetzt der Fall ist... 


ER ce. E m Sie. EL Em oe. 0 N: 


o i 
f 
T 


RIENI P 


(ru A E E 


a l aE 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


239 


gliedert sich in zwei Stockwerke: Erd- und 
Sockelgeschoss, doch ist auch letzteres der- 
artig hoch, hell und luftig, dass es z. B. für 


Veen E | ren 
nu le En Enno "TICE" BE aus 


@ ELECTRO- |, 
il 
ANNLYSE. 


Fig. 39. 


ELECTO- CHEM. -LAB. 
FÜR CLECTROTECHNI KER 


WECHSELSTROM 
LABORATORIUM 


. m a m a w u u ei) 


Fig. 40. 


En 
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Fig. 4I. 


Fig. 39 bis 41, in die auch; die Ablaufkanäle 
eingezeichnet sind, geben über Lage und Ein- 
teilung der Räume Auskunft. Das Institut 


Starkstromversuche ausgezeichnete Unterkunft 
bietet. 


Erdgeschoss. 


Der Raum 61a, von etwa 20 qm, bildet das 
Sprechzimmer des Direktors, daneben!), durch 
eine Tür verbunden, liegt das Privatlaboratorium 
(nahezu 5o qm) Raum 61. Daran reihen sich 
Wagezimmer (und Apparatenraum), Bibliothek 
und Laboratorium I (Raum 59). Letzteres hat 
etwa 45 qm Grundfläche und ist für selbständige 
Arbeiter bestimmt. Vorzugsweise für solche, 
die erst die Messmethoden und präparativen 
Arbeiten kennen lernen wollen, ist der grosse 


ı) Auf der anderen Seite liegt das elektro-ana- 
lytische Zimmer des chemischen Laboratoriums, für das 
die Batterie des-elektrochemischen Instituts den nötigen 
Strom liefert. 
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Raum 58 vorhanden. Dieser besteht aus einem 
Quadrat von etwa 10 X om, an das sich ein 
3 m- breiter und ıo m langer Gang schliesst. 
Letzterer ist angelegt, um nicht unnütz Korridor- 


raum zu verlieren, und dient zur Aufstellung . 


von Schränken, .eines Gebläsetisches, zum Auf- 


hängen einer Tafel u. s. w., während die Fenster-. 


‘ plätze zum Titrieren oder präparativen Arbeiten 
frei sind. Daneben befindet sich das Assistenten- 
zimmer. Schliesslich liegen in dem Erdgeschoss 
noch das 30 qm grosse Laboratorium II für 
selbständige Arbeiter, sowie Abort, Diener- 
wohnung und Pavillon, der zur Aufbewahrung 
von Chemikalien dient. 

Durch eine grosse Treppe vom Korridor 71a 
aus oder durch die neben dem Direktorial- 
zimmer gelegene Wendeltreppe (aus Eichenholz) 
gelangt man in das, durchweg mit Cement- 
fussboden versehene 


Sockelgeschoss. 


Nehmen wir letzteren Gang, so treffen wir 
zuerst auf einen feuersicheren Raum 30 mit Eisen- 
tūre, der schwarz gestrichen und mit Ver- 
dunklungsvorrichtung versehen ist, und sodann 
auf einen grossen Raum .29 (etwa 45 qm), mit 
Wechselstromlaboratorium bezeichnet, beide für 
selbständige Untersuchungen bestimmt. Das 
optische Laboratorium, natürlich auch schwarz 
gestrichen und mit Verdunklungsvorrichtung, 
= ist durch eine Schiebetür in zwei Hälften ge- 
teilt. Die erste dient für refraktometrische oder 
polarimetrische Messungen, während die zweite 
für speziell photographische Untersuchungen 
vorgerichtet ist. An dem Assistentenzimmer 
vorbei gelangt man dann in das Starkstrom- 
laboratorium, einem etwa 60 qm grossen Raum, 
der, wie Raum 39, abgesehen von einer langen 
Steinkonsole und einem Wasserbecken, ganz 
leer ist. Hier sollen elektrische Oefen und 
andere Versuchsanlagen aufgebautwerdenkönnen. 
Ein Gang, der zwischen dem Akkumulatoren- 
_ raum und einem kleinen Wagezimmer hindurch- 
läuft, führt in das sogen. Elektrotechniker- 
Laboratorium, in dem an einzelnen Nachmittagen 
ein elektrochemischer Kursus für Elektrotechniker 
stattfindet. Zwei Räume für Werkstätten und 
ein Vorratsraum beschliessen das untere Geschoss. 


Hörsaal. 


Während diese beiden Stockwerke im Süd- 
flügel des ganzen Gebäudekomplexes liegen, 
befinden sich Hörsaal und Vorbereitungszimmer 
im Mittelbau. Ersterer hat sehr angenehme 
Dimensionen, einen schönen Experimentiertisch, 
grosses Digestorium, Verdunklungsvorrichtung 
mit elektrischem Antrieb u.s.w., und enthält 
82 Plätze. Ohne Schwierigkeit kann die Zahl 
der letzteren bis gegen 1oo erhöht werden, 
und da erfahrungsgemäss die Zahl der in die 
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Listen eingetragenen Kollegbesucher nicht mit 


der Zahl der wirklichen Hörer identisch ist, so 
dürfte der Hörsaal auch in Zukunft noch lange 
genügen. 

Zur Aufbewahrung selten gebrauchter Gegen- 
stände und von Vorräten, z. B. von Elektroden- 
koblen u. s.w., steht schliesslich ausreichender 
Bodenraum zur Verfügung. 


Allgemeines. 

Die Einrichtung der Laboratoriumstische unter- 
scheidet sich nicht wesentlich von der üblichen. 
Gas- und Wasserhähne sind reichlich vorhanden. 
Die Digestorien, die fast sämtlich in die Fenster 
eingebaut sind, sind geräumig und in genügender 
Zahl vorhanden, in jedem nicht einfenstrigen 
Arbeitsraum wenigstens eins. Ein jedes hat 
seinen eigenen Abzugskanal, in dem sich eine 
Lockflamme befindet; sie bewähren sich sehr 
gut. In einzelne ist ein grosses Becken ein- 
gebaut, so dass Versuche, die Wasserkühlung 
erfordern, direkt in dem Becken ausgeführt 
werden können. 

Die Heizung des Institutes erfolgt mit Dampf, 
die Lüftung in der Weise, dass mit Hilfe von 
Ventilatoren frische, eventuell vorgewärmte oder 
durch Wässer 'gekühlte Luft durch Oeffnungen, 
die an den Decken angebracht sind, in die 
grossen Räume hineingepresst wird. Die Ent- 
fernung der verbrauchten Luft geschieht durch 
Oeffnungen, die unten in den Wänden liegen 
und in Kanäle münden, die direkt ins Freie 
gehen. Diese: Kanäle haben ausserdem noch 
Klappen oben an den Zimmerdecken. Im 
Sommer, wenn kühle Luft zugeführt ` wird, 
werden diese geöffnet und die - unteren Oeff- 
nungen geschlossen. 

In den kleineren Räumen erfolgt die Lüftung 
allein durch die Seitenkanäle. 

In dem grossen Raum 58 befindet sich ein 
grosses Wasserbad, 180X 90X 6o cm, das 
mitten in einen Tisch hineingebaut ist und auf 
konstanter Temperatur gehalten werden soll. 
Zu letzterem Zweck dient ein kleiner Motor, 
der die Rührung besorgt, und ein Thermo- 
regulator, der die selbsttätige Aus-, bezw. Ein- 
schaltung des elektrischen Stromes, durch den 
die Heizung bewirkt wird, veranlasst. Falls im 
Sommer die Temperatur zu hoch steigt, kann 
die vorgesehene Wasserkühlung in Tätigkeit 
treten. Gegen zu starke Verdunstung ist das 
Becken durch verschiebbareGlasplatten geschützt. 

In demselben Raum ist ein grösserer mit 
Dampf geheizter Trockenschrank angebracht, 
der zugleich mit einem Kondensationsapparat 


versehen ist und das nötige destillierte Wasser 


liefert. Daneben befindet sich eine Abnahme- 
stelle für Dampf; eine solche ist auch in dem 
darunter befindlichen grossen Raum des Keller- 
geschosses angebracht worden. Der für all 
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diese Zwecke nötige Dampf wird von einem 
besonderen, mit Gas geheizten Dampfkessel 
geliefert, an dem ausserdem ein grosser Trocken- 
schrank des chemischen Laboratoriums hängt. 

Die Beleuchtung erfolgt zum Teil mit elek- 
trischem, zum Teil mit Gasglühlicht. -Die 
Laboratoriumstische sind alle mit Gasglühlicht 
beleuchtet, die Fensterplätze und Digestorien 
elektrisch, auch der Thermostat empfängt elek- 
trische Beleuchtung von oben; Zimmer des 
Direktors, Bibliothek, Wagezimmer, Abort und 
Flure haben nur elektrische Beleuchtung. Ferner 
sei erwähnt, dass drei hintereinander geschaltete 
Osmiumlampen (im Sprechzimmer des Direktors), 
drei Liliputbogenlampen und zwei Nernst- 
Lampen (im Kellergeschoss) in Gebrauch sind. 

Der Hörsaal hat nur elektrische Glühlampen- 
beleuchtung; in diesem, auf einer Seite des 
Experimentiertisches, betindet sich übrigens auch 
der Projektionsapparat. Das Bild wird mit 
Hilfe eines Spiegels rückwärts über den Apparat 
auf einen in der Zimmerecke angebrachten 
Schirm geworfen. 

Diese Art der Aufstellung kann für Hörsäle 
von mittlerer Grösse nicht genug empfohlen 
werden, da der Experimentator dadurch in den 
Stand gesetzt ist, während der Vorlesung selbst 
den Apparat zu benutzen und nicht nur Ab- 
bildungen, sondern auch Erscheinungen, wie 
Auftreten von Bläschen an den Elektroden, 
Eintreten einer Färbung oder eines Nieder- 
schlages u. s. w., einem grösseren Zuhörerkreis 
ohne Mühe zu zeigen. 

Insbesondere wegen desetwasabseitsliegenden 
Hörsaales erwies sich eine innere Telephon- 
einrichtung als wünschenswert, die das Zimmer 
des Direktors, die beiden Zimmer der Assistenten, 
den Vorbereitungsraum und die Werkstatt, bezw. 
die Dienerwohnung untereinander verbindet. 

Die elektrische Anlage, deren Ausführung 
den Mannheimer Schuckert-Werken übertragen 
war, soll nachstehend noch besonders besprochen 
werden; hier sei nur noch erwähnt, dass man 
vermittelst reichlicher Anlage von Kreuzschaltern 
das Institut derart durchschreiten kann, dass 
man beim Betreten eines Raumes eine elek- 
trische Lampe ein- und beim Verlassen aus- 
schaltet, also niemals im Dunkeln ist. 


Elektrische Anlage. 


Ganz besonders günstig liegen die Strom- 
verhältnisse. Die Beleuchtung des Institutes, 
soweit sie elektrisch ist, wird durch ein starkes 
Lichtkabel besorgt, das von der Hochschul- 
zentrale aus einer grossen Akkumulatorenbatterie 
mit etwa Irro Volt gespeist wird. An diesem 
Lichtkabel liegen ausserdem zahlreiche kleine 
Anschlüsse, aus denen vermittelst Stechkontaktes 
(mit ungleichen Stiften zur leichten Unter- 
scheidung von 4 und —) wenige Amp£re für 
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Motorbetrieb u. s.w. entnommen werden können. 
Zu einigen Anschlüssen sind von den Ver- 
zweigungspunkten besondere stärkere Leitungen 
gelegt, die, ohne die Beleuchtung zu stören, 
Ströme bis 20 (im Notfall bis 40) Amp. liefern 
können. | 

Ausser durch das Lichtkabel ist das Institut 
noch durch ein eigenes direktes Kabel mit der 
Hochschulzentrale verbunden, das bis 1000 Amp. 
belastet werden kann und Tag über an einer 
besonderen Akkumulatorenbatterie liegt, die nur 
während der Beleuchtungszeit den anderen 


Licht liefernden Batterieen parallel geschaltet 


wird; zu dieser Zeit sollen auch nicht mehr als 
etwa 10oo Amp. durch das direkte Kabel ent- 
nommen werden. Sonst steht aber, wie gesagt, 
diese Batterie mit einer Kapazität von 1800 
Amp.-Stunden bei ııo Volt und dreistündiger 
Entladung zur alleinigen Verfügung des Institutes 
und gestattet, zumal noch bei Parallelschaltung 
der für die Ladung dieser Batterieen bestimmten 
Dynamo (500 Amp.), ohne weiteres Versuche 
mit 1000 Amp. auszuführen. Für Ladung und 
Instandhaltung der Batterie sorgt die Zentrale. 

Sodann besitzt das Institut selbst zwei 
Akkumulatorenbatterieen, eine grössere von 
2400 Amp.-Stunden Kapazität und eine kleinere 
von 600 Amp.-Stunden, bei dreistündiger Ent- 
ladung und Schaltung auf ıo Volt, die durch 
das direkte Kabel aufgeladen werden. Eine 
von diesen beiden ist stets auf 10 Volt ge- 
schaltet und versorgt alle Plätze mit ro Volt- 
Strom; zur Strromabnahme dienen blanke Messing- 
klemmen. Da der Akkumulatorenraum in die 
Mitte des Kellergeschosses gelegt werden konnte, 
so strahlen von hier aus die Leitungen im 
unteren und nach dem oberen Geschoss nach 
zwei Seiten aus, so dass bei der vorgesehenen 
Stromabnahme kein irgendwie störender Potential- 
abfall stattfindet, zumal der Drahtquerschnitt 
reichlich berechnet ist. 

Jeder Praktikant hat auf seinem Platz dauernd 
bis zu 30 Amp., im Notfall noch darüber hinaus, 
zur Verfügung. Ein besonderer Leitungszweig A 
geht nach Raum 58a (Assistentenzimmer), 
Raum 59 (Laboratorium für selbständige Arbeiten) 
und dem Privatlaboratorium des Direktors; aus 
ihm können an verschiedenen Stellen 50 Amp. 
und darüber genommen werden. ‘Neben diesem 
Zweig A, der auch noch zu anderen Zwecken 
benutzt werden kann, läuft in diese Räume 
noch die gewöhnliche 10 Volt-Leitung. 

Die zweite Institutsbatterie steht nun, sofern 
sie nicht gerade geladen wird, zu Starkstrom- 
versuchen zu freier Verfügung. Letztere werden 
nur in Raum 25 und besonders in Raum 26 
angestellt. Die Hauptanschlüsse liegen auf 
der Schalttafel selbst und gestatten bis etwa 
soo Amp. bei ro Volt und, wie vorher schon 
gesagt, bis Iooo Amp. bei etwa 80.Volt (durch 
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das Kabel werden etwa 30 Volt vernichtet) zu 
entnehmen. Sehr bequem gestaltet sich durch 
dieses Nebeneinander z. B. die Aluminium- 
gewinnung. Man schmilzt zuerst mit der 
ııo Volt-Leitung ein, schaltet dann diese aus, 
die ıo Volt-Leitung ein und führt die Elek- 
trolyse mit letzterer weiter. 

Zu derartigen Versuchen wird natürlich in 
erster Linie die grössere Institutsbatterie be- 
nutzt; da diese eine Kapazität von 2400 Amp.- 
Stunden hat, so können aus ihr selbst 1000 Amp. 
mit Leichtigkeit entnommen werden. Sollte sich 
das Bedürfnis nach einer solchen Elektrizitäts- 
menge auch bei ıo Volt häufiger einstellen, so 
würde zu seiner Befriedigung nur die Verstärkung 
der in Betracht kommenden kurzen Leitungs- 
stücke nötig sein. | 

Doch nicht nur mit ıo Volt, sondern auch 
mit 80 Volt kann die „freie“ Batterie benutzt 
werden; durch einfache Umschaltung kann man 
dann die vorhin erwähnte Zweigleitung A eben- 
falls auf 80 Volt schalten; ausserdem kann diese 
Zweigleitung A auch direkt mit dem grossen 
Starkstromkabel verbunden werden. 

Schliesslich befindet sich in Raum 29 ein 
Anschluss an das städtische Elektrizitätswerk, 
das zur Zeit bis über 3 X ıoo Amp. Drehstrom 
bei 120 Volt zu entnehmen gestattet, oder ein- 
fachen Wechselstrom bis roo Amp. Durch Ein- 
setzung eines grösseren Zählers könnte die 
Stromentnahme bis aufs Doppelte ohne weiteres 
gesteigert werden, und bis aufs Vielfache durch 
direkten Anschluss an die nahe gelegene Hoch- 
spannung und Aufstellung eines Transformators. 
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Durch einfache Betätigung eines Umschalters 
kann der Wechselstrom unter teilweiser Be- 
nutzung der schon öfter erwähnten Leitung A 
auch ins Privatlaboratorium des Direktors ge- 
leitet werden. 

Mit einigen Worten sei endlich noch der 
Stromverhältnisse des Hörsaales gedacht. Zu 
ihm führt von einem Hauptzweig der Licht- 
leitung ein: besonderes Kabel, das bis zu 
300 Amp. bei ıro Volt zu entnehmen gestattet, 
ausserdem. geht eine gleich starke zweite Leitung 
zur Hauptschalttafel in Raum 26. 

Diese liegt gewöhnlich auf ro Volt, kann 
jedoch durch einfache Umschaltung auf 80 Volt 
oder direkt an das Hauptkabel auf 110 Volt ge- 
legt werden, so dass in letzterem Falle durch 
Parallelschaltung der beiden Leitungen bis 
600 Amp. (am Tage) zur Verfügung stehen. 
Schliesslich kann ebenfalls durch einfache Um- 
schaltung die zweite Leitung mit Wechselstrom 
gespeist werden. | 

Insgesamt hoffe ich, dass auch die ver- 
wöhntesten Ansprüche in Bezug auf die zur 
Verfügung stehende Menge, Art und Verteilung 
der elektrischen Energie sich werden befriedigt 
erklären müssen. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme 
Pflicht, dem Leiter des Baues, Herrn Ober- 
baurat Prof. Dr. Warth, für sein bereitwilliges 
Eingehen auf alle Wünsche, sowie meinem 
Assistenten, Herrn Dr. J. Brode, für seine un- 
ermüdliche Unterstützung meinen aufrichtigen 
Dank auszusprechen. = 

(Eingegangen: 15. März.) 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland, 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
dlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

28. März 1904: 


12e. M.22229. Vorrichtung zum Niederschlagen fester 
Bestandteile aus Röstgasen. MetallicCompounds 
Separation Syndicate Limited, London. 22.9.02. 


120. F. 17312. Verfahren zur Darstellung von Glykol- 
säureanilid-o-carbonsäure. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchsta.M. 24. 2.03. 


120. V. 4897. Verfahren zur Darstellung der Cyklo- 
citrylidenessigsäure und deren Derivaten, A. Verley, 
Neuilly sur Seine. 22. II. 02. 


12 p. F. 17311. Verfahren zur Darstellung einer Indigo- 
leukoverbindung. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 24.2. 02. 

21b. G. 17959. Vorrichtungen zur Verteilung des 
Elektrolyten bei Kippbatterieen. M. Gurth, Neuen- 
dorf b. Potsdam. 4. 2. 03. 


2I d. S. 18194. Einrichtung für das Verfahren, Gleich- 
strom aus Wechselstrom mit ungleicher positiver und 
negativer Spannungskurve mittels sogen. statischer 
Gleichrichter zu erzeugen. Société Anonyme 
Westinghouse, Paris. 23. 6. 03. 


21e. H. 32234. Vorschaltwiderstand für Taschenvolt- 
meter zum Messen höherer Spannungen und zur 
Erreichung mehrerer Empfindlichkeiten. Hartmann 
& Braun, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. 25. I. 04. 

2I g. B. 35009. Elektrolytischer Stromrichtungswähler. 
M. Büttner, Deutsch-Wilmersdorf. 13. 8. 03. 

2I g. B. 35338. Elektrolytischer Stromrichtungswähler 
und Kondensator. M. Büttner, Deutsch-Wilmers- 


dorf. 1.-I0. 03. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 


2rf. B. 31820. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern aus Leitern zweiter Klasse. 24. 12. 03. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
28. März 1904: 
sa. 151433. Vorrichtung zur Trennung eines Körper- 
gemenges in Wasser nach dem spezifischen Gewicht. 
F.. Blanc, Le Chambon- Feugerolle, Frankr. 4.3. 02. 
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ıb. 151409. Magnetischer Vorscheideherd mit quer zur 
Richtung der Herdneigung und -bewegung unter der 
unmagnetischen Herdplatte hintereinander liegenden 
Polstäben von abwechselnder Polarität. B. Grätz, 
Berlin. 6. 4. 02. . 


Ib. 151410. Verfahren der magnetischen Aufbereitung 
von Erzen unter Benutzung eines magnetischen Vor- 
scheideherdes und eines die auf dem Herde zu oberst 
geschichteten magnetischen Teilchen des Gutes ab- 
n zweiten Magnetsystems. B. Grätz, Berlin. 

4. 02. 


120. 151435. Verfahren zur Darstellung der Acetyl- 
phenylgiycin - o -carbonsäure; Zus. z. Pat. 122473. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 26.2. 03. 


21b. 151351. Sammlerelektrode mit die wirksame 
Masse einschliessender Umhüllung. A. Müller, Berlin. 
20. 8. 03. 


21b. 151446. Sammilerelektrode mit in den Oeffnungen 
von Gitterplatten eingesetzten, die wirksame Masse 
einschliessenden Behältern. Th. A. Edison, Llewellyn 
Park, New Jersey, V. St. A. 7.1.02. 


21g. 151414. Verfahren zur Umwandlung von ein- 
oder mehrphasigem Wechselstrom mittels elektro- 
lytischer Gleichrichter. L. Strasser. Charlottenburg. 
2I. IO. 03. 
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2ıh. 151447. Elektrische une Fabrik 
für elektrische Heizung G..m. b. H., Berlin. 
21. I. 02. 

21h. 151510. Verfahren zur Herstellung von elek- 


trischen Kohlenwiderständen auf emaillierten oder 
ähnlichen Flächen. F.de Mare, Brüssel. 28. 8. 02. 


22b. 151384. Verfahren zur Darstellung grüner Farb- 
stoffe der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 109261. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 8.5.00. 


22b. 151511. Verfahren zur Einführung von Amin- 
resten in Oxyanthrachinone; Zus. z. Pat. 86150. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 5. 12. 02. 


22b. 151512. Verfahren zur Darstellung neuer stick- 
stoffhaltiger Farbkörper der Anthracenreihe; Zus. z. 
Pat. 107730. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 3.2. 03. 


22b. 151513. Verfahren zur Darstellung stickstoff- 
haltiger Farbstoffsulfosäuren der Anthracenreihe; Zus. 
z. Pat. 84509. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer.& Co., Elberfeld. 3.2. 03. 


402. 151363. Vorrichtung zum ununterbrochenen 
Hindurchführen von Erzen durch einen Elektrolysier- 
behälter, dessen Anodenraum von dem Kathodenraum 
durch ein Diaphragmıa getrennt ist. Ganz & Comp., 
Eisengiesserei und Mascliinenfabriks-Akt.- 
Ges., Budapest. 23. II. 02. 


PATENTAUSZÜGE. 


- Auszüge aus den amerikanischen Patenten des Jahres 1903. 
(Fortsetzung von S. 198.) 


von Gernet, London, Extraktion von Kupfer 
aus seinen Erzen. Nr. 717565. Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Behandlung von Kupfererzen (Oxyd 
oder Karbonat), in Form von. Schlamm mit SO, 
zwecks Bildung von wasserlöslicbem Kupfersulfit 
nach dem Gegenstromprinzip. 


Schulte, Limburg, Belgien, Reduktion von Zink- 
oxyd. Nr. 718222. (Identisch mit franz. Patent 
318265.) Die zu diesem Zweck gewöhnlich verwandte 
Kohle wird durch Teer, Asphalt oder dergl. ersetzt, 
wodurch eine innigere Mischung der Materialien und 
Ersparnis von Reduktionsmitteln erzielt wird. 


Waring, Tyrone, Pa, Extraktion von Zink. 
Nr. 718554. Zinkerze werden nach der Förderung 
oder in situ mit 1,5 prozentiger Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Eisensalzen behandelt. Die ent- 
standene Lösung wird mit Zinksulfid, um Metalle 
der Silber- und Kupfergruppe zu fällen, und sodann 
bei höherer Temperatur mit H, S behandelt. Zink- 
sulfid fällt aus, und die regenerierte Säure kann von 
neuem benutzt werden. 


Frank, Charlottenburg, Cementierungsverfahren. 
Nr. 718335. Das zu cementierende Metall wird der 
vereinten Einwirkung von Acetylen und Kohlenoxyd 
bei höherer Temperatur unterworfen: 

(CO + G Ha = 3C +4 H0). 

Paget, New York, Akkumulator. Nr. 717607 bis 
717610. ı. Die Elektrode besteht aus einer Reihe 
dünner Platten mit Zwischenräumen; jede derselben 
besteht aus einer aufgerauhten Platte komprimierten 
Bleischwamımes oder aus komprimiertem, dendritisch 
niedergeschlagenem Blei, ist mit einer dünnen Lage 
Bleisuperoxyd überzogen und wird von einem elasti- 
schen, nicht leitenden Rahmen umfasst. 2. Die in 
I beschriebene Platte wird durch Komprimieren von 
Bleischwamm oder dendritischen Bleikristallen her- 
gestellt, mit einer dünnen Lage Peroxyd überzogen 


und als positive Platte in einer Akkoihulatörenbaiterie 
formiert. 3. Eine dünne Bleiplatte wird beiderseitig 
mit dünnen Lagen fein verteilten Bleies belegt und 
so komprimiert, dass die Dichte der einzelnen Lagen 
in der Richtung von aussen nach innen zunimmt. 


Waring, Tyrone, Pa., Weisse Farbe. Nr. 718555. 
Man mengt Zinksulfat- oder -chloridlösung mit 
einer Baryumchloridlösung, in der Magnesia sus- 
pendiert ist. 


Herreshoff, Brooklyn, Darstellung vou 
Schwefeltrioxd. Nr. 719332. Man leitet Pyrit- 
gase über so viel Kontaktsubstanz, dass nur ein Teil 
der SO, in SO, übergeht, kühlt das Reaktions- 
gemenge durch frische Pyritgase nach dem Gegen- 
stromprinzip ab und leitet es danu von neuem zur 
Umwandlung des Restes der SO, in SO, über Kon- 
taktsubstanzen. 


Derselbe, Apparat zur Erzeugung von 
Schwefeltrioxyd (Nr. 719333.). Zwecks Ausführung 
des Verfahrens nach Patent 719332; hintereinander- 
geschaltete Reaktions- und Kühlräume. 


Hunter, Bradford, Pa, Umwandlung von Guss- 
eisen in Stahl oder Schmiedeeisen. Nr. 719117. 
Hoch erhitztes, aber noch nicht geschmoizenes Guss- 
eisen wird der Einwirkung von Gasen unterworfen, 
die beim Erhitzen eines Gemenges von zwei Volum- 
teilen Salpetersäure mit drei Volumteilen Schwefel- 
säure entstehen. Statt dessen kann man auch ein 
Gemisch der Säuren mit Sand auf das Eisen ein- 
wirken lassen (!). 


Carpenter, Denver, Col, Abscheidung von Edel- 
metallen aus Metallstein (Kupferstein u. s. w.). 
Nr. 718601. Vergl. desselben Erfinders früher be- 
schriebene Patente 718087 bis 718089. In dem ge- 
schmolzenen Metallstein wird Eisen gelöst und dieser 
darauf in fein verteiltem Zustande mit Blei bei einer 
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Temperatur zusammengebracht, welche nicht genügt, 


den Stein zu sumeken wohl aber, .die Edelmetalle 


zu extrahieren. 


Joseph, Merkur, Utah, Goldextraktionsprozess. 
Nr. 718633. Man extrahiert mit kalkhaltiger Cyan- 
kaliumlösung und leitet CO, zusammen mit Luft 
oder einem anderen oxydierenden Mittel ein. 


Pettengill& Nicholson, Los re Cal., 
Schmelzofen. Nr. 718726. . 


Hibbard, Plainfield, New York, Ofen zur Behand- 
lung von Metallen. Nr. 718760. 


Barslett, Denver, Col, Erzkonzentrator.: Nr. 
718970. 

Brown, Bishop, Col, Erzkonzentrator. Nr. 719 18ı. 
Sutphen, Albany, New York, Amalgamator. 
Nr. 719161. `` 

Johnson & Mumm, Minneapolis, Elektrischer 
Wasserreiniger. Nr. 718935. Zwei Elektroden 


auf der Innenseite eines, mit Isoliermasse ausgelegten, 
wasserdurchflossenen Eisenrohres. Während der 
Elektrolyse wird Luft eingeblasen. = 


Acheson, Niagara Falls, Reduktion von Metall- 

oxyden, Nr. 718891, und Elektrischer Ofen. 

r. 7118892. Die leitende Kohleschicht eines Wider- 

standsofens wird mit einer Schutzschicht aus einem 

feuerbeständigen Carbid bedeckt und das Reduktions- 
gemisch erst dann in den Ofen gebracht. 


Surbiton, London, Entzinnung von Weissblech- 
abfällen. Nr. 718927. Die Abfälle bilden in Koch- 
salzlösung die Lösungselektrode gegenüber Kohle. 
Die so gewonnene elektrische Energie soll in einem 
zweiten Bade zur Abscheidung des Zinnes verwertet 
werden. 


Armbruster, St. Louis, Mo., Weisse Farbe. Nr. 


719 073: Lösungen von ZnSO,, Na,CO;, und 
"Bat(OH), mit oder ohne BaCh werden gemischt, 
wobei ein Gemenge von BaSO, BaCO, und 


Zn (OH )a entsteht. 


SPRECHSAAL. 


Zur Kenntnis der Silikate. 
Bemerkung zu der „Verwahrung und Berichtigung“ 
von Herrn Jordis, 
Von H. Danneel. 


Herr Jordis gibt mir den Vorwurf des unauf- 
merksamen Lesens verstärkt zurück, indem er meint, 
ich hätte weder die Arbeit von Kohlrausch über 
Silikatlösungen, noch die referierte Arbeit von Jordis 
und Kanter, noch mein eigenes Referat auf- 
merksam gelesen. Für letzteres muss ihm wohl recht 
gegeben werden, ich hätte sonst nicht den Druckfehler 
NH,OSiO, übersehen, wo doch fünf Zeilen darüber 
die richtige Formel NH, H SiO, steht. 

Wenn Herr Jordis meint, er habe die Arbeit von 
Kohlrausch korrekt zitiert, so bin ich eben entgegen- 
gesetzter Ansicht. Alles, was Jordis und Kanter von 
der Arbeit von Kohlrausch erwähnen, ist wörtlich in 
das von Herrn Jordis beanstandete Referat über- 
gegangen, nämlich: „Dabei“ — nachdem ähnliche 
Messungen, wie sie Jordis und Kanter an Ammonium- 
silikatlösungen gemacht haben, auch mit den übrigen 
Alkalien abgeschlossen sein werden — „wird es dann 
möglich sein, die Messungen von F. Kohlrausch 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 12 [1893], 773 — 791), die an 
Wasserglaslösungen, also einer undefinierten Verbindung, 
angestellt wurden, mit solchen zu vergleichen, die an 
synthetischen in bestinnmtem Verhältnis von Alkali zu 
Kieselsäure aus reiner Gallerte erzeugten Lösungen er- 
folgten.“ Daraus muss meines Erachtens jeder, der die 
sorgfältige Art, mit der Kohlrausch zu arbeiten pflegt, 
nicht kennt und besonders die zitierte Arbeit Kohl- 
rauschs nicht gelesen hat, annehmen, dassKohlrausch 
irgend beliebige Wasserglaslösungen, für deren Zu- 
sammensetzung er sich weiter nicht interessiert hat, 
genommen, ihre Leitfähigkeiten gemessen und nun 
diese Zahlen als Naturkonstanten in die Welt gesetzt 
hat. Es geht aus dem Zitat aber nicht hervor, dass 
Kohlrausch reine NaOF]-Lösung nach und nach zu 
reiner Lösung von Na,0 3,4 SiO, gefügt und ähnlich, 


wie Jordis und Kanter die Aenderung der Leitfähig- 
keit bei‘ diesem Zusatz verfolgt hat, und dass er die 
Diskontinuitäten der Kurve ‚Leitfähigkeit — Zusammen- 
setzung‘ in Bezug auf etwa entstehende Verbindungen 
diskutiert hat. Es hätte gesagt werden müssen, dass 
die Methode, aus genannter Kurve auf definierte Ver- 
bindungen zu schliessen, gerade im Falle der Silikate 
von Kohlrausch in Anwendung gekommen ist. Ich 
bin ebenso wie Herr Jordis der Ansicht, dass man 


nicht alle Arbeiten zu zitieren braucht, in denen eine 


allgemein bekannte Methode verwendet ist, meine 
aber, dass es praktisch ist, zu erwähnen, dass die 
Methode nicht neu erfunden ist (um Missverständnisse 
zu vermeiden), und dass man vor allem gut tut, anzu- 
merken, ob dieselbe Methode für ganz genau denselben 
Zweck bereits früher benutzt ist. Niemand wird aus 


dem Zitat von Jordis und Kanter herauslesen, dass 


Kohlrausch sich genau derselben Methode zu dem- 
selben Zweck wie Jordis und Kanter bedient hat, 
und dass er nicht beliebige Wasserglaslösungen, sondern 
in Bezug auf Zusammensetzung bekannte Lösungen 
benutzt hat. 


Was die Resultate der Messungen von Jordis und 
Kanter anlangt, so gehen unsere Ansichten ebenfalls aus- 
einander. Jordis und Kanter finden eine Verzögerung 
der Kurven bei MH, : Si O, = 1 und 2 „ganz deutlich “$, 
bei 3 eine Schwankung, und schliessen daraus, „dass 
in der Tat Verbindungen, wie (NA,)HASiO, und 
(NA ,)s SiO, sicher angenommen werden dürfen; 
(NH, FHSiO, bleibt ungewiss“. Ich hielt dagegen 
die Kurven „für zu unregelmässig, als dass ich den 
Schluss für berechtigt anerkennen könnte“. Fig. 42 
zeigt die Kurven. „w ist der gefundene Widerstand in 
Ohm, p, die auf S/O,, % die auf NH, berechnete 
molekulare Leitfähigkeit, x die spezifische Leitfähig- 
keit, NH,: SiO, das Molekularverhältuis bei der 
Messung.“ Die Leser können sich nach der Fig. 42 
selbst entschliessen, welcher Meinung sie beitreten 
möchten. i 
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Die Frage, warum ich aus den vielen Veröffent- 
lichungen von Herrn Jordis über Kieselsäure und 
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Silikate nur diese herausgegriffen habe, beantwortet 
Herr Jordis zum Teil selbst: die Arbeiten sind noch 
nicht abgeschlossen. Zweitens sind die Resultate der 
Arbeiten wohl anorganisch - chemisch von Interesse, 


Ueber amphotere Eiektrolyte. 


Bemerkungen zu dem Referate 
diese Zeitschr. 10, 187. 


In dem Referate über eine Arbeit J. Walkers über 
amphotere Elektrolyte kommen einige ungenaue 
Wendungen vor, deren Missverständnis ich verhüten 
möchte. Schon durch die Einleitung kann die irrige 
Vorstellung erweckt werden, als hätte ich und mein 
Mitarbeiter K. Winkelblech!) versehentlich eine grobe 
Vernachlässigung dadurch begangen, dass wir die 
Ionen des Wassers nicht berücksichtigten. Dem 
gegenüber muss ich betonen, dass ich in den Grund- 
gleichungen, die ich in dieser Zeitschr. 6, 34 bereits 
vor einigen Jahren aufgestellt habe, die Ionen des 
Wassers völlig gleichberechtigt neben den 
Ionen des amphoteren Elektrolyten eingeführt 
habe, unter anderem auch durch Aufstellung der 
Elektroneutralitätsbedingung. Tatsächlich sind denn 
auch die Grundgleichungen Walkers, wie dieser selbst 
betont, genau dieselben, von denen ich früher aus- 
gegangen bin, und die ich, durch zahlreiche andere Auf- 
gaben in den letzten Jahren beschäftigt, nicht weiter 
in den Messungen des Herrn Winkelblech verfolgen 
konnte, wie es jetzt Herr Walker in so mühevoller 
und eleganter Weise rechnerisch getan hat. | 


Ebenso ist die Angabe auf S. 188 nicht ganz be- 
rechtigt, als sei früher bei den Berechnungen der , Säure- 
konstanten“ aus den Leitfähigkeitsmessungen die weit- 
gehende innere Salzbildung der amphoteren 
Elektrolyte nicht beachtet worden. Andeutungen über 
das Vorhandensein innerer Salzbildung finden sich 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 546 (1901). 


weiter diskutiert hat. 
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haben aber mit der Elektrochemie, abgesehen von dieser 
von mir für das Referieren herausgegriffenen, keine 
direkte Verbindung. Drittens ist ein grosser Teil der 
Arbeiten bereits in dieser Zeitschrift in extenso wieder- 
gegeben (Vortrag von Jordis, diese Zeitschr. 8, 678—684). 
Viertens aber, und das ist der Hauptgrund, wollte ich 
Herrn Jordis Gelegenheit geben, „Herrn Kohlrausch 
gegenüber auch öffentlich, wie er.es am 7. Juni 1903 
schon brieflich tat, dem Ausdruck ‚undefinierte Wasser- 
glaslösungen‘ genauer zu fassen“, denn ich hatte zu- 


fällig Kenntnis von dem Briefwechsel. Wie der dritte 


und letzte Absatz von der, Verwahrung und Berichtigung“ 
auf S. 234 u. 235 zeigt, habe ich meinen Zweck erreicht. 


Zum Schluss möchte ich betonen, dass ich nicht 
beabsichtige, die Arbeiten von Herrn Jordis über Kiesel- 
säure zu diskreditieren, wenn ich auch nicht mit allen . 
Einzelheiten derselben einverstanden bin. Jedenfalls 
bin ich nicht der Ansicht, dass ich die Arbeit in „ab- 
sprechender Weise behandelt‘ hätte. — Im Schlusssatz 
des Referates auf S. 182 ist einzufügen: „und das 
chemische Verhalten“ von Erdalkalisilikatlösungen. 


Breslau, 22. März 1904. 


bereits bei Ostwald!) und bei Walden?) und meine 
Gleichung (6) S. 34 l. c. spricht sich doch ganz deut- 
lich darüber aus. Auch geht aus derselben doch klar 
hervor, dass das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz in 
Brutto für amphotere Elektrolyte mir nicht immer not- 
wendig erschien. Wenn daher Winkelblech an einigen 
Stellen - seiner Arbeit dennoch die ‚Konstante“ nach 
Ostwald im alten Schema für amphotere Elektrolyte 
wie für eine Säure berechnet hatte, so sollte das haupt- 
sächlich nur geschehen, um ihren „Gang“ zu sehen, 
und er sagt auch (l. c. S. 566) ganz richtig und aus- 
drücklich: „Aus der Zunahme der Amidobenzo&säuren- 
Konstanten mit der Verdünnung liesse sich allenfalls 
schliessen, dass die saure Funktion in grösserer Ver- 
dünnung die basische mehr überwiegt als in geringerer.“ 
Auf S. 564 spricht er direkt davon, diese Amidosäuren 
als innere hydrolysierbare Salze zu betrachten. Das ist 
also wohl dasselbe wie das Referat der Walkerschen 
Arbeit lautet, nämlich: „Mit steigender Verdünnung 
nimmt die relative Acidität zu, weil das innere Salz der 
hydrolytischen Spaltung anheimfällt.“ 

Bei aller Anerkennung des Fortschrittes durch 
Walkers rechnerische Arbeit muss ich dem aus dem 
betreffenden Referate für Unkundige leicht entstehenden 
Missverständnisse vorbeugen, als hätte ich die Rolle der 
Ionen des Wassers und der inneren Salzbildung nicht ge- 
kannt. Das ist wohl schon dadurch widerlegt, dass, wie 
gesagt, die Fundamentalgleichungen des Herrn Walker 
genau dieselben sind, die ich für amphotere Elektrolyte 
aufgestellt habe, und die er numerisch in so vortrefflicher 
Weise an den Messungen OstwaidsundWinkelblechs 
G. Bredig- Heidelberg. 


I) ib. 3, 262 (1889). 
2) ib. 8, 482 (1891). 
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(Nr: 15. 


FÜR DAS MUSEUM VON MEISTERWERKEN DER NATURWISSENSCHAFT 
UND TECHNIK IN MÜNCHEN, 


welches provisorisch im alten Nationalmuseum unter- 
gebracht wird, soll ein Neubau errichtet werden. Zu 
diesem Zweck haben der Magistrat und das Gemeinde- 
kollegium der Stadt München unter begeisterten Kund- 
gebuugen den einstimmigen Beschluss gefasst, dass dem 
Museum zur Errichtung eines Monumentalbaues der 
südliche Teil der Kohleninsel auf ewige Zeiten im Erb- 
baurechte überlassen wird. Dieser Platz, welcher einen 
Wert von über 2 Millionen Mark besitzt, umfasst nahezu 
30000 qm und genügt, um ein Museum von mindestens 
doppelt so grossem Umfange wie das „Conservatoire 
des arts et metiers“ in Paris oder die wissenschaftlich- 
technische Abteilung des „Kensington-Museums‘ in 
London zu errichten; derselbe ist nicht ganz ıkm vom 
Zentrum der Stadt entfernt auf einer herrlichen Insel 
zwischen den beiden Isararmen, die den östlichen Stadt- 
teil vom Zentrum trennt, gelegen. 

Das Museum beabsichtigt, neben seinen Sammlungen 
historischer Maschinen u. s. w. auch eine grosse wissen- 
 schaftlich-technische Bibliothek. einzurichten. Im An- 
schluss an diese Bibliothek soll ein Hauptgewicht auf 
den Ausbau einer systematischen Plansammlung für alle 
im Museum vertretenen Gebiete gelegt. werden. Zu 
diesem Zwecke werden lehrreiche Pläne und Zeichnungen 
aus früherer und neuerer Zeit gesammelt, in Leinwand 
gebunden und in der für Bücher üblichen Weise genau 
nach Gruppen katalogisiert und aufbewahrt. Es ergeht 
daher an staatliche und städtische Behörden, an Unter- 
nehmungen, Fabriken, Civilingenieure u. s. w. die freund- 
. liche Aufforderung, die ihnen geeignet erscheinenden 
Pläne dem Museum zur Verfügung zu stellen. 

Die Stadt Nürnberg hat der Plan- und Urkunden- 
sammlung die im Jahre 1835 gefertigten Pläne der 
ersten Lokomotive Deutschlands, ferner eine bis zum 
Jahre 1612 zurückreichende Sammlung von Kupfer- 
stichen, in welchen die Entwicklung der Feuerspritze, 
die Beschreibung von Uhren, die Erläuterung von Sonnen- 
finsternissen u. s. w. dargestellt ist, überwiesen. Es wäre 
in hohem Maasse erfreulich, wenn die deutschen Städte 
dem Beispiele der Stadt Nürnberg folgen und eventuell 
vorhaudene wertvolle Urkunden dem Museum zur Auf- 
bewahrung übersenden wollten. 


Der Vorstand übersandte uns ein Rundschreiben, 
welches an die Vorstandsräte und Ausschussmitglieder 
gerichtet ist, und aus dem man ersehen kann, was für 
Objekte für die Sammlungen des Museums in Aussicht 
genommen sind. Wir geben hier einen Auszug der 
dem Rundschreiben beigefügten Aufstellung. In diesem 
unserem Auszug sind nur diejenigen Apparate erwähnt, 
die ganz besonderes elektrochemisches Interesse haben. 


AuszugausdemVerzeichnisvonSammlungs- 
gegenständen, welchedemMuseumvonMeister- 
werken der Naturwissenschaft und Technik bis 
5. März 1904 überwiesen, bezw. von maass- 
gebender Seite in Aussicht gestelit wurden'). 

Auf dem Gebiete der Mathematik, der 
wissenschaftlichen und angewandten Physik. 
Die mathematisch-physikalische Sammlung der k. b. 
Akademie der Wissenschaften, darunter die Ori- 
ginalapparate Fraunhofers, Steinheils, Reichenbachs 


u. s. w. — Beiträge zur Entwicklung der Rechen- 
maschine. — Der erste Amslersche Polarplanimeter. — 
Astronomische Uhr von Dr. S. Riefler. — Die ersten 


Röntgenapparate von Dr. Röntgen. — Wertvolle Appa- 
rate, deren sich Ohm bei seinen Experimenten bediente, 
sowie Erstlingsschriften desselben. — Kraftlinienbilder 
und Polreagenzpapiere von Faradays eigener Hand. — 


I) Die gesperrt gedruckten Namen bezeichnen die 
Herreu und Firmen, die die betreffenden Apparate ge- 
schenkt haben. 


Modelle fortschreitender und stehender elektrischer 
Wellen, sowie Originalphotographieen von Professor 
Emden über elektrische Schwingungen von Professor 
Ebert. — Ein kunstvolles Mikroskop von Fraunhofer 
und Utzschneider von der k.b.mineralogischen 
Sammlung des Staates. — Original- Jablochkow- 
Kerzen. — Von Prof. Dr. E. Wiedemann physikalische 
Apparate und Gegenstände auf dem Gebiete der Elek- 
trizität, der Wärme und Optik. — Von Professor 
Hittorf Apparate zu Ueberführungsmessungen sowie 
solche, mit denen er die Kathodenstrahlen erforschte. 
— Von Professor Cerebotani Apparate, welche er 
als wichtige Verbesserungen auf dem Gebiete der Tele- 
graphie und Telephonie konstruierte. — Uhren. — 
Musikinstrumente. — Physikalische Apparate von Helm- 

holtz, Liebig, Gauss, Weber, Kundt, Nörrenberg, 
Schwerd, Kirchhoff, Bunsen, Lamont, Töpler, Holtz, 
Jolly, Warburg u. s. w. 

Aus dem Gebiete des Maschinen- und 
Motorenbaues sind zu nennen: Eine der beiden be- 
rühmten Reichenbachschen Wassersäulemaschinen, voll- 
kommen gebrauchsfähig nach fast soojährigem un- 
unterbrochenen Betriebe vom k. b. Staatsministerium 
der Finanzen. — Modellserie für die Entwicklung 
der Centrifugaipumpen von der Firma Gebr. Sulzer. 
— Modelle der Einrichtungen in der Kälte- Industrie, 
sowie Erstlingsapparate für die Verflüssigung und Zer- 
legung atmosphärischer Luft von Prof. Dr. von Linde. 
— Mühlen. — Maschinen u. s. w. — Die ältesten Gas- 
motoren von der Gasmotorenfabrik Deutz. — Die 
ersten Dieselmotoren nebst zugehörigem Urkunden- 
material, Diagramnıen, Versuchbsprotokollen u. s. w. von 
der Augsburger Maschinenfabrik und von Diesel. 


Auf dem Gebiete der Starkstromtechnik. 
Eine der ersten Schuckertschen Dynamomaschinen von 
der Münchener Elektrischen Ausstellung. — Von den 
Siemens-Schuckert-Werken verschiedene histo- 
rische Objekte. 

Auf dem Gebiete des Verkehrswesens eine 
grosse Reihe von Maschinen, Automobile, Schiffahrts- 
modelle u. s. w. 

Auf dem Gebiete der Chemie und chemi- 
schen Technologie: Sammlung chemischer Apparate 
und Präparate von Eilhard Mitscherlich, durch welche 
der Stand der chemischen Wissenschaft und Technik 
in Deutschland seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts 
dargestellt wird von seinem Sohne Prof Dr. A. Mitscher- 
lich. — Sammlung über die Entwicklung von Blei- 
akkumulatoren von der Akkumulatorenfabrik A.-G. 
Hagen, Berlin. — Firma C. Heckmann, Berlin, Modell 
in jọ Grösse für einen. kupfernen Vakuumapparat 
ältester Konstruktion sowie für die gegenwärtige Aus- 


führung. — Stettiner Chamotte-Fabrik A.-G. 
vorm. Diedier Modelle von Oefen für Leuchtgas- 
erzeugung. — Von der Badischen Anilin- und 


Sodafabrik Sammlung von Produkten der Teerfarben- 
industrie — Die Farbwerke Meister Lucius 
& Brüning in Höchst a. M. Sammlung von Farb- 
stoffen und Präparaten für die Pharmazie und’ Photo- 
graphie. 

Berg- 
Apparaten. 

Auf dem Gebiete des Wasser- und Strassen-, 
des Brücken- und Eisenbahnbaues: Brücken- 
modelle u. s. w. 

Mechanische Technologie, Reproduktions- 
technik u.s.w. unter anderen: Königl. Erzgiesserei 
in München, die: leihweise Ueberlassung galvano- 
plastischer Arbeiten aus der Mitte des 19. Jahrhunderts. 

Der in Verbindung mit dem Museum geplanten 
Bibliothek sind von der Verlagsbuchhandlung Olden- 
bourg eine Reihe von Büchern angekündigt worden, 


und BHüttenwesen: Eine Reihe von 
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ferner die Werke von Haarmann, Johannsen, Bach, 
Nernst, Ostwald, Fischer und Hirth, alsdann eine Reihe 
von Zeitschriften und einige Originalbriefe berühmter 
Autoren. Ausserdem ist eine Plansammlung und eine 
Sammlung von Büsten und Bildern hervorragender 
Männer in Aussicht genommen. 
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Der Deutsche Buchgewerbe-Verein hat dem Museum 
seine besondere Unterstützung in Aussicht gestellt, indem 
er zugleich die vorhandenen Jahrgänge des Archivs für 
Buchdruckerkunst und des Archivs für Buchgewerbe 
dem Museum für seine Bibhothek übersandte. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Handbuch der Elektrotechnik. I. Band: Die Elektro- 
physik und die Theorie des Elektromagnetismus. Von 
Dr. C. Heinke und Dr. H. Ebert, Professoren an 
der Münchener Technischen Hochschule. Zweite Ab- 
teilung: Die elektrischen Ausgleichvorgänge. 
Der Ferromagnetismus. XX und 548 Seiten mit 
355 Figuren, von C. Heinke. Dritte Abteilung: 
Die Theorie des Elektromagnetismus. VIII und 
83 Seiten mit 17 Figuren, von H. Ebert. Preis beider 
Abteilungen in einem Leinwandband 25 Mk. Verlag 
von S. Hirzel, Leipzig. 1904. 

Von dem diese Zeitschr. 9, 288 angekündigten 

I. Band des gross angelegten Werkes liegt heute die 

zweite und dritte Abteilung unter obigen Titeln vor. 

Die den Hauptunifang beanspruchende zweite Abteilung 

behandelt a) die beständigen Ausgleichsvorgänge, b) die 

unbeständigen Ausgleichsvorgänge und elektrischen 

Schwingungen, c) die elektrischen Leiter, d) Erschei- 

nungen an den Leitergrenzen und energetische Um- 

setzungen bei elektrischen Ausgleichsvorgängen; weiter 
den Ferromagnetismus in den Kapiteln a) geschichtliche 

Entwicklung und Hilfsvorstellungeti, b) die ferromagne- 

tischen Begriffe und Erscheinungen, c) die ferromagne- 

tischen Materialien. Die Behandlung ist durchweg 
originell, soweit der Berichterstatter sich als kompetent 
betrachten darf, namentlich sind in ausgiebigster Weise 
die modernen Vorstellungen der Elektronentheorie sehr 
zum Vorteil afischaulicher Darstellung benutzt worden. 

Auch in den speziell elektrochemischen Kapiteln, wie 

der Polarisation und Elektrolyse, ist alles Wesentliche 

korrekt dargestellt. 


Die dritte Abteilung von der Feder Eberts be- 
handelt die Kapitel r. dielektrische Eigenschaften, 
2. elektromagnetische Felderscheinungen und Induk- 
tionswirkungen, 3, Maxwell-Herzsche Gleichungen 
in Vektoren- und Koordinatendarstellung, 4. Elektro- 
optik oder elektromagnetische Lichttheorie, 5. axialer 
Charakter der Magnetkraftlinien und Cykelbewegungen 
in ihrer Bedeutung für die elektrische Theorie, 


Wir haben hier mit anderen Worten eine auf 
80 Seiten zusammengedrängte Darstellung der elektro- 
magnetischen Lichttheorie vor uns, und, da dieses 
Gebiet für jeden physikalisch Gebildeten die grösste 
Bedeutung besitzt, so ist der Berichterstatter überzeugt, 
dass dieser Teil des Buches weit über den engeren 
Kreis der Elektrotechniker hinaus willkommen geheissen 
werden wird. Denn es ist hier nichts versäumt worden, 
diese abstrakte Materie durch Vorstellungsbilder nach 
Möglichkeit zu veranschaulichen. 


Fügen wir hinzu, dass das Werk durch den rühm- 
lichst bekannten Verlag in würdigster Weise mit Figuren 


u.s. w. ausgestattet ist, so bedarf es keiner weiteren 
Versicherung, dass wir diesen Zuwachs unserer Literatur 
mit Freuden zu begrüssen haben. R. A. 


Die Wissenschaft. Sammlung naturwissenschaftlicher 
und mathematischer Monographieen. Verlag von 
. Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 

Die soeben beginnende Sammlung will zusammen- 
fassende Behandlungen einzelner Wissenschaftsgebiete 
in gründlicher, nicht populärer, Darstellung bringen. 
Der Gedanke ist angesichts der Zersplitterung unserer ° 
periodischen Literatur sicherlich sehr erfreulich, und 
die Beratung des Verlags durch einen Sachverständigen 
wie E. Wiedemann-Erlangen bürgt für eine gute 
Auswahl des Materials. Einen Beweis dafür bringt uns 
bereits das soeben erschienene 


Erste Heft: Untersuchungen über die radioaktiven 
Substanzen. Von Frau Curie. Uebersetzt und mit 
Literaturergänzungen versehen von W. Kaufmann. 
VIII und 132 Seiten mit Abbildungen. Preis geheftet 
3 Mk., gebunden 3,80 Mk. 

Neben den mehrfachen schon vorhandenen Zu- 
sammenfassungen dieses Gebietes, das wohl noch lange 
im Vordergrund physikalischen und chemischen Inter- 
esses bleiben wird, darf diese Darstellung auf besondere 
Beachtung rechnen. Sie gibt ja die Dissertation der 
Entdeckerin des Radiums wieder, in der sie zwar in 
erster Linie ihre eigenen Arbeiten zusammenstellt, aber 
auch so viel von anderen, dass sich die Abhandlung 
„zu einer Uebersicht des gegenwärtigen Standes der 
Frage gestaltet“. Die fünf Kapitel tragen die Ueber- 
schriften: ı. Radioaktivität des Urans und Thors. Radio- 
aktive Mineralien. 2. Die neuen radioaktiven Sub- 
stanzen. 3. Strahlung der neuen radioaktiven Sub- 
stanzen. 4. Induzierte Radioaktivität. 5. Natur und 
Ursache der Erscheinungen der Radioaktivität. 

Die Verfasserin hat die deutsche Ausgabe hand- 
schriftlich ergänzt, und der Uebersetzer hat auch seiner- 
seits durch Anmerkungen und Sammlung der er- 
gänzenden neuesten Literatur dazu beigetragen, dass 
das Heft auf der Höhe der Zeit steht. Auch ohnedies 
würde es als historisches Dokument allgemeine Be- 
achtung verdienen. RA 


Hie Europa! Hie Amerika! Aus dem Lande der 
krassen Utilität. Von Jul H. West, Ingenieur, 
ehem. Redakteur der Elektrotechn. Zeitschrift. Verlag 
von Siemenroth, Berlin, 1904. 55 Seiten. 

Verf. berichtet über eine Studienreise nach Amerika, 
auf der er Beantwortung für die Frage gesucht hat: 
„Besteht eine amerikanische (Konkurrenz-) Gefahr? 
Braucht die Industrie des alten Europas den Wettbewerb 
Amerikas zu fürchten? Gehen wir einer industriellen 
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Weltherrschaft Amerikas entgegen?“ Verf. geht den 
Ursachen nach, die den technischen Aufschwung 
Amerikas veranlasst haben, und stellt Vergleiche an 
zwischen dem wirtschaftlichen Leben, der Stellung und 
den Forderungen der Arbeiter, dem Volks-Charakter 
u.s.w. hüben und drüben. Die leitenden Gesichts- 
punkte, die drüben stärker hervortreten als bei uns, 
sind im wesentlichen: Rücksicht auf Individualität, 
Fähigkeiten und Veranlagung der Arbeiter, Ver- 
einfachung der Werkzeugmaschinen und bessere Aus- 
nutzung derselben, sorgsame Prüfung der Arbeitsstücke 
während der Herstellung und angemessene Entschädi- 
gung der Arbeiter und Angestellten für Verbesserungen 
der’Arbeitsmethoden und Werkzeugeinrichtungen. Verf. 
kommt in dieser sehr lesenswerten und anregend ge- 
schriebenen Schrift zu dem Schluss, dass Deutschland 
am wenigsten den amerikanischen Wettbewerb zu 
fürchten hat, zumal wenn der deutschen Industrie noch 
` einige Zöpfe abgeschnitten werden und vor allem den 
Arbeitern durch weniger Engherzigkeit und mehr Teil- 
geben an den Erfolgen eine grössere Arbeitsfreudigkeit 
erteilt wird. H.D. 
Text-books of Physical Chemistry edited by 
Sir William Ramsay: The Phase Rule and its 
applications by A. Findlay. 313 Seiten mit ı18 Figuren 
und 64 Seiten Einleitung: „Introduction to the study 
of physical chemistry“ von Sir William Ramsay. 
Preis 5 sh. Verlag von Longmans, Green & Co. 
London 1904. 
Unter der Aegide von Sir William Ramsay be- 
ginnt mit vorliegendem Werk soeben eine Reihe von 


[Nr. 15. 


handlichen Lehrbüchern der physikalische Chemie zu 
erscheinen, die der englischen Welt das Eindringen in 
diese Wissenschaft vermitteln soll. 

Eine ausführliche Einleitung von der Hand des be- 
rühmten Herausgebers der Serie stellt die historische 
Entwicklung der einzelnen Disziplinen der physikalischen 
Chemie dar und gibt einen trefflichen Ueberblick über 
die Bedeutung des Gebiets. 

Die Behandlung der Phasenlehre durch F indlay 
ist in jeder Hinsicht wohlgelungen. Die Auswahl der 
typischen Beispiele, an deren Hand die durch die Anzahl 
der Komponenten unterschiedenen Fälle des heterogenen 
Gleichgewichts vorgeführt werden, ist vortrefflich,. eine 
grosse Zahl von Figuren und Diagrammen illustrieren 
die Darstellung bestens, so dass man nur wünschen 
kann, dass die folgenden Monographieen der Serie sich 
der vorliegenden ebenbürtig erweisen. Für unseren 
deutschen Leserkreis, dem das vorzügliche Buch von 
Roozeboom die Phasenlehre in aller Vollständigkeit 
und Ausführlichkeit bringt, resp. bringen wird, hat diese 
Darstellung vielleicht nicht so unmittelbares Interesse, 
wie für die englische Leserwelt; da jedoch für Unter- 


richtszwecke ein Buch kleineren Umfanges bei uns fehlt, 


so verdient das vorliegende auch hier zu Lande Interesse- 
und Empfehlung. R. A. 


Armour Institute of Technology. Chicago, founded by 
Philip D. Armour. Year-Book for 1903— 1904. 
. Chicago, Armour Institute of Technology Press. 1903. 
136 Seiten mit 16 Abbildungen. 
Das Buch enthält eine Beschreibung der Institute mit 
einer Anzahl Abbildungen und einem Studienplan. H.D. 
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Münster. Der König von Preussen hat unserem Ehrenvorsitzenden Geheimrat Prof. Dr. Hittorf die 


grosse goldene Medaille für Wissenschaft verliehen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung 1904. 

Die Hauptversammlung findet vom 12. bis 14. Mai in Bonn statt. Die vorläufige Tagesordnung befindet 
sich in Heft 13. . Inzwischen sind noch folgende Vorträge gemeldet: 

Dr. M. Trautz- Freiburg: Ueber neue Luminiszenz - Erscheinungen. 

Privatdozent Dr. E. Bose-Göttingen: Zur Chemie der Katlıodenstrahlen. 

Prof. Dr. R. Luther- Leipzig: Ueber elektrolytische Kreisströme (mit Demonstrationen). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. April 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 940. Hinrichsen, Dr. F. W., Aachen, Elektro- 
chemisches Laboratorium der Techn. Hoch- 
schule; durch R. Abegg. 


Adressenänderungen. 


van’t Hoff, jetzt: Berlin. W.ı5, Lietzelburger 
Strasse 54. 
Nr. 253. Weber, jetzt: Grosslichterfelde-West. 
» 517. Herz, jetzt: Berlin, Behrenstr. 8, II. 
» 627. Hammerschmidt, jetzt: Neu-Weissensee- 
bei Berlin, Königs- Chaussee 6, II. 
» 834. Denison, jetzt: Hope View, Shipley, Yorks., 
England. 
„ 895. Trautz, jetzt: Freiburg i. B., Goethestr. 60. 
„ 917. Bertram, jetzt: Dr., Neustadtel, Reg.- Bezirk 
Liegnitz, Schlesien. 
» 954. Rostosky, jetzt: Dresden-A., Tiergartenstr. 28. 
» 994. Teichner, jetzt: Meran auf d. Töll. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a, S. 
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unter Leitung von 


Prof. Dr. R. ABEGG-Bireslau. 
Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


15. April 1904. X. Jahrgang. 


ye Die Zeiteährift für Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie erscheint wöchentlich einmal 
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ai Redaktionsordnung. Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröffentlicht, und zwar 
innerhalb dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u.a. eine 
längere Frist bedingt, Arbeiten, deren Autoren - Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion gelangen, "werden im 
H deft der folgenden Woche veröffentlicht. 


un. .tAllerdie Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden geschäftlichen Mitteilungen sind an 
den ‚Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 
| r aeister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 
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NOTIZ ÜBER DIE ELEKTROLYSE DES TETRAÄTHYLAMMONIUMJODIDS. 


Von Dr. Emil Goecke. 
(Aus dem Bonner chemischen Universitätsinstitut.) 


nterwirft man eine Lösung von iog 
Tetraäthylammoniumjodidin 100ccm 
/ Wasser zwischen zwei Platin- 
KOM: elektroden (Anode 4 bis 5 gem, 
j Kathode ı bis I,5 qcm einseitige 
Oberfläche), ohne Diaphragma, bei gewöhnlicher 
Temperatur der Elektrolyse (Stromstärke 0,5 
Amp.), so bedecken sich Anode und Boden des 
Gefässes alsbald mit einem rotbraunen Körper. 
Gleichzeitig bemerkt man die Bildung eines 
gelben Körpers, der sich durch den Geruch 
sogleich als Jodoform zu erkennen gibt, in 
geringer Menge. Durch Erhöhung der Strom- 
stärke und Temperatur wird die Jodoform- 
ausbeute gesteigert. Nach zweistündiger Elek- 
trolyse wird die Reaktionsflüssigkeit zur Ent- 
fernung des Jodoforms ausgeäthert, der in 
Aether unlösliche braune Körper abfiltriert und 
nach dem Trocknen auf Ton in möglichst wenig 
Aceton gelöst. Aether fällt ihn in braunen 
schweren Flocken amorph aus, aus dem Filtrat 
scheiden sich bei längerem Stehen violettbraune 
glänzende Kristalle aus, die bei 138 0 zusammen- 
sintern und bei 143° geschmolzen sind. Kri- 
stalle und amorphe Substanz sind identisch. 

Beim Erhitzen auf dem Platinblech wird Jod 
abgespalten. Natronlauge löst den Körper 
unter gleichzeitiger Zersetzung, indem sich beim 
Ansäuern freies Jod abscheidet. 

Durch Schütteln mit molekularem Silber in 
wässeriger Suspension wird Jodsilber gebildet, 
aus dem Filtrat konnte Tetraäthylammonium- 
jodid isoliert werden. 

Diese Tatsachen wiesen mit Sicherheit darauf 
hin, dass der Körper ein Additionsprodukt des 


En 


Tetraäthylammoniumjodids mit Jod darstellt. 
Die Analysen liessen denn auch keinen Zweifel 
an seiner Identität mit dem früher von 
Weltzien!), Müller?) und Geuther) dar- 
gestellten Additionsprodukt, das bei direkter 
Einwirkung von Jod auf eine wässerige Lösung 
von Tetraäthylammoniumjodid entsteht. 
Die Analysen ergaben: 


J: 72,94 73,0 °o, 
20,409 20,56 % 20,33 Ofo 
H: 44%  — 4,3 o: 
Ein Tetraäthylammoniumtrijodid 
N(G, Ha) Sa 
verlangt: 


J= 7451 fo C = 18,80 T H = 3:94 ofo: 

Trotz der mangelhaften Uebereinstimmung 
mit der Theorie muss man das Produkt be- 
sonders nach den Angaben Weltziens als 
wesentlich aus dem Trijodid bestehend ansehen. 
Das Jodoform verdankt der Einwirkung von 
Jod auf durch Oxydation zerstörte Anteile des 
Ausgangsproduktes seine Entstehung. 10g Tetra- 
äthylammoniumjodid gaben bei der Elektrolyse 
etwa 3,5 bis 4 g Trijodid, 5,5 bis 6 g konnten 
wiedergewonnen werden. 

Die Versuche wurden gelegentlich der Be- 
arbeitung eines Problems, dessen Lösung bisher 
nicht geglückt ist, auf Veranlassung von Herrn 
Dr. Löb angestellt. 

Bonn, März 1904. 

(Eingegangen: 25. März.) 
I) Lieb. Ann. 86, 292; 91, 33, 43; 92, ı. 


2) ib. 108, ı. 
3) ib. 240, 66. 


REPERTORIUM. 
NEUERUNGEN AN AKKUMULATOREN. 


Die Patentliteratur bietet unverändert das 
gleiche Bild. Eine fast unübersehbare, kaum 
merklich im Abnehmen begriffene Zahl von 
Patenten, welche zum weitaus grössten Teil der 
Unerfahrenheit ihre Existenz verdanken. Nur 
ein geringer Teil betrifft praktisch mögliche 
Anordnungen, aber auch diese stellen, bis auf 
wenige Ausnahmen, nur mehr oder weniger 
glückliche Varianten von Bekanntem dar. Treffend 
charakterisiert daher ein offenbar wohlunter- 


richteter Anonymus (Centralbl. f. Akkumulatoren- 
und Elementenkunde 3, 261) die gegenwärtige 
Lage der Akkumulatorenindustrie: „Die Gross- 
fabrikanten sahen mehr und mehr von den 
theoretisch sehr schönen, praktisch, aber wert- 
losen Erfindungen der letzten Jahre ab und 
konstruieren heute alle einen Akkumulator, dessen 
Konstruktion die denkbar einfachste ist. Infolge- 
dessen sind die Fabrikate verschiedener Firmen 
einander so ähnlich geworden, dass man den 
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Akkumulatorenverkauf heute im reinsten Sinne 
des Wortes ein Bleigeschäft nennen kann.“ 

Unter diesen Umständen ist die Verfolgung 
aller der Erscheinungen dieses Gebietes eine 
weder fesselnde, noch dankbare Aufgabe. Der 
Ref. begnügt sich damit, in folgendem dasjenige 
zusammenzustellen, dessen Kenntnis nicht ganz 
ohne Interesse — sei es auch nur durch eine 
Belehrung im negativen Sinne — ist. 

Mehr und mehr hat sich bekanntlich in letzter 
ZeitdieGrossoberflächenplatte eingebürgert, 
und es gibt wohl zur Zeit keine grössere Firma 
mehr, welche diese haltbare und billige Platten- 
art nicht herstellt, deren Nachteile (besonders 
grösseres Gewicht und ein etwas geringerer Nutz- 
effekt) für die Hauptverwendung — in stationären 
Anlagen — nicht wesentlich in Betracht kommen. 
Zur Erzeugung der grossen Oberfläche werden 


alle erdenklichen Wege eingeschlagen. 


Die meisten werden durch Giessen hergestellt: 
Durch D. R.-P. Nr. 119266, 1898, hat sich E. 
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Fig. 45- 


Fig.43. Fig. 44. 


Franke eine Giessmaschine schützen lassen, 
welche speziell zum Giessen der Lehmann und 
MannschenPlatten mitKern vonzickzackförmigem 
Querschnitt (D. R.-P. Nr. 100137, 1897) bestimmt 
ist. Die Backen der Form sind im wesentlichen 
aus zweierlei Lamellen zusammengesetzt, welche 
entsprechend den Erhöhungen und Vertiefungen 
des Gussstückes miteinander abwechseln. Das 
Wesentliche ist, dass die den Vertiefungen ent- 
sprechenden Lamellen durch einen Mechanismus 
aus dem Gussstück vollständig herausgezogen 
werden, wonach das Gussstück bequem aus der 
geöffneten Form herauszunehmen ist. Eine Ab- 
änderung dieser Vorrichtung haben sich Leh- 
mann und Mann (D.R.-P. Nr. 126320, 1898) 
schützen lassen. .. 


Die Platte der Akkumulatoren- und 
Elektricitätswerke Akt.-Ges. vorm. W. A. 
Boese&Co. (D.R.-P.Nr. 104 243, 1898; 115006, 
1900) illustriert Fig. 43 bis 45. Sie setzt sich 
aus lauter Gebilden a zusammen, von denen 
abwechselnd Basis und Spitze in einer Linie 
liegen (Fig. 44). In der zu dieser senkrechten 
Richtung berühren sich immer Basis und Spitze 
dieser Gebilde, wie aus dem Bilde (Fig. 45) 
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ersichtlich. Die schliesslich noch gepastete Platte 
ist dann von zusammenhängenden Bleirippen 
rhombischen Querschnittes 5 (Fig. 43), sowie 
auch, da die Gebilde sich nicht völlig decken, 
sondern im Innern der Platte längliche Oeff- 
nungen frei lassen, von zusammenhängenden 
Masserippen durchzogen. Masse sowohl, als 
Blei bilden bei dieser Platte zwei, gewisser- 
massen durcheinander geflochtene Netzwerke. 
Man sollte von dieser Konstruktion gute Stabili- 
tät und gute Ausnutzung der Masse erwarten. 
Die Platte von B. Kuettner (Amerik. Patent 
690589 und Engl. Patent 15463, 1901) zeigt 
Fig. 46 u. 47). Der Elektrolyt kann hier durch 
die Platte hindurch zirkulieren. Die Strom- 


verteilung erscheint gleichfalls eine gute. 
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Fig. 46. 


Fig. 47. 


R. J. Gülcher (Engl. Patent 14086, 1901) 
schichtet Streifen von 0,25 bis 0,4 mm dickem 
Blei abwechselnd mit Papierstreifen, welche 
nicht bis ans Ende der Bleistreifen reichen, zu 
Blöcken zusammen. Diese werden in geeignete 
Metallrahmen gebracht und mit letzteren in 
eine Giessform eingelegt, in welcher sie mit 
Blei umgossen werden, wobei die aus dem 
Rahmen hervorragenden Bleienden verschmolzen 
und mit den gleichzeitig gegossenen strom- 
verteilenden Teilen vereinigt werden. Nach 
dem Formieren werden die Papierstreifen durch 
konzentrierte Schwefelsäure herausgelöst. 


Nach einem Walzverfahren stellt die Gould 
Stor. Batt. Cie. (D. R.-P. Nr. 116373, 1899) 
ihre .Grossoberflächenplatten her. Auf zwei 
Walzenkernen sitzen dünne (0,35 mm) Kreis- 
messer auf, zwischen denen 0,5 mm breite 
lockere Ringe sich befinden, welche die Messer 


„or dem Verbiegen beim Eindringen in das 


Bleiband schützen sollen. Das durch die Messer 
verdrängte Blei wird in die Zwischenräume 
hineingedrängt, wobei die lockeren Ringe nach- 
geben (vergl. Centralblatt f. Akkumulatoren- und 
Elementenkunde 1, 1902). 


Nous 


1904.) 
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Auch R. von Berks und J. Renger 
(D. R.-P. Nr. 118996,.1899). zerfurchen eine Blei- 
platte zwischen einem Walzenpaar, ähnlich dem 
vorigen. Die Platte geht bei ihnen wiederholt 
in stets veränderter Lage durch die Messer, 
so dass sie schliesslich mit zahllosen feinen 
Erhöhungen besät erscheint. Ä 

Nach dem D. R.-P. Nr. 123832, 1900; 
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Fig. 5I. Fig. 52. 

der Akkumulatoren- und Elektricitäts- 
werke Akt.-Ges. vorm. W. A. Boese & Cie. 
werden gegossene oder gepresste Gebilde (wie 
Fig. 48) mit einem dünnen, leicht ablösbaren Farb- 
überzug überzogen, resp. mit Masse gefüllt und 
darauf in den Walzräumen a, b und c des Walz- 
werkes (Fig. 52) successive zu Gebilden, ähnlich 
Fig. 49 bis 5ı ausgewalzt. So lassen sich die 
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N ` S X IN 


Fig. 57. 


Fig. 56. | Fig. 58. 


Lamellen bis zu 0,05 mm auswalzen. Ist die 
ursprüngliche Oberflächenentwicklung (d.h. das 
Verhältnis der wirklichen Oberfläche zur pro- 
jizierten) gleich 11, so kann man auf diese Weise 
schliesslich bis zu der (praktisch allerdings ganz 
wertlosen) Oberflächenentwicklung 100 gelangen. 
Diese Streifen werden, wie Fig.53 bis 55 zeigen, 
zu Elektroden vereinigt. Durch Auswalzen 
plattenförmiger Gebilde (Fig. 56), deren Rippen 
schräg geneigt sind, erhält man ohne weiteres 
Platten vom Querschnitt der Fig. 57 und 58. 
Durch Bearbeitung mit einem Schneid- 
werkzeuge stellt Dr. E. Andreas seine 


Platten mittels der in Fig. 59 abgebildeten 
Maschine her (D. R.-P. Nr. 114118, 1899). Bei 
jeder Bewegung .des Messers c rückt der die 
Platte tragende Tisch 5, dessen Neigung regulier- 
bar, um ein Stück nach unten. Fig. 59a 
bis 59c zeigt die Wirkung des Messers bei ver- 
schiedenen Arbeitswinkeln und, je nachdem die 
Platte von oben nach unten oder in entgegen- 
gesetzter Richtung geführt wird. 


Il 


Fig. 53. Fig. 54. Fig. 55. 
W. Stockmeyer (D.R.-P. Nr. 128608, 1900; 


135080, ıgoI) hat eine interessante Maschine 
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Fig. 59a. 


Fig. 59c. 


konstruiert, welche es ermöglicht, formierbereite 
Grossoberflächenplatten fast ohne - Anwendung 
irgend welcher Handarbeit aus Pressblei her- 
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zustellen. Die Maschine zeigen schematisch 
Fig. 60 bis 62. Das aus der Presse 5 kommende 
Bleiband c läuft über die Führungswalzen d, 
zwischen denen es durchhängt, damit während 
‚der Zeit des Neufüllens der Presse keine 
Stockung eintritt, und tritt durch die Vorschub- 


Fig. 62. 


walzen e und die Führungsteile ff ruckweise 
fortbewegt unter die rasch, hin und her- 
schwingenden, von beiden _ Seiten wirkenden 
Messer g. Diese arbeiten aus dem Blei in 


Fig. 64. 


der aus Fig. 63 ersichtlichen Weise Rippen 
heraus, welche senkrecht oder schräg zur Be- 
wegungsrichtung des DBleies verlaufen. Dabei 
bleibt auf dem Bleibande ein unbcarbeiteter 
Rand, aus welchem beim Weiterrücken durch 
die Stanzvorrichtung A die Stromzuführungs- 
teile ausgestanzt werden. Gleichzeitig schneidet 
das Messer 7 die Platten / ab, welche auf 


Fig. 65. 
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(das Transportband œ fallen und auf diesem 


in den Formierraum befördert werden. Die 
eigentümliche Form des Messers (Fig. 64) ge- 
stattet auch, profilierte Bänder zu bearbeiten, 
bezw. Rippen aus einen glatten Bande aus- 
zusparen. Die von den Akkumulatorenwerken 
System Pollak mittels dieser Maschine bis vor 
kurzem fabrizierte Grossoberflächenplatte zeigt 

N. Rudy (D. R.-P. Nr. 128030, 1900) 
schneidet Rippen aus einer Bleiplatte vermittelst 
eines Schneiderädchens aus, welches zwangs- 


läufig gegen die Bewegungsrichtung der Platte 
rotiert. l 

Bei der Maschine von L. Engelmann 
(Engl. Patent 21201, 1902) wird die Platte 
zwischen zwei kammähnlich angeordneten Messer- 
scharen durchgestossen. f DZ 

Nach dem D.R.-P. Nr. 116924, 1899, der 
Kölner Akkumulatorenwerke Gottfried 


Fig. 67. 


Hagen werden die horizontal verlaufenden La- 
mellen einer. gegossenen Grossoberflächenplatte 
in nahen Abständen abwechselnd von oben nach 
unten und in umgekehrter Richtung vermittelst 
eines Schneidewerkzeugs durchschnitten, wobei 
durch das Werkzeug die Ränder der Lamellen 
etwas mitgeführt werden. Letztere verlaufen dann 
auf der fertigen Platte, wie Fig. 66 u. 67 zeigen, 
im Zickzack, wodurch das Entweichen des Gases 
erleichtert werden soll. 


Zum Formieren, resp. zur Auflockerung der 
Plattenoberfläche werden neben einigen, rein 
chemischen, zumeist elektrolytische Verfahren vor- 
geschlagen. Letztere beruhen bekanntlich stets, 
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soweit sie sich wirklich als wirksam erwiesen 
haben, auf der Anwendung eines Anions, 
welches ein wasserlösliches Bleisalz zu bilden 
im stande ist. Dabei entsteht unter geeigneten 
Bedingungen aus dem Blei eigentümlicherweise 
sofort Bleisuperoxyd und nicht erst Bleisulfat. 
(Nebenbei gesagt, verdient dieser interessante 
Vorgang, welcher zu den Erscheinungen der 
Passivität, wie sie Eisen, Chrom und Nickel- 
elektroden zeigen, in naher Beziehung zu stehen 
‚scheint, nicht allein aus technischem, sondern 
auch aus wissenschaftlichen Gründen ein ein- 
gehenderes Studium, als ihm bisher ausserhalb 
der privaten Laboratorien zu teil geworden ist.) 


Ein Verfahren von H. Beckmann (D.R.-P. 
Nr. 110228, 1899) beruht auf der Anwendung 
von schwefliger Säure, rein oder durch Mischen 
eines Sulfites oder Hyposulfites mit Schwefel- 
säure erzeugt. Es würde, wenn es (der Er- 
fahrung des Ref. entgegen) wirklich ausführbar 
sein sollte, den Vorteilhaben, dass das formierende 
Anion infolge seiner schliesslich eintretenden 
Oxydation zu 7,SO, eine schädliche Nach- 
wirkung nicht ausüben kann. 


C. Luckow (Engl. Patent 24960; D. R.-P. 
Nr. 137076, 1899) will als Formierflüssigkeit 
Lösungen von Alkali- oder Erdalkalihydraten 
in einer Konzentration von höchstens 3: 1000 
verwenden. Kohlensäure muss nach dem Er- 
finder fern gehalten werden. Der Strom 
(10 bis 2o Amp/qem) wird nach stets mehr- 
tägiger Einwirkung wiederholt kommutiert. Die 
positiven Platten sollen in X,CO, nachformiert 
werden. 


Schwefelwasserstoff' in sehr verdünnter 
Schwefelsäure wird in dem D. R.-P. Nr. 127275, 
1900, der Sächsischen Akkumulatoren- 
werke Akt.-Ges. vorgeschlagen. 


O. Krüger & Cie. (D. R.-P. Nr. 109921, 
1898) lässt die Platte in einer Centrifuge 
rotieren und schlägt gleichzeitig Schwammblei 
auf chemischem oder elektrolytischem Wege auf 
dem Blei nieder. Durch Veränderung der 
Tourenzahl soll man dem Niederschlag ver- 
schiedene Dichte geben können. 

Nach dem D.R.-P. Nr. 132450, ıg01, von 
F. Peters werden NZ,-Lösungen von nicht 
über 20% NA,, eventuell unter Zusatz von 
geringen Salzmengen verwandt, während fünf- 
prozentiges NA, sich als ungeeignet erwies. 


Das längst Bekanntes und technisch Aus- 
geführtes enthaltende Amerik. Patent 699492, 
1899, von Rufus N. Chamberlain beansprucht 
Ameisensäure oder besser Essigsäure mit M, SO, 
als Formierflüssigkeit.e. Als Kathode wird die 
in einer vorangegangenen Operation peroxydierte 
Elektrode verwandt. Dieselbe wird dann, um 
die Reste schädlicher Anionen zu entfernen, in 
einem gesonderten Bade weiter reduziert. 
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In der Erkenntnis, dass die Innehaltung 
einer mässigen Temperatur beim Formieren 
notwendig ist, hat sich H. M. Martin (Amerik. 
Patent 704451, 1901) die Anwendung einer 
Kühlschlange, durch welche die Temperatur 
unterhalb 46° gehalten wird, schützen lassen. 


Die zahllosen, auf Masseplatten bezüg- 
lichen Patente lehren im wesentlichen nur, dass 
es besonders auf diesem Gebiete, das, wie 
wenig andere, die Erfindertätigkeit seit Faure 
beschäftigt hat, schwer ist, noch gute und neue 
Gedanken zu haben. Insbesondere gilt das von 
den zahlreichen Rezepten zur Herstellung der 
Masse. Immer wieder werden die entlegensten, 
vielfach noch recht kostspieligen organischen 
Verbindungen als Zusätze für die Masse em- 
pfohlen. Für diese haben sich am besten immer 
noch diejenigen Bleiverbindungen bewährt, welche 
in der Zelle reines Pb, resp. PO, geben. 
Der Fabrikant ist leider mehr, als von der 
genauen Innehaltung eines Re- 


zeptes von der häufig sehr 
schwankenden physikalischen und 
chemischen Beschaffenheit des 


Ausgangsmateriales abhängig und 
es scheint eine Vermehrung der 
Kenntnisse über den Zusammen- 
hang zwischen physikalischer und 
chemischer Natur des Materiales 
(insbesondere Glätte und Mennige), 
deren Darstellungsweise und der 
Güte und Kapazität der Platten 
in hohem Maasse wünschenswert. 

Die (negativen) Masseplatten der grösseren 
Firmen sind fast durchweg die alten, bewährten, 
einfachen Konstruktionen. 


Auffallend häufig begegnet man seit einiger 
Zeit runden Elektroden in der Patentliteratur, 
obwohl diese Konstruktion angesichts der un- 
vollkommenen Stromverteilung im Innern der 
Masse, des grösseren, inneren Widerstandes 
der Zelle und der Kompliziertheit der ganzen 
Anordnung keine glückliche zu nennen ist. 


Der hierher gehörige Akkumulator „Max“, 
welcher die Firma Ruphy &Cie. in Paris nach 
Patenten von J: J. Heilmann (Engl. Patent 
13656, I900; 15905, 1901; D. R.-P. Nr. 123512, 
1900) fabriziert, verdient insofern ein grösseres 
Interesse, als er nahezu völlig auf mechanischem 
Wege hergestellt wird. Aus dem Cylinder 4 
(Fig. 68) wird Masse vermittelst des Kolbens ı5 
durch die Oeffnung 5 herausgepresst, deren 
Durchmesser gleich dem der Elektrode ist, 
während gleichzeitig ein Hartbleifaden centriert 
durch die Oeffnung von Oeffnung 6 her gezogen 
wird. Nach einer gewissen Länge des ge- 
pasteten Fadens wird die Oeffnung 5 durch die 
Vorrichtung 17 verkleinert, während gleichzeitig 
der Kolben stehen bleibt, so dass nur der 
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Faden weiter gezogen wird. Der so entstandene 
blanke Teil wird dann durch die Schere 7 
durchgeschnitten. Er dient zum Verlöten der — 
80, bezw. 220 mm langen — Elektrodeneinheiten. 
Dieselben werden dann auf einer Maschine mit 
Isolierstoff.umsponnen. Nach einer Abänderung 
~ des Verfahrens findet die Umspinnung sofort 
beim Heraustreten aus der Presse statt. Die 
Maschine soll 40 Elektroden von 22 cm Länge 
und 6 mm Dicke pro Minute mit Hilfe eines 
Arbeiters herstellen können. Die Energiekapa- 
zität beträgt 26,4 Kilowattstunden (siebenstündig) 
pro Zellenkilogramm. 

Auch tellerförmigen Elektroden, welche nach 
Art der Voltaschen Säule übereinandergeschichtet 
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sind, begegnet man häufig in der Patentliteratur, 
besonders in den Patenten Tribelhorns (vergl. 
die Beschreibung der Fabrikation diese Zeitschr. 8, 
662). Für Automobilbatterieen hat indessen letzt- 
genannter Erfinder diese Anordnung aufgegeben 
(Engl. Patent 21 294, 1901). Er ordnet nunmehr 
positive und negative Elektroden, welche sich 
in einem tiefen, säuregefüllten Troge befinden, 
ganz in der sonst üblichen Schaltungsweise an. 
Dieselben liegen jedoch horizontal übereinander 
und gleichen umgekehrten flachen Trichtern, 
durch deren Oeffnungen bei der Ladung die 
Gase entweichen. Diese führen dabei den Elek- 
trolyten mit, welcher auf der oberen Tellerseite 
wieder nach unten abfliesst. 

Interessant, wenn auch technisch ohne Be- 
deutung, ist desselben Erfinders Engl. Patent 
16128, 1901. Hier ist eine Versuchsanord- 
nung von Liebenow, der gezeigt hat, dass die 
Kapazität einer Platte durch Hindurchpressen 
des Elektrolyten durch die poröse Masse be- 


(Nr. 16. 


trächtlich erhöht werden 'kann (diese Ztschr. 4, 63), 


zu einer technischen Konstruktion verwandt. Die 


Anordnung ist ohne weiteres aus den Fig. 69 
bis 72 ersichtlich, in welchen % den Elektrolyten, 
c Kautschukdichtungen und die schraffierten Teile 
Bleiträger und Behälter bedeuten. 
Konstruktionen, bei denen der Masseträger 
aus nichtleitendem Material und nur die strom- 
leitenden Teile aus Blei bestehen, sind unter 
anderen von A. Ricks (Engl. Patent 10974, 
1900; D. R.-P. Nr. 113207, 1899; 116469, 
116470, 1899; 116413, 1900) beschrieben 
worden. Dass man aus 'solchen, wenig stabilen 
Zellen ynter günstigen Bedingungen, nämlich 
weitgetriebener unterbrochener Entladung mit 
schwachem Strome, erhebliche Energiemengen 
entnehmen kann, zeigt die Angabe (Centralblatt 
f. Akkumulatoren- ünd Elementenkunde 3, 29) 
des letzteren Erfinders, dass auf ı kg Zellen- 
gewicht bis zu 46Kilowattstunden erhalten wurden. 
Der in etwas mystischer Weise beschriebene 
Akkumulator von Semprun und Fortun 


Fig. 73- 


(Franz. Patent 309307, ıgoı) enthält nach 
l’Eclairage electrique 30, Spl. XCVII, und Central- 
blatt f. Akkumulatoren- und Elementenkunde 3, 
120, siliciumhaltiges Aluminium als Träger des 
Bleischwammes. Elektrolyt ist eine salpetersaure 
Lösung von Bleinitrat. Die Spannung beträgt 
2,15 bis 1,75 Volt. Die Kapazität ist 47 Kilowatt- 
stunden pro Kilogramm. — Bleisuperoxyd in 
Bleinitrat erscheint, von den Schwierigkeiten ab- 
gesehen, welche das Niederschlagen der Elek- 
trodensubstanz aus einer Lösung bietet, beachtens- 
wert, da die Depolarisation auch bei hohen Strom- 
dichten sehr gut ist. Blei in salpetersaurer Lösung 
als negative Elektrode dürfte indessen der Selbst- 
entladung wegen nicht angängig sein. 
Verbleites Aluminium als Träger (eventuell 
nach vorheriger Verzinnung oder Verkupferung) 
verwenden Blanc (Franz. Patent 313499, 1901; 
l’Eclairage électrique 30, Spl. XCIV) und Galy 
und Rain (l’kEclairage électrique 33, Spl. CVIII). 
Eine der wichtigsten gegenwärtigen Aufgaben 
der Akkumulatorentechnik dürfte die Konstruktion 
einer praktischen Schmiervorrichtung sein, welche 
die kostspielige, schwer kontroöllierbare und 
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überdies gesundheitsschädliche Handarbeit er- 
setzen könnte. Solche Vorrichtungen beschreiben 
ausser. anderen E. Franke (D.R.-P. Nr. 120505, 
1900),. sowie Th. Pescatore (D. R.-P. Nr. 
130522, 1901). Bei letzterer Maschine (Fig. 73) 
drückt beim Hin- und Hergehen des die Masse 
enthaltenden Kastens (6) die runde Kante des- 
selben die Masse in das Gitter. (5) . hinein, 
während die Gummistreifen (8) die Oberfläche 
glätten. p | 
Eine. interessante kleine Vorrichtung zur 
bequemen Entfernung des Schlammes am Boden 
der Zellen mag hier Erwähnung finden. Sie 
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besteht in Trögen aus Ebonit oder ähnlichem 
Material von dem aus Fig. 74 u. 75 erkennbaren 
Profil. Die Tröge, welche den Zellenboden 


bedecken, werden, nachdem sie sich mit der 
abgefallenen Masse gefüllt haben, an den bei 
c? befestigten Haken oder Stricken heraus 
gezogen und entleert. M. 
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Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (29. 12.03), 4262 — 4266. 
Erich Müller. Die elektrolytische Bildung 
von selensauren Alkalien. Elektrolysiert man bei 
Zimmertemperatur eine Lösung von selenigsaurem 
Na mit glatter Platinblechanode, der zwei Platindraht- 
kathoden gegenüberstehen, so wandelt sich das Salz 
quantitativ in selensaures Na um, das leicht rein 
gewonnen werden kann. In .der ersten Zeit der 
Elektolyse findet an der Kathode schwache Selen- 
abscheidung statt, die aber bald .aufhört, vielleicht, 
weil der Selenüberzug die Flüssigkeit in ähnlicher 
Weise vor der Reduktion schützt, wie es das Chromat 
“tut (vergl. Müller, diese Zeitschr. 5, 469; 7, 398; 
8, 51, u. 230). Setzt man Chromat hinzu, so findet 
auch zu Anfang keine Reduktion statt. Der Selen- 
überzug ist rot. Tellursäure und tellurige Säure 
werden auch bei Chromatzusatz zu Tellur reduziert. 
Der Unterschied bestelt vielleicht darin, dass Tellur- 
ionen in genügender Menge vorhanden sind, um 
direkt entladen zu werden, wovor sie das Chrom- 
diaphragma nicht schützt, während die Ionen SeO,” 
und SeO,” durch Diffusion zur Kathode gelangen 
müssen, woran sie durch das Diaphragma verhindert 
werden. Anscheinend lässt sich auf diesem ver- 
schiedenen Verhalten eine Trennungsmethode der 
beiden Elemente aufbauen. (Dresden.) H. D. 


ib. 4266 — 4272. Giacoma Ciamician und P. Silber. 
Chemische Lichtwirkungen. Verff. setzen ihre 
Versuche über Polymerisation organischer Stoffe unter 
dem Einfluss des Lichtes fort (vergl. diese Zeitschr. 9, 
25, 968). (Bologna.) H.D. 
ib. 4344 — 4350. F.Krafft und L. Merz. Ueber das 
Sieden von Schwefel, Selen und Tellur im 
Vakuum des Kathodenlichtes. Die sehr ge- 
nauen Messungen, die unter vollkommen vergleich- 
baren Bedingungen geschahen, ergaben folgende 
Werte: 
S Siedepunkt bei o mm = 140° 
Se » è = » O „ =310° 
= Te A »„ O „ =47° 
Die Werte sind interessant wegen der konstanten 
Differenz, die die Zusammengehörigkeit von S, Se 


Differenz 170, 
Differenz 168. 


und Te bestätigt, gegen die übrigens ja auch nur 
die Missstimmigkeit im periodischen System spricht, 
die dadurch entsteht, dass das Atomgewicht des 
Tellurs höher ist als das des Jods. (Heidelberg.) 
H. D. 


Journ. of physic. Chem. 7 (April 1903), 239—253. Ralph 
E. De Lury. The Rate of Oxidation of 
Potassium Jodide by Chromic Acid. Verf. 
untersuchte die Geschwindigkeit der Oxydation von 
KJ durch KCrO, indem er zu bestimmten Zeiten 
ein Gemisch von Na-Acetat und Na HCO, hinzu- 
fügte, die die Reaktion aufheben. Verf. gibt seine 
Messungen in Tabellen wieder. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist etwa proportional der Konzen- 
tration des Bichromat und dem Quadrat der Konzen- 
tration der Säure. Die Beziehungen zwischen der 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Jodidkonzentration 
lässt sich durch die Formel R =mC-4+ nC? aus- 
drücken. Der Temperaturkoëffizient der Reaktion ist 
sehr klein. Eine Anzahl von Salzen, die Oxydations- 
prozesse sonst zu beschleunigen pflegen, haben auf 
diese Reaktion einen geringen Einfluss. Ausgenommen 
sind Eisensalze und vielleicht Chromsalze. Verf. 
schliesst aus den Versuchen, dass die Oxydation gleich- 
zeitig in zwei Gleichungen verläuft, von denen die 
eine 1 Mol KJ und die andere deren zwei verbraucht. 
(Lash Miller, Toronto.) H. D. 

ib.254 — 258. Louis Kahlenberg and Otto E.Ruhoff. 
On the Electrical Conductivity of Solutions 
in Amylamine. Amylamin hat eine Dielektrizitäts- 
konstante von 4,50, also nahe derjenigen von Chloro- 
form und Aether, die Eigenleitfähigkeit ist 8,2- 10—83 
bei 250. Die Leitfähigkeit von den Salzen, die Verf. 
gemessen hat, ist jedoch erlieblich grösser als die- 
jenige in Chloroform und in Aether, wie folgende 
Tabelle zeigt (siehe S. 256). 

Man sieht, dass die molekulare Leitfähigkeit von 
Ag NO, und Cd J, mit wachsender Konzentration ein 
Maximum durchläuft; bei ZeC/, nimmt die molekulare 
Leitfähigkeit bei wachsender Konzentration zu. Ob 
dort bei grösserer Verdünnung noch ein Maximum 
zu erkennen ist, konnte nicht erwiesen werden. Im 


0,40 0,530 

0,51 0,870 

Ag NO, 1,16 1,476 
"I 285 0,908 

81,68 on 

0,78 0,4653 

Cd Js | 1,I ER 
5,48 0,002 

ve 5,02 0,217 
Fe Cl, 18,34 0,138 
27,05 0,086 


übrigen sind die Leitfähigkeiten sehr klein. Die in 
der Tabelle angeführten grössten Konzentrationen sind 
äusserst zähe Lösungen. Der Vergleich mit anderen 
Stickstoffverbindungen zeigt, dass die dissociierende 
Kraft in der Reihenfolge Ammoniak, Methylamin, 
Amylamin abnimmt. (Wisconsin.) H.D. 


ib. 269—299. Heyward Scutter. The Reliability 
of the Dissociation Constant as a Means of 
Determining the Identity and Purity of 
Organic Compounds: Verf. bespricht die Zuver- 


lässigkeit der Schlüsse, die man auf die Identität und. 


Reinheit von organischen Verbindungen aus der 
Dissociationskonstante ziehen kann. Er kommt zu 
dem Resultat, dass die Dissociationskonstante nur eine 
mässig brauchbare Hilfe zur Identifizierung ist, und 
dass man zufrieden sein muss, wenn die von ver- 
schiedenen Forschern gefundenen Konstanten auf 10°], 
übereinstimmen. Auch für die Reinheit ist die Grösse 
der gefundenen Dissociationskonstanten kein sicherer 
Maassstab. Verf. bespricht die Gründe, die ihn zu 
dieser Ansicht führten, im einzelnen. Zunächst ist 
die Leitfähigkeitsmessung nicht sehr genau und die 
Fehler, die dabei gemacht werden, sind von grossem 
Einfluss auf K. Die Werte von pœ die man für die 
Berechnung der Dissociationsgrade gebraucht, sind 
nicht sicher. Schon die Angaben für H schwanken 
zwischen 340 und 365. Die Temperatur übt oft einen 
ausserordentlich grossen Einfluss auf die Dissociations- 
konstante aus. Dieselbe ist bei der Verdünnung 
V = 128 für Benzo&säure z. B. 0,0135 bei 25° und 
0,00672 bei 90°. Sie ändert sich in diesem Tenipe- 
raturgebiet also um 100°), Aehnlich liegt die Sache 
bei Lävulinsäure und Violursäure. Eine weitere 
Fehlerquelle ist die Zersetzung der Säuren mit der 
Zeit und die Aenderung der intermolekularen Kon- 
stitution. Ferner hat der Dissociationsgrad selber 
einen Einfluss auf die Richtigkeit der Messungen. 
Säuren mit grossem Dissociatiousgrad gehorchen 
bekanntlich dem Gesetz von Ostwald nicht. Bei 
Säuren mit kleinen Dissociationsgraden, z. B. Phenol, 
geben die Messungen verschiedener Forscher wegen 
der unvermeidlichen Versuchsfeliler sehr grosse Unter- 
schiede. Bei vielen Säuren ändert sich das Ķ sehr 
stark mit der Verdünnung. Verf. bespricht alle diese 
Fehlerquellen und noch einige mehr eingehend unter 
Heranziehung vieler. Beispie‘e, so dass die Arbeit eine 
Sammlung von solchen Dissociationskonstanten dar- 
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stellt, bei denen eine Nachprüfung ganz besonders 


„~ erwünscht ist. (Massachusetts Inst.) H.D. 
ib. 7 (Mai 1903), 327 — 347. S.-L. Bigelow. The 


Influence of Dissolved Gaseson Conductivity 
for a direct Current. Verf. misst den Reststrom, 
der durch 1/00000 normale H SO, geht, wenn die 
Säure mit den Gasen O, H, N oder CO, gesättigt 
ist. Er wartet bei diesen Versuchen nicht das Kon- 


'stantwerden des Reststromes ab, sondern misst den 


Strom kurz nach Stromschluss. Wie voraus zu sehen 
war, ist der Reststrom nur dann ziemlich gross, wenu 
O und H in der Flüssigkeit gelöst sind, während N 
und CO, fast keinen Einfluss haben. Die Leitfähigkeit 
ist nicht proportional der Menge der gelösten Gase, 
woraus Verf. schliesst, dass die einfache Depolari- 
sationstheorie von Nernst und Danneel die Erschei- 
nung nicht zu erklären vermag, sondern man muss 
annehmen, dass neben dem Reststrom, erzeugt durch 
die Diffusion und Depolarisation, noch ein zweiter 
Strom existiert, den die Gasmoleküle von einer Elek- 
trode zur anderen transportieren. Nach Ansicht des 


Referenten ist es wohl ganz zweifellos, dass ein solcher 


Elektrizitätstransport nebenher stattfindet. Er glaubt 
aber nicht, dass derselbe so gross ist, dass er die von 
ihm gefundene Nichtübereinstimmungzwischen Theorie 
und Versuch zu erklären vermag. (Michigan) H.D. 


ib. 348—355. D.McIntoslı. Potential Differences 


with Saturated Solutions. Verf. zieht aus den 
theoretischen Ueberlegungen von Luther (diese Zeit- 
schrift 8, 403) den wohl nicht berechtigten Schluss, 
dass auch Elemente der Formel 

Hg|Hg,Ch, KCI-Wasser | KCI- Alkohol, Ag, Ch | Hg 
keine elektromotorische Kraft haben sollten. Diese Er- 
weiterung der Lutherschen Theorie ist von vornherein 
schon deshalb ausgeschlossen, weil die Löslichkeit des 
KCI und Ag,Cl, in Alkohol und in Wasser sehr ver- 
schieden ist. Sollte die elektromotorische Kraft Null 
sein, so müssten die Lösungstensionen in den beiden 
Lösungsmitteln in einfacher Beziehung stehen zu der 
Löslichkeit in denselben, was nicht erwiesen ist. Ein 
weiterer Grund, den Verf. selber anführt, ist der, dass 
sich dieses System nicht im Gleichgewicht befindet, weil 
Alkohol in das Wasser und Wasser in den Alkohol dif- 
fundiert. Verf. hat eine Anzahl von Elementen ge- 
messen, die auf der einen Seite eine gesättigte Lösung 
in Wasser oder Aethylalkohol oder Methylalkohol 
enthielten, an der anderen gesättigte Lösungen der- 
selben Salze in Alkohol-Wassergemischen. Die be- 
nutzten Salze waren Hg CI- HCl, AgNO,, CdCl, 
PbCl,, mit Hg-, Ag- und Pb-Elektroden. Stets 
betrug die EMK einige Millivolt, und die wässerige 
Lösung war immer die anodische. Verf. bespricht 
die Möglichkeit einer Theorie, die die Grösse der 
EMK aus den Eigenschaften der Komponenten zu 
berechnen gestattet. Es gelingt aber vorläufig nicht, 
eine solche Theorie aufzustellen. (Montreal) H.D. 


ib. 336 — 388. Clara C. Benson. The Rates of the 


Reactions in Solutions containiug Ferrous 
Sulphate, Potassium Jodide and Chromic 
Acid. Verf. untersucht die Oxydation von Kalium- 
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jodid durch Chromsäure bei Gegenwart von Ferro- 
salz, und zwar bestimmt sie die Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der 
beteiligten Stoffe. Sie bespricht verschiedene Theorieen 
für die Beschleunigung der KJ-Oxydation durch 
Ferrosalz. Die katalytische Theorie, die Induktions- 
theorie des aktiven Sauerstoffes, sowie die Peroxyd 
theorie vermögen ihre Ergebnisse nicht zu erklären. 
Sie stellt deshaib eine neue Theorie auf, die annimmt, 
dass die Primärreaktion zwischen den Ionen (Cr,O,”, 
FeJ’, J! und H’ stattfindet. Diese Theorie, die 
Verf. „Ferrojodion-Theorie‘ nennt, erklärt die Vor- 
gänge am besten. Nach ihr müssen von jedem 
oxydierten Fe-Atom zwei Jodatome in Freiheit ge- 
setzt werden, was aber im allgemeinen nicht ganz 
zutrifft, so dass Verf. eine direkte Einwirkung von 
Chromsäure auf das Ferroion anzunehmen ge- 
zwungen ist. (Laslı Miller, Toronto.) H.D. 


Journ. science. 15, 320. F. A. Gooch und H. S. Med- 


way. Use of rotating Cathode in the Electro- 
lytic Determination ofthe Metals. Vergl. S. 183. 


Journal of American Chem. Soc. 25 (April 1903), 380 — 392. 


Louis Kahlenberg. Action of Metallic Mag- 
nesium upon AqueousSolutions. Kahlenberg 
hat die Auflösungsgeschwindigkeit von Mg in ver- 
schiedenen Lösungen durch Beobachıtung der in einer 
bestimmten Zeit entwickelten Menge H, bestimmt. 
Es wurden untersucht: Wasser, Lösungen von Alkohol, 
Glycerin, Rohrzucker, Mannit, Harnstoff, NaCl, 
NaHSO,, ferner Lösungen von KCI, He SO,, HCI 
und verschiedener Magnesiumsalze. Verf. gibt eine 
grosse Reihe von beobachteten Einzelfällen an und 
sucht sie durch seine Theorie von der Verbindung 
des Gelösten mit dem Lösungsmittel zu erklären. 
Als Beweis zieht er z. B. heran, dass die EM K von 
Magnesium gegen die betreffende Lösung in dem- 
selben Grade variiert wie die Auflösungsgeschwindig- 
keit des Mg in diesen Lösungen. Viele der Versuche 
lassen sich ohne weiteres mit. Hilfe der Dissociations- 
theorie erklären, wenn man berücksichtigt, dass die 
Auflösungsgeschwindigkeit einmal von der Konzen- 
tration der Magnesiumionen abhängt, diese aber wieder 
verschieden ist, je nach dem Grade, bis zu welchen: 
das gebildete Magnesiumion von anderen Ionen zur 
Komplexverbindung addiert wird. Zweitens aber ist 
zu berücksichtigen, dass der Widerstand des Vorganges 
ein sehr verschiedener sein kann, je nachdem, ob die 
etwa gebildete, schwer lösliche Magnesiumverbindung 
an dem Magnesium haftet, oder aber mehr oder 
weniger leicht von der umgebenden Lösung hinweg 
gelöst wird. Schliesslich tritt noch als weitere Kompli- 
kation ein, dass die Stärke der Wasserstoffentwicklung 
an sich ebenfalls von Einfluss auf die Auflösungs- 
geschwindigkeit ist, da, je stärker dieselbe ist, desto 
leichter durch sie das Metall von der schwer löslichen 
Verbindung befreit wird, wodurch der Lösung immer 
neue Angriffsstellen au dem Metall blossgelegt werden. 
Man sieht daraus, dass der Vorgang derartig kom- 
pliziert ist, dass mit einer Erklärung mit der Disso- 
ciationstheorie nicht früher herangetreten werden darf, 


ehe man nicht die Konstitution der Lösung kennt, 
d. h. die Komplexbildung und die Magnesiumion- 
konzentration, und ehe man niclıt ferner Genaueres 
über die schützende Schicht auf dem Magnesiunımetall 
erfahren hat: Ausserdem ist natürlich auch das 
Augenmerk auf die Wasserstoffionenkonzentration 
zu richten, denn die freie Energie des Auflösungs- 
vorganges hängt ja auch wesentlich von ihr ab. 
(Wisconsin.) H.D. 


ib. 394 — 406. W. R. Whitney. The Corrosion of 


Iron. Die Auflösung des Eisens ist bekanntlich nichts 
anderes als ein Uebergang aus metallischem Eisen in 
den lIonenzustand. Sie geschieht durch Entladung 
der H-Ionen und ist infolgedessen in erster Linie 
von der Konzentration der Ä-Ionen abhängig, in 
zweiter Linie auch von der Dichte, die der entstehende 
unlösliche Niederschlag auf dem Eisen bildet. Man 
setzt zur Hinderung der Korrosion des Eisens OH- 
Ionen hinzu, um die Konzentration der //-Ionen zu 
erniedrigen, was z. B. im Falle des Wassers durch die 
Bindung der gelösten CO, geschieht. Zwar ist die 
CO, für die Eisenauflösung nicht erforderlich, spielt 
aber z. B. bei den Dampfkesseln oder den Heisswasser- 
anlagen eine sehr bedenkliche Rolle. In dem heissen 
Wasser. wird die CO, ausgetrieben und bildet im 
Kondeuswasser, entsprechend der Gleichung 
Fe +2 CO, + 2 H,0 = H,Fe(CO,), + Ay 

ein saures Karbonat. Dieses kommt wieder in den 
Kessel zurück und wird da durch die Hitze wieder 
vollkommen in Eisenoxyd und CO, zerlegt. Das CO, 
wandert wieder zu dem Kondenskessel, greift dort an 
derselben Stelle das Eisen an, kehrt wieder als Eisen- 
dikarbonat zurück u.s.f. CO, kann also, ohne dass 
neues CO, hinzukommt, durch immerwährende Re- 
generation die Stelle, wo das Wasser kondensiert wird, 
vollkommen zerstören. Verf. beschreibt einen Labo- 
ratoriumsversuch, der diesen Vorgang zu erkenuen 
gestattet. (Massaclıusetts Inst.) H.D. 


ib.407—414. Chas. F. McKenna. A proposed 


Method of Testing Wood treated to resist 
Fire. Die Versuchsretorte des Verf. diente zur Prüfung 
imprägnierter Hölzer. Auch kann sie zun Brennen 
von Kalkstein, Zement oder zur Kohlenstoffbestimmung 
im Eisen verwendet werden. Es ist nichts weiter als ein 
elektrisch erhitzter Platinapparat. (New York.) H.D. 


ib. 25 (Juni 1903), 641 — 647. Irving W. Fay und 


Albert F. Seeker, Reducibility of some 
Metallic Oxides by Hydrogen and Carbon 
Monoxide. Verf. hat gefunden, dass die Reduktion 
des Ag,O durch H, schon bei tieferer Temperatur 
stattfindet als die Literatur es angibt. Verf. hat 
deshalb Versuche gemacht, um das Minimum der 
Temperatur zu bestimniıen, bei welchem Metalloxyde 
durch Wasserstoff oder Kohlenoxyd reduziert werden. 
Silber- und Goldoxyd werden durch H, schon weit 
unter o? reduziert und durch CO bei noch tieferer 
Temperatur. CO ist ein schneller und energischer 
wirkendes Reduktionsmittel als Æ. Interessant ist, 
dass Verff. grosse Verschiedenheit unter den Re- 
duktionsternperaturen des roten und gelben Queck- 
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.silberoxydes fanden. Während Hg. O bei 80°, wird das 
gelbe HgO bei 50° und das rote HgO erst bei 115° 
reduziert. Für die Reduktion mit CO fanden Verff. 
folgende Versüchsreihe: Ag,0 bei o°, Au,O, bei 0°, 
. HgO bei 0°, gelbes HgO bei 0°, rotes HgO bei 
95° u. s. w. Verff. leiten daraus einen Beweis für die 
Verschiedenheit der beiden Quecksilberoxyde ab. Sie 
können höchstens sagen, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit bei beiden wahrscheinlich eine ver- 
schiedene ist. (Brooklin.) H.D. 

ib. 25 (August 1903), 801 — 809. Charlotte F. Roberts 
und Louise Brown. The Action of Metallic 
Magnesium upon Aquous Solutions. Verf. 
haben die Versuche von Kahlenberg (siehe S. 257) 
nachgemacht und sind teilweise zu vollständig anderen 
Resultaten gekommen. Danach wirkt Magnesium auf 
destilliertes Wasser überhaupt nicht ein, wenn das 
Wasser durch Kochen von den Gasen befreit ist, 
wohl aber auf undestilliertes Wasser und gaslualtiges. 
_ Die Chloridlösungen der Alkali- und Erdalkalimetalle 
sowie von Mg (wahrscheinlich auch die Alkalisulfate 
und MgSO,) wirken so, dass zeitweise der Reaktions- 
verlauf von der Konzentration des Salzes abhängig 
ist. Eine vollkommene Proportionalität konnte aber 
nicht nachgewiesen werden. Sehr schwache Lösungen 
von HCI und HCIO, wirken sehr langsam auf Mg. 
Die Chloride wirken erheblich schneller als die Sulfate. 
Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Chlorid- 
lösungen entspricht der Reihenfolge Mg, Ba, Sr, 
Ca, Na und K. Zweifellos sind diese Erscheinungen 
durch Bildung komplexer Salze zu erklären. Merk- 
würdig jedoch ist, dass die Reihenfolge unter den 
Erdalkalien Ba, Sr, Ca ist, während sie bei den 
Alkalimetallen Na, K ist. In einem Falle ist das 
Metall von der grösseren Elektroaffinität das wirk- 
samere, im anderen Falle das unwirksamere, was mit 
der Elektroaffinitätstheorie von Abegg und Bod- 
- länder nicht übereinstimmen würde Man muss 
allerdings berücksichtigen, dass bier die -Reaktions- 
geschwindigkeit der Auflösung des gebildeten Magne- 
siumoxyds eine erhebliche Rolle spielen wird. (Welles- 
ley College.) H.D. 

ib. 873 — 876. Joseph H. Goodwin. The Electro- 
lytic Production of Calcium. Der Ofen hat als 
Unterlage einen Kupferkessel, der von Wasser gekühlt 
. ist. Aus demselben heraus ragt die Eisenkathode nach 
oben. Als Anode dient die Wandung des ganzen 
Ofens, die aus einem Kohlenriug besteht. Dieser ist 
von der Unterlage durch Asbest isoliert. Auf dem 
Boden wird zunächst wasserfreier Kalk eingestampft 
und dann der Ofen mit CaCl, gefüllt und bei 950° 
elektrolysiert. Die Calciumkugeln, die an die Ober- 
fläche steigen, werden abgeschöpft.e. Das gewonnene 
Calcium enthält 94,8%, Ca, 4,16%, Mg, 1,03 °l Fe. 
Man sieht, dass die Methode gar nichts Neues bietet, 
abgesehen davon, dass die Temperatur so hoch ist, 
dass geschmolzenes Metall gewonnen werden soll. 
Diese Methode ist identisch mit derjenigen von 
Borchers und Stockem, diese Zeitschrift 8, 757. 
(Univ. of Pennsylvania.) H. D. 
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ib. 25 (September 1903), 883 — 892. Edgar F. Smith. 


The Use of a Mercury Cathode in Electro- 
chemical Analysis. Verf. benutzt ein Becherglas, in 
das unten die Platinzuführung eingeschmolzen und 
dessen Boden mit Quecksilber bedeckt ist. Als Anode 
dient im allgemeinen ein Platinstab. Bei der Elektro- 
lyse von Sulfaten ist es so möglich, sowohl das Metall 
als auch die Schwefelsäure quantitativ gleichzeitig zu 
bestimmen. Das Metall wird aus dem Quecksilber 
abgeschieden und bildet Amalgam. Nach vollendeter 
Elektrolyse wird die Flüssigkeit abgehebert, das Queck- 
silber gewaschen und in dem Waschwasser H, SO, 
titrimetrisch bestimmt, während das Amalgam einfach 
gewogen wird. Es gelang Verf., auf diese Weise in 
guter Uebereinstimmung mit der Rechnung, Metalle 
und SO, in CuSO,,. NiSO,,. ZnSO, und FeSO, 
gleichzeitig zu bestimmen. Da U, Ti, Zr und Th 
nicht ausfallen, so lässt sich Fe von diesen Metallen 
trennen. Es scheint, dass. diese Methode auch bei 
der Analyse von Nitraten brauchbar ist, wenigstens 
fand unter den innegehaltenen Bedingungen bei 
Nickelnitrat keine Reduktion zu NA, statt Sehr 
hübsch ist die Methode, die Verf. zur gleichzeitigen 
Bestimmung. des Metalls und des Halogens an Alkali- 
und Erdalkalihaloiden beschreibt. Das Verfahren ist 
so wie oben, nur dass als Anode ein versilbertes 
Platindrahtnetz eingehängt wird. Das Netz schwärzt 
sich bei der Elektrolyse, von unten beginnend. Wenn 
die Schwärzung nicht mehr weiter fortschreitet, so ist 
die Elektrolyse beendet; das Netz wird herausgehoben 
und gewogen. Die Differenz ist C Br oder J. Nun 
wird ein Platindraht hineingehängt und dieser zur 
Kathode gemacht, während das Hg, welches vorhin das 
Alkalimetall zu Amalgam aufnahm, Anode wird. Das 
Alkalimetall geht als Hydroxyd in Lösung und wird 
dann titriert. Aehnlich konnten in BaCh- und SrCh,- 
Lösungen Metall und Halogen in genügender Ueber- 
einstimmung nebeneinander bestimmt werden. H.D. 


ib. 892— 896. Edgar F. Smith. MetalSeparations 


in the Electrolytic Way. Verf. gibt einen Weg 
an, die Metalle Ag, Hg und Cu von Se und Te zu 
trennen. Als Lösung diente Alkalicyanidlösung oder 
salpetersaure Lösung. Ag und Cu lassen sich in 
beiden Lösungen von Se trennen, von Te dagegen nicht 
in salpetersaurer Lösung. Statt der salpetersauren 
Lösung kann auch schwefelsaure Lösung eintreten. 
Wegen der einzelnen Bedingungen vergl. Jahrbuch d. 
Elektrochemie 1903. (Univ. of Pennsylvania.) H.D. 


ib. 896 — 907. Franz F. Exner. The rapid Pre- 


cipitation of Metals in the Electrolytic Way. 
In letzter Zeit sind mehrfach Versuche gemacht worden, 
die Elektrolyse dadurch zu beschleunigen, dass man 
die Kathode rotieren lässt. Verf. macht Versuche mit 
rotierender Anode, Als Kathode dient eine ge- 
wöhnliche Platinschale, als Anode eine federnde, hart- 
gezogene Platinspirale, die mit einer Geschwindigkeit 
von 500 bis 600 Umdrehungen pro Minute rotiert. 
Zunächst wurden Versuche zur Fällung von Kupfer 
gemacht. Die Lösung wurde erwärmt, dann der Strom 
geschlossen, ohne dass die Heizung weiter getrieben 
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wurde. Die Kupferbestimmung geschah aus salpeter- 
saurer Lösung, aus einer Lösung von (NH,),SO,+ NA, 
einer solchen von NH,NO,-+ NH, und aus cyan- 
kalischer Lösung. Die Lösung blieb warm, da eine 
Stroindichte von 3 bis 5 Amp. pro Iooccm angewandt 
wurde. Die Versuche stimmten in zwei Fällen absolut, 
in einem Fall auf 0,04 °l. Die Zeitdauer war 
bei Kupfersulfat 2bis5 Minuten. Die Elektro- 
lyse der anderen Lösungen nahm in keinem Falle 
mehr als 20 Minuten in Anspruch. In ähnlicher 
Weise wurden die Metalle Ni, Zn, Ag, Bi, Hg, Co, 
Cd, Pb, Mo, Sn, Au und Sb bestimmt. In allen 
diesen Fällen gelang es, innerlialb höchstens2o Minuten 
quantitative Niederschläge zu erhalten. In ähnlicher 
Weise wurden auch Trennungen des Kupfers von 
Nickel und Zink gemacht. Es ist dies wohl zweifellos 
eine der besten Arbeiten auf diesem Gebiete in der 
neueren Zeit. Einzelheiten siehe Jahrbuch für Elektro- 
chemie 1903. (Univ. of Pennsylvania.) H. D. 
ib. 929 — 932. S. C. Lind. The Constitution of 
Potashiumrutheniumnitrosochloride 
in Aqueous Solution. Dies Salz gehört zu den- 
jenigen, die Claus im Jahre 1845 zur Entdeckung 
des Rutbenium führten. Er nahm an, dass es die 
Formel X, RuCl, habe und deshalb zu den bekannten 
Salzen der Formel X, PtC/, gehöre. Joly wies nach, 
dass dies nicht der Fall sei, sondern dass es ein 
Mononitrosalz sei von der Formel K, RuCl, NO. Die 
Eigenschaften dieses Salzes sind so interessant, dass 
Verf. sein Verhalten in wässeriger Lösung studierte. 
Er bestimmte zunächst die Leitfähigkeit von tọ bis 
Mango m. Lösung. Die Leitfähigkeit ist stets ungefähr 
10 °/, grösser als diejenige des Platinsalzes, was darauf 
hindeutet, dass die Dissociationsverhältnisse bei beiden 
ähnliche sind. Gefrierpunktsmessungen ergaben Disso- 
 ciationswerte, die mit den aus den Leitfähigkeits- 
_ messungen berechneten sehr gut übereinstimmten. 
Beide zeigen, dass das Salz in drei Ionen zerfällt, und 
dass der Faktor f in tjo bis !/., n. Lösung 2,56 bis 2,72 
beträgt. Qualitative VUeberführungsmessungen ergaben, 
dass das Ruthenium sich nur im Anion befindet. 
Die Dissociation erfolgt also nach der Formel 
K Ru Cl, NO? 2 K? 4 RuCl, NO". 
(Massachusetts Institut.) H.D. 
ib. 992 — 996. Florence Jackson. The Delicacy 
of Tests employed for the Detection of 
Metals. Verf. zählt die Grenzen auf, bis zu denen 
man Metalle mit den üblichen qualitativen "Proben 
ermitteln kann. Die Resultate sind in eingehenden 
Tabellen zusammengestellt, die sich im Auszuge nicht 
wiedergeben lassen. (Wellesley College.) H.D. 


ib. 996— 997. D. McIntosh. A Lecture Experi- 
ment with an undissociated Salt. Setzt man 
Sulfocyanat zu einer Ferrisalzlösung hinzu, so färbt 
sich die Lösung tief rot. Nun ist weder das Ferri- 
noch das Sulfocyanion gefärbt, ferner sind die Kristalle 
des Ferrisulfocyanat ähnlich gefärbt, schliesslich ist 
im Aether, wo die Salze wenig dissociiert sind, die 
Färbung ebenfalls vorhanden, woraus (der Schluss zu 
ziehen ist, dass sie dem undissociierten Molekül und 


ib. 29 (April 1903), 319 — 340. 
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nicht etwa einem Ion zu verdanken ist. Dies lässt 
sich sehr gut zeigen in einem Vorlesungsversüch, 
der dem bekannten Nernstschen Ueberführungs- 
versuch nachgebildet ist‘ Schichtet man auf den 
Boden des U-Rohres die fragliche Lösung und bringt 
in die Schenkel eine spezifisch leichtere ungefärbte 
Lösung, so verschieben sich die Farbgrenzen bei Strom- 
durchgang nicht, was geschehen müsste, wenn irgend 
eines der Ionen gefärbt wäre. (Montreal) H. D. 


Amer. chem. Journ. 29, 1—44. E J. Cons tam und 


John White. Physiko-Chemicallnvestigations 
in the Pyridine Series. Verff. untersuchten die 
Verbrennungswärme und Dissociationskonstante. Sie 
bestimmten die Leitfähigkeiten von Pikrinsäure, 
Natriumpikrat, Pyridinpikrat, Pikolinpikrat (a, ß 
und 7). Folgende Tabelle enthält die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Kationen /”, die Leitfähigkeit 
der Basen bei unendlicher Verdünnung A œ und die 
Dissociationskonstante Ķ. 


DE: An | K 
Pyridin C, H, NHOH | 464 236,1 |3,0-10—9 
a-Pikolin C,H, NHOH) 408 224,5 |3,2-10—8 
ß-Pikolin C H, NHOH) 42,8 226,5 |1,1-I0—8 
Y-Pikolin C H, NHOH || . 40,3 224,0 |1,1-10-8 
(Zürich.) H.D. 


Eugene P. Schoch. 
The Red and the Yellow Mercuric Oxides 
and the Mercuric Oxychlorides. Verf. findet, 
dass die Kristallformen der beiden Modifikationen, 
deren Zusammensetzung völlig gleich ist, verschieden 
sind. Die eine Kristallform (quadratische Tafeln) ent- 
steht beim Fällen bei gewöhnlicher Temperatur, die 
andere (monokline Prismen) bei der Darstellung bei 
höherer Temperatur sowohl auf nassem wie auf 
trockenem Wege. Verf. beschreibt die Umwandlungen 
der beiden Modifikationen ineinander beim Erhitzen 
oder beim Kochen mit verschiedenen Lösungen. 
Gelbes Oxyd nimmt beim Erwärmen eine rötliche 
Färbung an, rotes, welches so fein zerrieben ist, dass es 
gelb erscheint, ändert seine Farbe bei gleich starkem 
Erwärmen nicht. Der Dissociationsdruck des gelben 
Oxydes beträgt bei 300 bis 320° über 76omm, der 
des feinst zerriebenen roten Oxydes übersteigt nicht 
400 mm; deslialb muss das gelbe Oxyd beim Erwärmen 
in das rote übergehen. — Verf. beschreibt Darstellung 
und Eigenschaften von Oxyhaloiden des Hg und 
anderer Hg-Salze. (Chicago.) H.D. 


ib. 341 — 352. H. C. Biddle. The Determination 


of Molekular Weights. Verf. beschreibt einen 
Apparat und bildet ihn ab zur direkten Bestimmung 
der Dampfdruckerniedrigung. Bei 15° sind die 
Molekulargewichte von Naphtalin, Zimmtsäure, Salicyl- 
säure und Jod in Aether die normalen (128, 148, 
138, 254). In Schwefelkohlenstoff sind Naphtalin (128), 
Phenanthren (178), Schwefel (256), Phosphor (124), 
Jod (254). Jod ist also trotz der verschiedenen Farbe 
der Lösungen stets zweiatomig. Verf. beschreibt weiter 
ebenfalls an derHand einer Figur (siehe Jahsbuch 1903), 
einen Versuch zur Messung des osmotischen Druckes 
36* 
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von Jod in Alkohol. Das Molekulargewicht des Jod 
ergab sich inı Mittel zu 272, also in Anbetracht der 
schwierigen Messung sehr gut übereinstimmend mit 
denı Wert J=257. Die Messungen geschahen in 
einem Apparat, der dem klassischen Apparat von 
Pfeffer nachgebildet war. (California Univ) H.D. 


ib. 29 (Mai 1903), 397—437. A.S. Loevenhart und 
J.H. Kastle. On the Catalytic Decomposition 
of Hydrogenperoxide and the Mechanism of 
induced Oxidation. Together with a Note on the 
Nature and Function of Catalase. Die Zersetzung von 
H,O, wird bekanntlich durch fein verteilte Metalle (Ag, 
Pt, Cu, Fe, Tl), dann durch die Oxyde 4g,0, FeO, 
ferner durch Cu SO, und durch Katalase beschleunigt. 
Diese Beschleunigung wird mehr oder weniger ver- 
ringert durch eine Reihe von Salzen, wie HON, 
Na,SO,, Alkalihalogen, Harnstoff, Hydroxylamin 
u.s.w. Verf. hat den vermindernden Einfluss dieser 
Salze auf die Katalysatoren durch Bestimmung des 
entwickelten Sauerstoffs verfolgt und gibt eine sehr 
grosse Reihe von Einzelbeobachtungen an, die sich 
grösstenteils im Auszug nicht wiedergeben lassen, 
Allgemeinere Gesichtspunkte sind folgende: Für Silber 
sind diejenigen Lösungen Gift, die auf Silber unter 
Bildung eines unlöslichen Niederschlages wirken. 
Manche Neutralsalze, z. B. Nitrate, Fluoride u. s. w. 
beschleunigen die Zersetzung durch Silber. Ag,O ist 
ein stärkerer Katalysator als Silber. Platin scheint 
ebenso durch diejenigen Salze vergiftet zu werden, 
die einen Niederschlag von unlöslichem Platinsalz auf 
dem Platin erzeugen. Auch bei Thallium scheint die 
vergiftende Wirkung auf solch einem Ueberzug zu 
beruhen. Die Oxydation des Formaldehyds durch 
- H,O, wurde bei 60° in Gegenwart der Katalysatoren 
` Zuckerkohle, Tierkoble, Platinmohr und einiger 
-~ anderer Verbindungen gemessen. Platin verursacht 
durch Sauerstoff eine Oxydation zu CO,. Ist Formal- 
dehyd allein in der Lösung, so wird es zu Ameisen- 
säure oxydiert. Wenn aber ein bestimmter Teil des 
Formaldehyds zu Ameisensäure geworden ist, so wird 
hauptsächlich letztere zu CO, oxydiert, während das 
Aldelıyd verhältnismässig viel langsamer angegriffen 
wird. Es scheint sich also da um ein Gleichgewicht 
zu handeln. Ein Vergleich der Oxydationsgeschwindig- 
keit der Ameisensäure durch 7,0, in Gegenwart 
von Katalysatoren mit der Zersetzungsgeschwindigkeit 
des H,O, durch dieselben Katalysatoren zeigt, dass 
die Stoffe, die den einen Vorgang befördern, auch 
den andern beschleunigen, d. h. diejenigen Stoffe, die 
in Bezug auf Zersetzung des 77,0, starke Kata- 
lysatoren sind, sind auch starke Sauerstoffüberträger. 
(Kentucky - College.) H.D. 
ib. 437— 462. Herbert N. McCoy. Equilibrium 
intheSystem composed of Sodium Carbonate, 
Sodium Bicarbonate, Carbon Dioxide and 
Water. Verf. hat das obige Gleichgewicht nach ver- 
schiedenen Richtungen hin genau untersucht. Es 
finden die beiden Reaktionen | 
«NaHCO, + H,0%%& NaOH + HB, CO, 
und NaHCO, + Na0OH?R%NaC0, + HB0 ' 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 16. 


nebeneinander statt. Ist die Gleichgewichtskonstante 
der einen Reaktion Ä,, diejenige der zweiten X,, so 
ist X=K,:K, = 5300. Verf. bespricht den Einfluss 
des CO,-Gehaltes der Luft auf das Gleichgewicht. 
(Chicago.) | H.D. 


ib. 29 (Juni 1903), 517—563. M. Emm. Pozzi-Escot. 


The Reducing Enzymes. Eine eingehende Zu- 
sammenstellung der Arbeiten über die reduzierenden 
Enzyme, besonders über das Philothion. Verf. hat eine 
grosse Reihe von Arbeiten über die physiologische Be- 
deutung der reduzierenden Enzyme gemacht, die zum 
grössten Teil in den Compt. rend. und dem Bull. Soc. 
Chim. Paris veröffentlicht sind. Verf. erörtert das 
Wichtigste aus seinen früheren Versuchen. (Malzeville.) 
H.D. 


ib. 563 — 588. J. H. Kastle und A. S. Loevenhart. 


The Catalytic Decomposition of Hydrogen 
Peroxide. Part II. Verff. fassen noch einmal die 
Resultate der Arbeit von voriger Spalte zusammen. 
Die Verzögerung der katalysatorischen Wirkung von 
Metallen auf die Zersetzung’des H} O, beruht, ganz all- 
gemein, nach ihrer Ansicht auf der Bildung einer unlös- 
lichen Deckschicht, so dass die Analogie zwischen der 
Wirksamkeit organischer Stoffe und der Wirksamkeit 
anorganischer Katalysatoren sehr gering ist. Die 
Fähigkeit des Katalysators, mit H,O, unbeständige 
Komplexverbindungen zu bilden, ist die Ursache der 
Oxydation und der katalytischen Zersetzung. Wenn 
H,O, reduziert wird, so geht den Reduktionsvorgängen 
stets eine Oxydation voraus, z. B. bildet Silberoxyd 
mit H,0, ein Doppelsalz H,Ag,0,, welches un- 
beständig ist und in Silber, Wasserstoff und Wasser 
zerfällt. Auch bei der Katalase nehmen Verff. die 
Bildung einer unbeständigen Verbindüng an. (Ken- 
tucky College.) H.D. 


Electrischestwo 24 (14. 7.03), 177—180. S.M. Neuere 


Untersuchungen über reduzierende Körper. 
Eine Zusammenstellung. 


ib. 180— 183. O. Lodge. Ueber Elektronen. Ein 


Auszug aus dem schon mehrfach erwähnten Vortrage. 


Technology-Quaterly and Proc. of the Soc. of Arts 16 


(Juni 1903), 93—131. ArthurA.Noyes. ASystem 
of qualitative analysis including nearly all 
the metallicelements. Verf. ist beschäftigt, einen 
qualitativen Analysengang zusammenzustellen, mit dem 
alle Metalle, auch die seltenen, mit Sicherheit erkannt 
werden können, auch wenn sie in kleinen Mengen, 
I bis 2 mg, vorhanden sind. Ueber die Bestimmung 
der Metalle aus der Schwefelwasserstoffgruppe hat er 
einen Analysengang vor dem Berliner internationalen 
Kongress vorgetragen (siehe diese Zeitschr. 9, 839). 
Hier veröffentlicht er zunächst Vorschriften über die 
Darstellung einer zur Untersuchung geeigneten Lösung 
aus den zu untersuchenden Stoffen. H.D. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 16 (26. 5. 03), 492 — 493. 


F. Riedel. Ueber Zwischenreaktionen. Verf. 
ist der Ansicht, dass die Mitwirkung einer Zwischen- 
reaktion, wie sie bei vielen katalytischen Reaktionen 
angenommen zu werden pflegt, gegen die Regeln der 
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Thermodynamik verstösst. So z. B. involviert die be- 
kaunte Annahme, dass beim Gleichgewicht zwischen 
Dampf und Flüssigkeit ein fortwährender Austausch 
von Molekülen stattfindet, nach thermodynamischer 
Denkweise nach Ansicht des Verf. ein perpetuum 
mobile, denn wenn ein Stoff freiwillig aus dem Zu- 
stand A in den Zustand B übergeht, so vermehrt er 
seine Entropie, der umgekehrte Vorgang müsse dann 
von einer Entropieverminderung begleitet sein, was 
aber ausgeschlossen sei, weil der Vorgang von selbst 
verlaufe. Verf. meint, dass man sich dieses Bild 
thermodynamisch noch gefallen lasse, dass man es 
aber nicht anwenden dürfe auf die Wirkung eines 
Katalysators, der Zwischenreaktionen hervorrufe. Verf. 
stellt thermodynamische Betrachtungen darüber an, 
die den Anschein erwecken, als ob alles in bester 
Uebereinstimmung wäre. Indessen sei die von der 
Theorie angenommene indirekte Reaktion ein Unikum, 
insofern als sie bei ihrem Ablauf einen Nebeneffekt, 
eine periodisch funktionierende Maschine zeitige, die 
ohne Aufwand von Arbeit verläuft, denn der Kata- 
Iysator trete von selbst in die chemische Verbindung 
ein und trete von selbst auch wieder aus. Verf. 
meint, dass man aus diesem Grunde die Zwischen- 
reaktionstheorie der katalytischen Geschwindigkeits- 
änderung ausschalten müsse, auch z. B. bei der Theorie 
des Bleikammerprozesses (vergl. folgendes Referat). 
H.D. 

ib. 16 (16. 6. 03), 557 — 558. G. Bredig und F. Haber. 
Herrn F. Riedels Einwand gegen dieZwischen- 
reaktionen. Herr Riedel würde recht haben, wenu 
er nur solche Vorgänge gemeint hätte, die auf einem 
Kreisprozess wieder zu dem Anfangszustand zurück- 
kehren. Dies ist aber bei der katalytisch beschleunigten 
Reaktion durchaus nicht der Fall, denn das ganze 
System gelangt von einem Anfangszustand zu einem 
anderen Endzustand. Dass beliebige umkehrbare 
Zwischeuvorgänge nebenher verlaufen können, be- 
streitet die Thermodynamik durchaus nicht, im Gegen- 
teil, sie lehrt, dass das Arbeitsresultat der reversibel 
geführten Verwandlung unabhängig vom Verwand- 
lungsweg ist, auch wenn dieser Verwandluugsweg 
einen umkehrbaren Kreisprozess in sich einschliesst. 
Riedel hat Ostwald zitiert, von dem er annimmt, 
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dass auch er die Möglichkeit einer Zwichenreaktion 
bestreitet; das Gegenteil ist der Fall. Verff. betonen, 
dass sie sich mit dieser Erwiderung nicht nur gegen 
Herrn Riedel wenden, sondern auch gegen viele 
neuere Arbeiten, die die Thermodynamik benutzen, 
um vom grünen Tisch aus Schlüsse auf chemische 
Vorgänge zu ziehen. „Die grossen thernıodynamischen 
Sätze besitzen die Bedeutung exakter, heuristischer 
Prinzipien, durch welche auch gewisse Vorgänge mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden; aber nur bei wirk- 
lich richtiger Handhabung und nur durch das Binde- 
glied des Experiments lassen sie sich fruchtbar mit 
chemisch-technischen Spezialdingen verknüpfen.“ 
H.D. 


ib. 16 (30. 6. 03), 621 — 622. A.Skrabal. Zwischen- 


reaktionen. Verf. wendet sich ebenso wie Bredig 
und Haber gegen die Auseinandersetzungen von 
Riedel, die er als irrig nachweist. 


ib. 16 (4. 8.03), 748 — 753. A. Wolfrum. Die an- 


gewandte Chemie als Studiengebiet. Verf. 
teilt den Lesern hier seine Privatansichten über 
technischen Unterricht mit. Die Form, in der er dies 
tut, ist ebenso unklar wie der Inhalt seiner Aus- 
einandersetzungen, was in diesem Falle ausserordent- 
lich viel sagen will. Der Stil ist derartig schwülstig 
und gesucht, dass man sogar nach einem mehrmaligen 
Studium seiner Arbeit nicht dazu gelangt, zu erfahren, 
was er eigentlich will. Zweck der Arbeit ist, den 
technisch- chemischen Unterricht von Grund auf zu 
reformieren, den er in seiuer heutigen Gestaltung für 
gänzlich unzweckmässig hält. Abgesehen davon, dass 
man den Unterricht überhaupt nicht in dieser Weise 
in eine Zwangsjacke zwängen darf, und dass die Art 
des Unterrichts dem betreffenden Lehrer überlassen 
bleiben muss, weil jeder Lehrer nur dann etwas er- 
reichen kann, wenn er seinen persönlichen Gabeu 
folgt, so ist auch nach Ansicht des Referenten gerade 
Verf. nicht die geeignete Persönlichkeit, in einer der- 
artigen Weise den heutigen chemischen Unterricht zu 
diskreditieren. Man kann solche Auseinandersetzungen 
sich nur von jemanden: gefallen lassen, der ein in 
Bezug auf den Unterricht erfolgreiches Leben hinter 
sich hat, aber nicht von einem soeben exmatrikulierten 
Studenten. H.D. 


Technische Elektrochemie. 1903. 


Engin. and Min. Journ. 75 (25. 4. 03), 630—632. Titus 
Ulke. Progress in Metallurgy of Nickel 
during 1902. Verf. bespricht die Monds Refinery 
in Clydach, Wales; die Entwicklung in Deutschland; 
die Arbeit von Borchers und Günther; magnetische 
Eigenschaften; Perrons Prozess zur Verarbeitung von 
Cu- Ni-Erzen; Haas, Prozess für Nickelschmelzung; 
Brownes Prozess für die elektrolytische Treunung 
von Cu und Ni (Amerik. Patent 714861) und die 
. historische und augenblickliche Entwicklung der 
elektrolytischen Nickelraffination. H.D. 


ib. 750—752. E. Günther. 


Electrolytic Zinc 
Extraction by the Hoepfner Process Das 
früher, 1895--97 in Fürfurt an der Lahn ausgeführte 
Verfahren wurde dort nicht wegen mangelhaften 
Funktionierens, sondern anderer ungünstiger Un:- 
stände wegen aufgegeben. Es ist jetzt, wahrschein- 


lich modifiziert, bei Brunner und Mond in Eng- 


land in Anwendung und soll dort gute Resultate 
geben. Verf. beschreibt an der Hand einer Anzahl 
von Figuren den Betrieb, wie er in Fürfurt gewesen 
ist, und gibt einen ausführlichen Kostenanschlag. Aus- 
führliche Besprechung erfolgt a.a.O. (Aachen.) H.D. 


ib. 75 (16. 5. 03), 746—747. F.A.J. Fitzgerald. 
Siloxicon. Inhalt dasselbe, was wir diese Zeitschr. 10, 
104, berichtet baben. 


ib. 75 (6. 6. 03), 857—858. Titus Ulke. The Mc 
Donald Electrolytic Cell as a Chlorine Pro- 
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ducer. Verf. schreibt dem Apparat von Mc Donald 
zur Alkalichloridelektrolyse ganz besondere Vorzüge 
zu und beschreibt ihn eingeliend an der Hand von 
Zeichnungen. Ein kurzer Kostenanschlag ist der 
Arbeit angefügt. H.D. 
ib. 75 (27. 6. 03), 965. Powdered Aluminium for 
. explosives. Eine Mischung von .Aluminiumpulver 
und Salpeter ist ein sehr starkes Explosionsmittel, 
welches nicht durch Stoss oder Schlag zu entzünden 
ist, überhaupt ganz ungefährlich zu handhaben ist, 
durch Feuchtigkeit nicht sehr leidet, keine schäd- 
lichen Gase entwickelt. Es lässt sich durch einfache 
Zündhütchen zur Explosion bringen. Das Gemisch 
wird unter dem Namen „Ammonol“ in den Handel 
gebracht. Es kann zu einer ziemlich hohen Tem- 
peratur erwärmt werden, ohne dass Explosion eintritt. 
H.D. 
ib. 76 (1.8.03), 167. Electric Zinc Smelting. Be- 
schreibung des Ofens von Berthani und Casoretti, 
mit Abbildung. 
ib. 76 (8. 8.03), 194. The treatement of Broken 
Hill Sulphides. 
ib. 200. Brass in the Electric Furnace Eine 
Methode von Féry, durch Erwärmen von Messing 
im elektrischen Ofen das Zink abzudestillieren, so 
dass der Kupferregulus im Ofen zurückbleibt. Dass 
das geht, kann Ref. bestätigen. H.D. 
ib. 76 (22. 8. 03), 2830— 281. The Electric Furnace 
in Iron and Steel Metallurgy. Ein Vortrag von 
Keller. Er bespricht zunächst die Darstellung des 
Ferrosiliciums, das bis 8oprozentig in Bezug auf Si 
erhalten werden kann. Ioookg 3oprozentiges Ferro- 
silicium' erfordern etwa 3500 Kilowattstunden, wenn 
die Anlage eine grosse ist. Sodann bespricht Verf. 
die Eisendarstellung. Seine Kostenanschläge sind 
unseren Lesern durch den Vortragvon Goldschmidt, 
diese Zeitschr. 9, 647, bekannt. H.D. 
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ib. 76 (5.9. 03), 349. Samuel W. Oscood. Magnetic 
Separation of Zinc „Ores. Besprechung der 
Wirksamkeit der magnetischen Scheidung an der 
Hand von Kurvenfiguren. H.D. 


ib. 76 (19. 9.03) Edward Skewes. Magnetic Sepa- 
ration of Tin and Wolfram at Gunnislake 
Clitters. Beschreibung des dortigen Erzscheiders 
und Mitteilung über seine Wirksamkeit. 


Atti della Assoc. Elettrot. Ital. 7, 43— 56. G. Christo- 
foris Batterie di Accumulatori a Distanza. 
Technische Akkumulatorenmessungen, speziell über 
die Ladung auf weite Entferungen. H.D. 


ib. 5S62— 567. Mario Buffa. Pileed Accumulatori 
aventi come elettrolito acidi grassi e loro 
derivati. Verf. studiert die Elektrolyse der Laurin- 
säure und einiger Abkömmlinge derselben, um dann 
ihren Einfluss auf den Akkumulator zu besprechen. 

u | H.D. 

ib. 567—574. G. Finzi und N. Soldati. Ricerche 

sull’accumulatore di Edison. 


Electric. Rev. 43 (15. 8. 03), 219— 220. Ferrosilicon 
in France. Zusammenfassender Artikel über den 
Stand der Ferrosiliciumindustrie in Frankreich. 


ib. 43 (29. 8.03), 288. Refining Lead Bullion by 
Electrolysis. Beschreibung der Verfahren von 
Anson G. Betts nach einem Vortrag des Erfinders. 


ib. 43 (26. 9. 03), 434. C. B. Burges. A Practical 
Utilisation of the Passive State of Iron. Vergl. 
diese Zeitschr. 10, r5. 


ib. 435—437. W.D. Bancroft. Electrolytic 
Copper Refining. Vergl. diese Zeitschr. 10, 16. 

ib. 444—445. Francis A. J. Fitzgerald. Note on 
some Theoretical Considerations in the Con- 
struction of Resistance Furnaces. Mathe- 
matische Berechnung des Nutzeffektes. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
3I. März 1904: 


21c. St. 8104. Verfahren zur Herstellung eines elek- 
trischen Isoliermaterials aus Glimmer und einem 
Bindemittel. P. Staedtefeld, Berlin. II. 3. 03. 


21e. H. 31924. Astatisches Spulensystem für elek- 
trische Messgeräte. Th. Horn, Grosszschocher- 
Leipzig. 9. 12. 02. 


22b. F. 16965. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
körpern der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 141573. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 22. I1. 02. 


40b. G. 18241. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 

stellung von Vanadin und dessen Legierungen. 
G. Gin, Paris. 4.4. 03. 
Vom 5. April 1904: 

12i. J. 5844. Verfahren zur Herstellung von Siliciden. 


The International Chemical Company, New 
Jersey. 2ı. 8. 00. 

120. C. 12140. Verfahren zur Darstellung von Kanıpfer 
aus Isoborneol. Chemische Fabrik auf Aktien 
(vorm. E. Schering), Berlin. 7. 10. 03. 

ı2p. S. 16802. Verfahren zur Herstellung einer leicht 
löslichen Chinin und Pilocarpin enthaltenden Ver- 
bindung. E. Sohn, Berlin. I1. 8. o2. 


49. B. 33532. Verfahren zum elektrolytischen Ver- 
löten von Metallen, insbesondere Puppenkörperteilen 
aus Metall. Buschow & Beck, Nossen i. S. 29. 1. 03. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 


48a. H. 23706. Verfahren zur Herstellung elektro- 
lytischer Bäder; Zus. z. Pat. 104111. 5. 5. 02. 


1904.] 


48d. G. 17963. Verfahren, Eisengegenstände durch 
Verkupferung und Schwefelung mit einem rostsicheren 
Ueberzug aus Schwefelkupfer zu versehen. 16. II. 03. 


Patentversagungen. 


ı2m. T. 7800. Verfahren zur Darstellung schwefel- 
saurer Tonerde. 4 8. 02. 


2Ig. J. 7156. Elektrischer Flüssigkeits- Stromunter- 
brecher. 2. II. 03. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
5. April 1904: 
ı2k. 151644. Verfahren zur Darstellung von Stick- 
stoff, insbesondere Cyanverbindungen aus Luftstick- 


stoff, Kohle ga Alkali oder Erdalkali. H. Mehner, 
Berlin. ı 55 


120. 151545. eh zur Darstellung von Trichlor- 
isopropylalkohol. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 19. 2. 02. 


120. 151597. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
acetylceyanamid. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 14. 3. 03. 


12q. 151538. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
amiidoacetonitril und dessen Verbindungen. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
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2I b. 151680. Galvanisches Element mit feststehenden, 
cylinderförmigen, konzentrischen Elektroden und um 
diese kreisenden Rührarmen oder Bürsten. W. Suse, 
Hamburg. 3I. I2. 02. 


21d. 151569. Wirnemagneüno oi H. Bremer, 
Neheim a. d. Ruhr. 14. T. 02. 
32a. 151657 Verfahren zur Herstellung von Glas 


durch Schmelzen des Glassatzes mittels elektrischen 
Stromes. Gesellschaft zur Verwertung der 
Patente für Glaserzeugung auf elektrischem 
en Becker & Co. m. b. H., Charlottenburg. 
27 


40a. 151658. Verfahren und Vorrichtung zum Aus- 
laugen von oxydischen und kohlensauren Kupfererzen 
mittels schwefliger Säure. Von Gernet Copper 
Limited, London. 12. LI. 02. 


49h. 151607. Selbsttätige elektrische Kettenschweiss- 
maschine H. Helberger, München - Thalkirchen. 
3. I. 02. 

49h. 151694. Elektrische Kettenschweissmaschine mit 


als Elektroden ausgebildeten Schweissbacken. H. Hel- 
berger, München-Thaikirchen. 8.2. 03. 


49h. 151695. Vorrichtung an Kettenschweissmaschinen 
zur Verhinderung der Gratbildung an der Schweiss- 
stelle der Kettenglieder. H. Heiberger, München- 


Höchst a. M. I5. IO. OT. Thalkirchen. 8. 5. 03. 
18c. 151715. Verfahren der Oberflächenkohlung von 85a. 151673. Vorrichtung zur Wasserreinigung auf 
Eisen und Stahl mittels Carbiden. E. Engels, elektrischem Wege. O. M. R. Möller, Kopenhagen. 
Düsseldorf. 13. II. 02. 209. 4. 02. 
SPRECHSAAL. 


An die Redaktion der Zeitschrift für Elektrochemie! 

Gestatten Sie mir, durch Vermittlung Ihrer Zeit- 
schrift einen Irrtum richtig zu stellen, der zwar von 
keiner selır grossen Bedeutung ist, der aber immer 
wiederkehrt und z. B. in dem neuen Buch von Titus 
Ulke: „Die elektrolytische Raffination des Kupfers“ 
wiederholt wird. Der Irrtum besteht darin, dass die 


Existenz einer elektrolytischen Kupferraffination in 
Marseille angenommen wird, die den Namen ‚,Hilarion 
Roun et Cie.“ tragen soll. Diese Raffinerie hat schon 
seit mehr als zehn Jahren aufgehört zu existieren. Sie 
ist nur sehr kurze Zeit in Tätigkeit gewesen. 


F. Chaucel, Marseille. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Einführung in die Physikalische Chemie. Von Prof. 
Dr. James Walker, Dundee. Nach der zweiten Auf- 
lage unter Mitwirkung des Verfassers aus dem Eng- 
lischen übersetzt von Dr. H. von Steinwehr. X und 
428 Seiten mit 48 Figuren. Preis geheftet 6 Mk., in 
Leinwand gebunden 7Mk. Verlag von Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1904. 

Wir haben hier ein Werk vor uns, das im Eng- 
lischen innerhalb vier Jahren drei Auflagen erfordert 
hat, und, was mehr bedeutet, einen Mann zum Verfasser 
hat, dessen gediegene Mitarbeit in dem Gebiet der physi- 
kalischen Chemie allgemein geschätzt wird. Dennoch 
könnte es fraglich scheinen, ob ein solches Buch zur 
Einführung in unsere Wissenschaft auch in der deutschen 
Literatur neben den anderen Darstellungen noch einen 
Platz beanspruchen kann. Bei näherer Durchsicht darf 
dies allerdings bejaht werden, auch wenn man von der 
nicht ganz gleichgültigen Aeusserlichkeit absieht, dass 
das Buch sich vor seinen etwaigen Konkurrenten durch 


einen sehr niedrigen Preis vorteilhaft auszeichnet. Die 
Lehrtätigkeit hat dem Verf., wie er im Vorwort sagt, 
gezeigt — und dies werden die deutschen Dozenten 
unseres Faches bestätigen können —, dass der Durch- 
schnittsstudent seine gewöhnliche Chemie und seine 
physikalische Chemie streng voneinander trennt, so dass 
letztere ihm meist keine Hilfe beim Erfassen des be- 
schreibenden Teils, sondern vielmehr als eine neue Bürde 
des Gedächtnisses erscheint. Diese Schwierigkeit, die ja 
auch bei uns zu Lande bestehen bleiben wird, solange 
nicht die physikalische Chemie etwa wie in Ostwalds 
„Grundlinien “ (siehe diese Zeitschr. 10, 137) bereits in 
den ersten Lehrgang der Chemie aufgenommen wird, 
will das vorliegende Buch beseitigen, ohne einen syste- 
matischen und vollständigen Lehrgang der physikali- 
schen Chemie zu beabsichtigen. Dem Zweck dienen 
folgende Kapitel: 1. Maasseinheiten und Grundmaasse; 
2. Die Atomistik und die Atomgewichte; 3. Chemische 
Gleichungen; 4. Die einfachen Gasgesetze; 5. Spezifische 
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Wärmen; 6. Das periodische System; 7. Die Löslichkeit; 
8. Schmelzen und Erstarren; 9. Verdampfung und 
Kondensation; Io. Die kinetische Theorie und die 
Gleichung von van der Waals; 1r. Die Phasenregel; 
12. Thermochemie; 13. Veränderlichkeit physikalischer 
Eigenschaften in homölogen Reihen; 14. Beziehungen 
von physikalischen Eigenschaften zur Zusammensetzung 
und Konstitution; 15. Die Eigenschaften gelöster Stoffe; 
16. Osmotischer Druck und die Gasgesetze für verdünnte 
Lösungen; 17. Schlüsse von den Gasgesetzen auf die 
verdünnten Lösungen; 18. Methoden der Molekular- 
gewichtsbestimmung; 19. Molekularkomplexität; 20. Elek- 
trolyte und Elektrolyse; 21. Elektrolytische Dissociation; 
22. Chemisches Gleichgewicht; 23. Geschwindigkeit 
chemischer Umsetzung; 24. Relative Stärke von Säuren 
und Basen; 25. Gleichgewicht zwischen Elektrolyten; 
26. Anwendungen der Dissociationstheorie; 27. Thermo- 
dynamische Beweise. Jedem Kapitel folgt eine Angabe 
der wichtigsten Original-Literatur über den Inhalt. 
Schade ist es, dass die deutsche Ausgabe nicht auch 
noch ein in der neuesten englischen hinzugefügtes 
Kapitel über elektromotorische Kräfte enthält. Aber 
auch ohne dieses ist das gesteckte Ziel vorzüglich er- 
reicht, dem in gewöhnlicher Weise ausgebildeten 
Chemiker einen Einblick in die physikalische Chemie 
zu geben oder auch, ihm die allgemeinen zusammen- 
fassenden Gesichtspunkte seiner Wissenschaft vor Augen 
zu führen. Die Darstellung ist von prächtiger Klarheit, 
schlicht und gediegen, ganz wie man den Verf. aus 
seinen Arbeiten kennt; und hierbei muss auch des Ueber- 
setzers anerkennend gedacht werden, der die Vorzüge 
des Originals sorgfältig zu erhalten gewusst hat. 

Das Buch wird sich zweifellos viele Freunde er- 
werben, denn es berechtigt nach dem Gesagten zu 
wärmster Empfehlung. R. A. 
'L’Etat actuel de l’Electroculture. Par M. E. Guarini. 

Verlag der Revue scientifique, Paris. 24 Seiten mit 
3 Abbildungen. Preis ı Fr. 

Das Buch bildet eine kleine, sehr interessante Zu- 

sammenstellung über alles, was bishėr auf dem Gebiete 


[Nr. 16. 


der Elektrokultur gemacht worden ist. Nach Angabe 
des Verfassers sind die Erfolge der elektrischen Be- 
handlung von Pflanzen sehr gute und versprechen eine 
ausgezeichnete Zukunft. 
solche auf den Pflanzenwuchs einwirkt, und ob sie 
nicht nur dadurch wirkt, dass sie die pflanzenfressenden 
Tiere aus dem Erdboden vertreibt, darüber ist auch 
hier natürlich keine Entscheidung getroffen. Verf. 
neigt allerdings zu der Ansicht, dass die Elektrizität 
an sich den Pflanzenwuchs befördert. H.D. 


Kurzer Abriss der Elektrizität. Von Dr. L. Graetz, 
Professor an der Universität München. 
mehrte Auflage. 197 Seiten mit 16r Abbildungen. 
Verlag von Engelhorn, Stuttgart. 1903. 
bunden 3 Mk. 


Preis ge- 


Graetz ist einer der erfolgreichsten Schriftsteller 
auf dem Gebiete der elementaren Darstellung über 
Elektrizität. Sein ausgezeichnetes Werk: „Die Elek- 
trizität und ihre Anwendungen“, das in zehn Auflagen 
erschienen ist, ist entschieden eines der besten Lehr- 
bücher, die wir überhaupt haben. Dasselbe ist aber 
auch der bekannten Epidemie auf dem Gebiete der 
elektrischen Literatur, dem Zudickwerden, verfallen, 
wenigstens für die Zwecke vieler Leser, die nur eine 


allgemeine Uebersicht über das Allerwichtigste haben - 
wollen, ohne inı stande zu sein, dieses Wichtige selber . 


herauszusuchen, Verf. hat deshalb einen Ableger davon 
genommen und bietet uns denselben als ein kleines 
Büchlein, das an Zweckmässigkeit das erste womöglich 
noch übertrifft. Verf. hat mit dem eingebürgerten Usus 
gebrochen, die Darstellung mit den im ganzen 
schwieriger zu begreifenden elektrostatischen Erschei- 
nungen zu beginnen, ein Usus, der nur seine Recht- 
fertigung in der geschichtlichen Entwicklung der elek- 
trischen Wissenschaft findet. Er beginnt mit den elek- 
trischen Strömen. Ref. kennt kein besseres Buch für 
deu ersten Anfang elektrischer Studien. Der Anfänger, 
der begonnen hat, es zu lesen, wird es auch durch- 
lesen. H.D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Hauptversammlung 1904. 


Ausser den in Heft 13 und Heft 15 gemeldeten Vorträgen sind noch angemeldet: . 
Privatdozent Dr. Jordis- Erlangen: Neue Gesichtspunkte zur Theorie der Kolloide. — Ueber die Oxy- 


dation von Ferrosalzlösungen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 995. Privat-Blaufarbenuwerk Pfannenstiel 
bei Aue in Sachsen. 
» 996. Mathesius, Professor W., Berlin W. ı5, 
Lietzenburger Strasse 46, I. 
» 997. Auerbach, Dr. Friedrich, Kaiserl. Ge- 
sundheitsamt, Berlin NW. 
» 998. Teltscher, Fritz, Wien I, Zelinkagasse 14. 


Nr. 999. Hamburger, Frl. A., Breslau XIII, Körner- 

strasse I3. 
Adressenänderungen. l 

Nr. 203. Kellner, jetzt: Wien IX/2, Borschkegasse 8. 

» 403. Stockmeier, jetzt: Nürnberg, Schonhover 
Strasse 10, II. 

„ 652. Shields, jetzt: Minas de Rio Tinto, Provinz 
de Huelva, Spanien. 

„ 662. Escales, jetzt: München, Nussbaunistrasse 8. 


Berichtigung. 


In Heft I5, S. 248, Spalte 2, Zeile 13 von unten lies 


Lietzenburger Strasse statt Lietzelburger Strasse. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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u g „Die Zeitschrift für Brektvochenie und angewandte physikalische Chemie erscheint wöchentlich einmal 
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-Die > Adresse der Redaktion ist für Manuskripte: Professor Dr. R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 7o. Alle anderen Zu- 
sendun ngen v verden an Herrn Privatdozent Dr. H. Danneel, Breslau XII, Kronprinzenstrasse 55, erbeten. Von Originalarbeiten werden 
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innerhalb d dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u.a. eine 


L gere Frist b dingt. Arbeiten, deren Autoren- Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion gelangen, werden im 
t der fer folgenden W Woche veröffentlicht. 


Alle die Deutsche Bunsen- Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden geschäftlichen Mitteilungen sind an 
eschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 
ster der Gesellschaft, ‚Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 
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ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE OXYDATION DER SCHWEFLIGSAUREN SALZE 
UND ÜBER DIE ELEKTROCHEMISCHE BILDUNG VON DITHIONAT. 


Von A. Friessner. 


(Mitteilungen aus dem elektrochemischen Laboratorium der Königl. Sächs. Techn. Hochschule zu Dresden.) 


A. Einleitung. 


Die Elektrolyse der schwefligsauren Salze 
ist bis jetzt noch nicht zum Gegenstand ein- 
gehender wissenschaftlicher Untersuchungen ge- 
macht worden. Insbesondere über die elektro- 
lytische Oxydation dieser Körper enthalten die 
vorhandenenLiteraturangaben kein erschöpfendes 
Beobachtungsmaterial. In Wiedemanns „Elek- 
trizität“, Bd. 2, 516 findet sich die Angabe: 
„Kaliumsulfit gibt zwischen Platinelektroden an 
der Kathode ı Aequivalent Wasserstoff und 
ı Aequivalent Natron, an der Anode keinen 
Sauerstoff, sondern die gebildete Gruppe SO, 
vereinigt sich mit dem Lösungswasser zu H, S 0,4“. 
Hieraus muss man entnehmen, dass bei der 
Elektrolyse von Alkalisulfit an der Anode nur 
Sulfat entsteht, tatsächlich aber ist oft noch eine 
andere wichtige Reaktion hierbei zu beobachten, 
die in der Literatur bis jetzt nirgends erwähnt 
‚worden ist. 

Das elektrolytische Verhalten des Bisulfites 
ist eingehender untersucht worden, und zwar 
schon von Schützenberger!]), der dabei die 
kathodische Bildung von Hydrosulfit nachgewiesen 
hat. Dieser Vorgang ist auch Gegenstand eines 
deutschen. Reichspatentes von Frank?).: Hier- 
nach soll die Elektrolyse einer konzentrierten 
Lösung von Calciumbisulfit mit Diaphragma eine 
Stromausbeute von 63,3 0/, und eine Material- 
ausbeute von 37,5 lọ an Calciumhydrosulfit er- 
geben. Das Wesentliche dabei soll die Gewinnung 
von schwer löslichen Hydrosulfiten der Erd- 
alkalien und des Magnesiums sein. 

Nach den Untersuchungen von KurtBecker) 
sind diese Patentangaben falsch. 

Nach einer neueren Mitteilung $) über dieses 
Franksche Verfahren soll eine Stromausbeute 
von 89,3 lo, erzielt werden, wenn die Anoden- 
flassigkeit ein Alkali oder eine Lösung enthält, 
welche ein basisches Ion zur Kathode wandern 
lässt. Dadurch soll die gebildete hydroschweflige 
Säure als Salz in der Kathodenflüssigkeit und 
vor anodischer Zersetzung bewahrt bleiben. 


Kr Comptes rendus 69, 196 (1869). 
D. R.-P. 125207, El. ‚12, und Zeitschr. f. angew. 
Chemie 14, 1167. 
3) Dissertation, Giessen 1903. 
4). Elektrochem. Zeitschr. 9, 


248 und „Elektrot. 
"Rundschau 1903, 2, 23. 


Ueber die Elektrolyse der wässerigen Lösung 
von schwefliger Säure gibt schon Faraday!) an, 
dass an der Anode Sauerstoffgas und Schwefel- 
säure, und an der Kathode Wasserstoff und 
Schwefel entsteht, so dass weniger Gas als im 
Knallgasvoltameter entwickelt wird. 

Gueroult?2) will ausserdem an der Kathode 
hydroschweflige Säure gefunden haben, erst bei 
stärkeren Strömen soll Schwefel ausfallen. 

Den elektrolytischen Schwefelsäureprozess 
wollen Boehringer & Söhne?) technisch ver- 
werten. Es soll in einer Zelle mit Diaphragma 
wässerige schweflige Säure bei Gegenwart von 
0,02 g Mangansalz pro Liter im Anodenraum 
zu Schwefelsäure oxydiert werden unter be- 
ständigem Zuleiten von schwefliger Säure, und 
zwar bis zu einer Konzentration von 1,786 spezi- 
fischen Gewichts = 63,50 Be. Ob dieses Ver- 
fahren lebensfähig ausgebildet worden ist, konnte 
nicht in Erfahrung gebracht werden. Der Zusatz 
von Mangansalz, der in saurer Lösung anodisch 
zu Superoxyd, bezw. Uebermangansäure oxydiert 
wird, soll als eine Art Ueberträger die Reak- 
tionsgeschwindigkeit erhöhen. Stark bezweifelt 
muss die Rentabilität dieses Prozesses werden, 
der jedenfalls nur bei ganz billigen Kraftquellen 
für den Strom mit den anderen Schwefelsäure- 
prozessen den Wettkampf aufnehmen könnte. 
Denn unter der Annahme von durchschnittlich 
2,5 Volt Spannung, was aber den wirklichen 
Verhältnissen wahrscheinlich noch nicht ent- 
sprechen würde, schon wegen des Diaphragmas 
und des Superoxydpotentials, könnte eine elek- 
trische Pferdekraftstunde nur etwa 525 g Ioopro- 
zentiger Schwefelsäure =616 g Säure von 63,50 Bé. 
erzeugen. 

Nach einem englischen Patent 4) sucht Wacker 
jene schon von Faraday beobachtete Schwefel- 
abscheidung bei der Elektrolyse der Lösung von 
schwefliger Säure durch Zusatz von Chlorwasser- 
stoffsäure zu vermeiden. Es soll gemäss der 


‚Gleichung Ch + SO, +2 H,0=H,SO,+2 HCl 


durch das anodisch entladene Chlor, bezw. durch 
die entstehende unterchlorige Säure die Oxydation 
der ERREGER Säure BSCIHEUBIEL und dadurch 


d Exper. Res. Lect. 7, $ 755 (1834). 
Comptes rendus 44, 318, 378 Bsn). 
3) D. R-P. 117129, Kl. 12k 


4) Engl. Pat. 3183, 1895. 
37 
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vor der Reduktion zu Schwefel bewahrt bleiben. 
Ein Ueberschuss von Salzsäure, bezw. Chlor soll 
wesentlich sein. Am Schluss wird die Salzsäure 
durch Einblasen von Luft in der Wärme ent- 
fernt. Näheres ist über die Brauchbarkeit dieses 
Verfahrens nicht bekannt. | 

‚ Das elektrolytische Verhalten der unter- 
schwefligsauren Salze, die nur im weiteren 
Zusammenhang zu der schwefligen Säure stehen, 
soll hier nicht in den Kreis der Betrachtungen 
gezogen werden, zumal diese Körper, wie 


Verfasser erfuhr, von anderer Seite zum Gegen- 


stand von Untersuchungen gemacht werden 
sollen. 

Die eigenen Versuche über das elektro- 
chemische Verhalten der schwefligsauren Salze 
hatten sehr bald ergeben, dass die Vorgänge 
an der Kathode bei der Elektrolyse des neutralen 
Sulfites sehr einfach verlaufen; das entsprechende 
Verhalten des Bisulfites und besonders die 
kathodische Bildung von Hydrosulfit ist in den 
oben erwähnten Arbeiten schon näher unter- 
sucht worden. Dagegen erwiesen sich die 
anodischen Oxydationsvorgänge als nicht so ein- 
fach, wie in den bisher veröffentlichten’ Arbeiten 
darüber berichtet worden ist, und deshalb wurde 
die elektrolytische Oxydation des neutralen und 
sauren Sulfites zum Gegenstand vorliegender 
Untersuchungen gemacht. 


B. Allgemeines Verhalten des Natriumsulfites 
i bei der Elektrolyse. 


Zum Studium des elektrochemischen Ver- 
haltens der schwefligsauren Salze eignet sich 
am besten das Natriumsalz, da das Kaliumsalz 
jenem gegenüber ein schwerer lösliches Sulfat 
bildet, welches sich leicht, besonders an plati- 
nierten Elektroden, ansetzt und im Laufe der 
Elektrolyse ausfällt. Dadurch wird eine exakte 
titrimetrische Verfolgung der Vorgänge im Elek- 
trolyten beeinträchtigt. 

Die erste zu beantwortende Frage war die 
nach dem Anteil der Stromarbeit an einer 
Reduktion und Oxydation des Elektrolyten, und 
zweitens, welche Reaktionsprodukte auftreten. 

Die Beantwortung der ersten Frage geschieht 
durch gasanalytische Untersuchung der Zellen- 
gase, verglichen mit einem Knallgasvoltameter, 
in der Weise, wie sie nach dem Vorgang von 
Fogh durch Oettel!) ausgearbeitet worden ist. 

Um die Reaktionsprodukte im Elektrolyten 
während der Elektrolyse jederzeit schnell zu er- 
mitteln, bedient man sich am einfachsten der 
Titration. 

Die 
folgende: 

Der Elektrolyt bestand aus einer kalt ge- 
sättigten, etwa dreifach normalen Lösung von 


allgemeine Versuchsanordnung war 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 1894, 354- 
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reinem, neutralem Natriumsulfit, das infolge 
hydrolytischer Spaltung schwach alkalisch gegen 
Phenolphtalein reagiert. Als Zellen wurden 
cylindrische Glasgefässe benutzt, die je nach 
Bedarf 150 bis 750 ccm Elektrolyt fassen konnten. 
Die Zellen waren mit einem fünffach durch- 
bohrten Gummistopfen gasdicht verschlossen, 
durch dessen drei mittlere Bohrungen die in 
Glasröhren eingeschmolzenen Zuleitungsdrähte 
für die Elektroden eingesetzt waren. In der 
vierten Bohrung war ein Gasentbindungsrohr 
für die Proben des Zellengases eingesetzt. Die 
fünfte Bohrung enthielt ein in die Lösung 
tauchendes Rohr mit Verschluss, um im Laufe 
der Elektrolyse Badproben mittels Pipette für 
Titrationen entnehmen zu können. 

Um bei gleichbleibender Temperatur arbeiten 
zu können, war die Versuchszelle in einen 


Thermostaten, bezw. Kühlgefäss eingesestzt. 


Ein Oettelsches Kupfervoltameter diente zur 
Berechnung der Stromausbeute; mit Ampère- 
meter und Regulierwiderstand wurde für gleich- 
bleibende Stromstärke gesorgt. In den Neben- 
schluss der Zelle konnte vorübergehend ein 
Spannungsmesser geschaltet werden. 

Der Gang der Elektrolyse wurde nun in der 
Weise verfolgt, dass in gewissen Zeitabständen 
das Zellengas auf Sauerstoff in der Hempel- 
schen ammoniakalischen Kupferoxydpipette unter- 
sucht wurde; der Rest musste Wasserstoff sein. 
Die gefundenen Mengen wurden mit dem gleich- 
zeitig entwickelten Knallgas des Voltameters 
verglichen. Der Elektrolyt wurde ebenfalls in 
gewissen Zeitabständen auf seinen Sulfitgehalt 
durch Titration mit 1/,,.n. Jodlösung untersucht. 
Aus einer Schlusstitration und dem Voltameter- 
kupfer ergab sich die Stromausbeute. 

Der erste Versuch sollte zunächst nur all- 
gemeinen Aufschluss über das elektrolytische 
Verhalten des Natriumsulfites verschaffen. 


Versuch ı (Vorversuch). 
Elektrolyt: 450 ccm kalt gesättigte neutrale 


Natriumsulfitlösung. 


Anode: Glattes Platinblech, 60 qem wirksame 
Oberfläche, beiderseitig umgeben von zwei 

Kathoden: Glatte Platinbleche mit 25 qcm 
wirksamer Gesamtfläche. 


D 5 Amp. _8,3 Amp. 

AT b6oqcm 1qdm 
__ 5Amp. _2o Amp. 
= 25qcm ı1gdm 

Spannung: 6,3 Volt. » 

Temperatur: 150 C. konst. 

Die kathodischen Verhältnisse sind hiernach 
sehr einfach, das Natriumsulfit erfährt keinerlei 
Reduktion, und diese Beobachtung wurde stets 
von neuem bestätigt gefunden, mochten die 
kathodischen Stromdichten und das Kathoden- 
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1904.) 
Zeit in Reduktion | Oxydation 1 5 eiln Differenz 
Stund in in in Kubikcenti- | pro 5 Amp.- 
en | Prozenten | Prozenten em orccm| Stunden 
Zellenlösung 


o0000000| 


material beliebig gewählt werden. Auch bei 
höherer Temperatur und sonstigen für eine Re- 
duktion günstigen Verhältnissen wurden 100/, 
Wasserstoff erhalten. Sonach war das Haupt- 
augenmerk auf die anodischen Vorgänge zu 
richten, ohne dass ein Diaphragma notwendig 
wurde. Scheinbar erwiesen diese sich wenigstens 
im ersten Teile der Elektrolyse einfach, denn 
es wurde aller Sauerstoff zur Oxydation des 
Sulfites verbraucht, und die nächstliegende Ver- 
mutung war, dass nur Sulfat entstand. Dieses 
konnte denn auch ohne weiteres in reichlichen 
Mengen nachgewiesen werden. Aus der Jod- 
titration des Elektrolyten ergab sich aber, dass 
der Sulfitgehalt nach einer bestimmten Strom- 
menge schneller abnahm, als einer 100 prozentigen 
Sulfatbildung entsprach. Aus der Gleichung: 
(1) Na, SO; + Ja + H0 = Na, SO, -+2 HJ 
und dem Volumen der Zellenlösung berechnet 
sich, dass in diesem Versuche der Abnahme der 
Sulfitkonzentration bei 100 prozentiger Sulfat- 
bildung eine Abnahme des Jodtiters der Lösung 
von 4,1 ccm 1/, a. Jod pro 5 Amp.-Stunden und 
ı ccm Probenahme entspricht. 

Während der ı1oo prozentigen Oxydation 
wurde aber eine durchschnittliche Abnahme von 
4,4 ccm beobachtet, d. h. es wurde anodisch 
mehr Sulfit oxydiert, als der 100 prozentigen 
Sulfatbildung entspricht. 


Ausser der Oxydation des Sulfites zu Sulfat: 
(2) Na, SO; +- O = Na, SO, 
kann nur die Oxydation zu Dithionat in Frage 
kommen: 
(3) 2 Na, SO; + O + H0 = Na, 5,0% +2NaOH. 

In der Tat würde bei dem letzteren Prozess 
erklärt sein, warum durch dieselbe anodische 
Sauerstoffmenge mehr Sulfit oxydiert wird, als 
bei einfacher Sulfatbildung. Eine derartige 
elektrolytische Dithionatbildung erinnert unwill- 
kürlich an die ähnliche anodische Oxydation von 
Sulfat zu Persulfat und von Karbonat zu Per- 
karbonat, und dieser Vergleich soll später bei der 
theoretischen Besprechung der elektrolytischen 
Dithionatbildung näher diskutiert werden. 

Aus Gleichung 3 ergibt sich weiter die be- 
merkenswerte Forderung, dass mit der elektro- 


chemischen Bildung von Ditbionat das Auftreten 
von freiem Alkali im Elektrolyten notwendig 
verknüpft ist. Tatsächlich ergab die Unter- 
suchung des Elektrolyten, dass derselbe etwa 
Yon. alkalisch geworden war, und dieser Befund 
musste die Annahme der Entstehung von Di- 
thionat sehr wahrscheinlich machen. 

Der sicherste Nachweis dafür musste durch 
Abscheidung des Dithionates aus dem Elektro- 
lyten geführt werden, da eine charakteristische 
Fällungsreaktion oder ein anderer unzweideutiger 
Nachweis für diesen Körper nicht vorhanden ist. 


Zunächst wurden qualitative Nachweise ge- 
führt. Dithionat, in Lösung mit Salzsäure ge- 
kocht, oder in fester Form auf dem Platinblech 
geglüht, lässt schweflige Säure entweichen. Diese 
Reaktion ergab auch der Elektrolyt, nachdem 
vorher noch unverändertes Sulfit durch Wasser- 
stoffsuperoxyd zu Sulfat oxydiert worden war. 


Um das Salz aber in fester, reiner Form 
unter den Händen zu haben und es zu identi- 
fizieren, wurde folgender Versuch angestellt, 
und zwar mit etwas grösseren Sulfitmengen und 
unter Bedingungen, die sich bei weiteren Vor- 
versuchen als besonders günstig für eine Dithionat- 
bildung herausgestellt hatten. 


Versuch 2. 


Elektrolyt: 700 ccm einer bei Zimmertempe- 
ratur gesättigten neutralen Natriumsulfitlösung, 
deren Konzentration 3,52 n. war. (I ccm 
= 35,2 ccm !/,o D- Jod). 

Anode: Glattes Platinblech, 1,2 qdm wirk- 
same Fläche, beiderseitig umgeben von 

zwei Kathoden: Platindrahtgitter. 

Stromstärke: 1,4 Amp. 


Spannung: 2,6 Volt. 

Temperatur: 250 C. konst. 

Dauer: 312], Stunden. 

Abgeschiedenes Voltameterkupfer: 51,75 g 
= 43,7 Amp.-Stunden. 


Die Elektrolyse wurde bis zur eben be- 
ginnenden Sauerstoffentwicklung fortgesetzt, was 
bei einer Sulfitkonzentration von 0,37 fach normal 
(1 ccm Lösung = 3,7 ccm 1,, n. Jod) eintrat. 


Der Elektrolyt wurde so lange eingedampft, 
bis eine Kristallhaut eben anfing sich zu bilden, 
und dann wurde langsam erkalten gelassen. Bei 
dem so entstandenen Kristallbrei konnte man 
am Boden der Schale deutlich eine Zone feiner 
Kriställchen von der übrigen Masse unterscheiden, 
welch letztere hauptsächlich aus gröberem Sulfat 
bestand, während jene als das gesuchte Dithionat 
sich erwiesen. Sie wurden sorgfältig getrennt, 
zweimal mit Wasser auf dem Saugfilter gedeckt 
und getrocknet und ergaben eine Ausbeute von 
37 g. Die Mutterlaugen und das Sulfat wurden 


37* 
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zwar nochmals eingeengt und kristallisieren ge- 
lassen, doch gelang es hierbei nur noch, geringe 
Mengen durch Auslesen der nicht verwitterten 
Dithionatkristalle aus dem an der Luft ge- 
trockneten Gemenge zu gewinnen, während Sulfat 
bald zu Staub verwittert. Nach einer Ausbeute- 
berechnung, die noch an späterer Stelle näher 
erklärt werden soll, hatte der Strom mit 65 |, 
Sulfat- und 35 %, "Dithionatbildung gearbeitet, 
und danach wären 50 g Dithionat Na, S,0, 24,0 
zu erwarten gewesen, es sind also 74 °/, bei der 
ersten Kristallisation isoliert worden. 

Zur Identifizierung des gewonnenen Körpers 
wurden folgende qualitative und quantitative 
Analysen ausgeführt: 

Das Salz gab, im Platintiegel erhitzt, Wasser 
ab, beim Glühen wurde schweflige Säure ent- 
wickelt, also das Kennzeichen der Polythion- 
säuren, zurück blieb eine weisse Masse, die, in 
Wasser gelöst, mit Barytlösung in Säuren un- 
lösliche weisse Fällung erzeugte, also Sulfat sein 
musste. Wurde ferner das Salz in Wasser ge- 
löst, mit Salzsäure und Chlorat erhitzt und mit 
Chlorbaryumlösung versetzt, so zeigte die weisse 
Fällung, dass das Dithionat zu Sulfat oxydiert 
wurde. 

Zur quantitativen Untersuchung 

wurden angewandt . . . . 
darauf geglüht, wobei 27,0 

+ rı SO, entwich, der Glüh- 

rückstand betrug 

der auf die angewandte Sub- 

stanzmenge als Sulfat berech- 

nete Rückstand musste be- 

tragen . ne a 
der erhaltene _Glührückstand 

wurde in Wasser gelöst und 

mit BaCl,-Lösung gefällt und 

ergab BaS0O, . . 0,4880 g, 
die den angewandten 0,5052 g 

Dithionat äquivalente Menge 

BaSO, musste betragen . A g, 

gefunden war somit . . . 8%. 

Die isolierten Kristalle innen also als 
Na, S0 2 H,O angesehen werden. 

. Nachdem somit die elektrolytische Dithionat- 
bildung aus Sulfit neben der von Sulfat nach- 
gewiesen war, hatte die weitere Untersuchung 
in der Hauptsache die Frage zu beantworten: 
in welcher Weise wird die elektrochemische 
Dithionatbildung von den verschiedensten Ver- 
suchsbedingungen beeinflusst? Ehe aber diese 
Verhältnisse eingehend studiert werden konnten, 
mussten folgende zwei Vorfragen beantwortet 
werden: 

1. Wie verhält sich das Dithionat gegenüber 

der Einwirkung des Stromes? 


0,5052 5; 


0,2962 g, 


0,2964 £g, 


2. Wie kann der Umfang der jeweiligen 


Dithionatbildung im Verlaufe der Elektro- 
lyse analytisch verfolgt werden? 
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C. Das Verhalten des Dithionates 
bei der Elektrolyse. 


Zur Untersuchung der Stromwirkung auf 
Dithionat wurde die reine Lösung des Natrium- 
salzes gewählt, welches auf chemischem Wege 
nach der bekannten Methode!) gewonnen war. 
Durch Einleiten von schwefliger Säure in auf- 
geschlämmten Braunstein wurde zunächst das 
Mangansalz neben Sulfat dargestellt, daraus 
durch Umsetzen mit Aetzbaryt das Baryum- 
dithionat erhalten, während Baryumsulfat und 
Manganhydroxyd gefällt wurden. 

Aus der wässerigen Lösung wurde das 
Baryumsalz Ba SO; 2 H,O durch Kristallisation 
in schönen grossen Kristallen abgeschieden. 


Die Analyse ergab von 


1,7409 g Substanz, 
0,5283 „ Glühverlust, 


1,2126 g Glührückstand, 
= 69,66 0 Baryumsulfat, 
69,96 oh berechnet. | 
Durch Umsetzen der Lösung dieses reinen 
Salzes mit Natriumsulfat wurde endlich eine 
0,5 n. Lösung des Natriumdithionates für die vor- 
liegenden Versuche gewonnen. 


Versuche 3 bis 10. 


Die allgemeine Versuchsanordnung war 
dieselbe wie in Versuch 1. Es wurden die 
verschiedensten Versuchsbedingungen gewählt, 
welche für eine eventuelle Reduktion und Oxy- 
dation am günstigsten sein konnten. 

Ob eine kathodische oder anodische Ver- 
änderung desDithionates erfolgte, wurdewiederum 
durch Untersuchung des Zellengases festgestellt. 

Es wurden neutrale, alkalische und saure 
Dithionatlösungen bei den verschiedensten Tem- 
peraturen, mit den verschiedensten Stromdichten 
elektrolysiert; ferner wurde die Wirkung der 
verschiedenen Elektrodenmateriale untersucht. 
(Glatte, platinierte Platinanoden und -kathoden, 
Zink-Kathode, Mangansuperoxyd- und Bleisuper- 
oxydanoden.) 

Da das Gesamtergebnis aller dieser Versuche 
sehr einfach ist, so kann von einer besonderen 
Aufführung der einzelnen Versuche abgesehen 
werden. 

Eine Reduktion fand unter allen Umständen 
nicht statt. Oxydation erfolgt& nur bis 3 fọ der 
Strommenge, ohne dass die einzelnen Versuchs- 
bedingungen einen merkbar verschiedenen Ein- 
fluss darauf ausübten. 

Diese Widerstandsfähigkeit des Dithionates 
gegen die Stromwirkung steht im besten Ein- 
klang mit seiner grossen Beständigkeit gegen 
rein chemisch wirkende Agentien. Reduziert 
kann es nur werden zu Sulfit durch naszierenden 


1) Welther und Gay-Lussac 1819, A. ch. 10, 312. 
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Wasserstoff von hohem Reduktionspotential, wie 
aus Zink und Salzsäure oder aus Natriumamalgam 
in wässeriger Lösung. Die Oxydation erfolgt 
nur allmählich bei starkem Erhitzen, z. B. durch 
Chlor aus Chlorat und Salzsäure, oder durch 
Chromsäure oder Uebermangansäure. 

Dieses einfache Verhalten des Dithionates 
gegen die Stromwirkung war für die weiteren 
Untersuchungen ausserordentlich günstig, denn 
die beobachteten Veränderungen im Elektrolyten 
durften nunmehr nur auf Rechnung des Sulfites 
gesetzt werden. Selbst die geringe bis 3%, 
betragende Oxydation des reinen Dithionates 
muss bei Gegenwart von Sulfit als nicht vor- 
handen angenommen werden, da dieses jedenfalls 
ausschliesslich der Oxydation an der Anode unter- 
worfen ist, gegenüber dem viel beständigeren 
Dithionat. 


D. Analytische Verfolgung der Dithionat- 
o bildung. 

Für die Beantwortung der zweiten Vorfrage, 
nämlich den Fortschritt. der Dithionatbildung in 
jedem Stadium der Elektrolyse schnell zu be- 
stimmen, konnten nur einfache titrimetrische 
Methoden in Frage kommen. Anfangs bot das 
Auffinden solcher ziemliche Schwierigkeiten. 
Denn die Reaktionsträgheit des Dithionates ist 
die Ursache, dass man keine schnell verlaufende 
Reaktion zur direkten Bestimmung dieses Körpers 
für vorliegenden Zweck besitzt. Seine gewichts- 
analytische Bestimmung, beruhend auf seiner 
Oxydierbarkeit zu Sulfat und Wägen des daraus 
erhaltenen Baryumsulfates, konnte wegen der 
Umständlichkeit höchstens am Schluss einer 
Elektrolyse ausgeführt werden. Denn erst 
musste das noch vorhandene Sulfit durch Wasser- 
stoffsuperoxyd zu Sulfat oxydiert, als Baryum- 
sulfat gefällt und schliesslich im Filtrat das 
gelöst gebliebene Dithionat durch Kochen mit 
Chlorat und Salzsäure zu Sulfat oxydiert und 
als Baryumsulfat bestimmt werden. 

Schliesslich boten sich zwei Auswege zur 
indirekten titrimetrischen Bestimmung der Di- 
thionatbildung. 

Es ist schon darauf hingewiesen worden, 
dass der Elektrolyt in dem Falle, dass Dithionat 
neben Sulfat entsteht, alkalisch wird, wie aus 
Gleichung 3 hervorgeht, während bei ausschliess- 
licher Sulfatbildung die Lösung vollkommen 
neutral bleiben muss (Gleichung 2). Da nach 
letzterer Gleichung auf jedes Mol Na, S,0, 2 Mol 
NaOH entstehen, so ergibt sich als einfaches 
analytisches Hilfsmittel, durch Titration des freien 
Natriumhydroxydes auf das gebildete Dithionat 
jederzeit leicht während der Elektrolyse zu 
schliessen. 

Die praktische Anwendung dieser Methode 
bietet deshalb eine kleine Unsicherheit, besonders 
in den ersten Phasen der Elektrolyse, weil das 
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neutrale Sulfit auf Indikatoren wie Phenolphtalein 
etwas alkalisch reagiert infolge hydrolytischer 
Spaltung der wässerigen Lösung von Natrium- 
sulfit, da die schweflige Säure nur eine schwache 
Säure ist. In dem Maasse aber, wie das Sulfit 
durch die Stromwirkung verschwindet und freies 
Alkali gebildet wird, muss die hydrolytische 
Spaltung ihrem absoluten Betrag nach vermindert 
werden, und deshalb beobachtet man auch einen 
exakteren Farbenumschlag des Indikators, je 
mehr Strom durch den Elektrolyten gegangen ist. 

Um nach dieser Methode in jedem Augen- 
blick die Stromausbeute an Dithionat berechnen 
zu können, musste das Volumen des Elektro- 
lyten genau bekannt sein. Aus der aufgewandten 
Strommenge ist zunächst die gesamte Alkalität 
zu berechnen, welche im Elektrolyten bei 100 pro- 
zentiger Dithionatbildung vorhanden sein müsste, 
Dabei ist natürlich stets unbedingt notwendig, 
dass die Oxydation stets 100 0), beträgt, was 
bei der Elektrolyse des Sulfites bis zu mittleren 
Stromdichten immer zutrifft. 

Aus dem Verhältnis der wirklich gefundenen 
Alkalimenge zu der für rooP/, Dithionatbildung 
berechneten kann leicht die jeweilige Strom- 
ausbeute an Dithionat in Prozenten gefunden 
werden. 

Bei der Betrachtung der Gleichung 2 und 3 
ergibt sich auch eine zweite indirekte Methode 
der Dithionatbestimmung. Jedes gebildete Mol 
Na,S,0, entsteht aus 2 Mol Na,SO,, während 
zur Bildung von ı Mol Na, SO, nur ı Mol Sulfit 
nötig ist, d. h. bei 100 prozentiger Dithionat- 
bildung müsste die Sulfitkonzentration für eine 
gegebene Strommenge um zweimal soviel ab- 
nehmen (2 y ccm), als bei ausschliesslicher Sulfat- 
bildung (% ccm). 

Wird nun das Sulfit teils zu Dithionat und 
teils zu Sulfat oxydiert, so muss bei 100 pro- 
zentigem anodischen Sauerstoffverbrauch die 
wirklich gefundene Sulfitabnahme (x ccm) zwischen 
obigen Grenzwerten liegen, also x> y; x<2y 
aus dem Verhältnis des wirklich gefundenen 
Wertes x zu seinen Grenzwerten lässt sich in 
jedem Stadium der Elektrolyse der Stromanteil 
für Dithionat- und Sulfatbildung berechnen; für 
die Prozente x der Dithionatbildung ergibt sich 


die Gleichung 
X %—y 


100 
und für die Sulfatausbeute 
(100 — x) fo- 


Welche Uebereinstimmung nach beiden 
Arbeitsweisen zu erreichen ist, zeigt folgendes 
Beispiel. 


Eine Zellenlösung von 125 ccm hatte vor der 
Elektrolyse folgenden Jodtiter: 
ı ccm Lösung = 28,6 ccm !/,, n. Jod, 
nach 4,26 Amp.-Stunden = 11,3 „ thon- » 
faktisch erreichte Abnahme = 17,3 „ Hion „ 
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Bei 100 |, Sulfatbildung müsste die Abnahme 
des Jodtiters bei den betreffenden Lösungs- 
volumen betragen: 12,8 ccm, daraus ergibt sich 

17,3 — 12, 8 x 


12,8 = Too’ 
£ = 351%) Dithionat und 64,9 jọ Sulfat. 
Der Alkalititer der Lösung betrug 
vor der Elektrolyse 0,8 ccm 1; n., 
nach 4,26 Amp.-Stunden 5,3 „ Yon. 
Zunahme 4,5 „ Yo n. 
Die für 100 %/, Dithionatbildung berechnete 
Alkalizunahme beträgt 12,8 ccm; carane be- 
rechnet sich ebenfalls 
45 _ T., 
© 12,8 100’ 
£ = 35,1 h Dithionat. 

- Die nach beiden Methoden berechneten Werte 
unterschieden sich manchmal um 2 bis 3 %,, 
weil die Titration des Alkaligehaltes der Lösung 
infolge der hydrolytischen Spaltung des Sulfites 
einige Schwierigkeiten bot, wie schon erwähnt 
wurde. 


Da die Titration des Sulfitgehaltes schärfer 
auszuführen war, so wurden diese Bestimmungen 
im Zweifelsfalle als die genaueren angesehen. 
Uebrigens wurden bei allen Titrationen zwei 
Parallelbestimmungen ausgeführt, die meist bis 
auf !/,, ccm übereinstimmten. 


Für die Sulfit-Titration mit Jod nach Durch- 
gang des Stromes ist es natürlich notwendig, 
vorher die durch die Dithionatbildung verursachte 
Alkalität genau zu neutralisieren, da sonst Hypo- 
jodit und Jodat gebildet würde. Man kann 
deshalb ohne weiteres mit der Probe, welche 
zur Bestimmung des Alkalis gedient hat, die 
Titration mit !/iọ n. Jodiösung anschliessen. Dabei 
muss bekanntlich die Sulfitlösung i in überschüssige 
Jodlösung gegeben und mit Thiosulfat zurück- 
titriert werden. Eine Beeinflussung des Jod- 
verbrauches durch die wenigen Tropfen der von 
der Alkalibestimmung herrührenden alkoholischen 
Phenolphtaleinlösung findet dabei nicht statt, 
wie durch vergleichende Versuche festgestellt 
wurde. 


E. Ueber die Bedingungen der Entstehung 
von Dithionat bei der Elektrolyse. 
ı. Allgemeines: 
Unsichere Resultate, veranlasst durch Wechsel 
des Anodenpotentiales. 

Die Versuche, welche den Einfluss der ein- 
zelnen Versuchsbedingungen auf die elektro- 
lytische Dithionatbildung feststellen sollten, 
lieferten zunächst Ergebnisse, aus denen keine 
Gesetzmässigkeiten zu erkennen waren. Um 
irgendwelche eingeschlichenen Fehler und Irr- 
tümer bei der Ausführung der Versuche zu er- 
kennen, wurden dieselben unter sorgfältig kon- 
stant gehaltenen Bedingungen wiederholt, ohne 
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aber übereinstimmende Resultate zu erreichen. 
So lieferte z. B. die Elektrolyse einer kalt ge- 
sättigten Natriumsulfitlösung aus derselben Vor- 
ratslösung an derselben platinierten Anode unter 
peinlichst konstant erhaltenen Versuchsbedin- 
gungen bei achtfacher Wiederholung jedesmal 
ein anderes Ergebnis, Ausbeuten an Dithionat 
zwischen o und 40°). 

Die auf diesen Gebieten zur Zeit der Ver- 
suche vorliegenden Erfahrungen boten keinen 
Hinweis nach der Ursache der zunächst un- 
erklärlichen Verhältnisse. Schliesslich wurde 
das anfangs benutzte Voltmeter mittlerer Qua- 
lität durch ein Präzisionsinstrument ersetzt, 
welches mit Dämpfung versehen war und noch 
0,01 Volt sicher abzulesen gestattete. 

Jetzt zeigte sich, dass auch unter scheinbar 
ganz gleichen Verhältnissen und mit denselben 
Elektroden durchaus nicht die gleiche Klemmen- 
spannung bei Wiederholung der Versuche ein- 
trat. Wenn auch deren Veränderlichkeit zu- 
nächst unerklärlich blieb, so trat doch deutlich 
eine Beziehung zwischen der Ausbeute, der 
Klemmenspannung und der unmittelbar nach 
Stromunterbrechung am Voltmeter angezeigten 
Spannungsdifferenz der Elektroden (im folgenden 
als #-Wert bezeichnet) hervor. 

Dieser -Wert entspricht angenähert der 
Polarisationsspannung, also der Summe der 
beiden Elektrodenpotentiale, und ist somit unab- 
hängig von zufälligen Uebergangswiderständen, 
welchedieKlemmenspannungbeeinflussenkönnen. 


Versuch ıı. 


-- Versuchsanordnung: Zwei gleich grosse cylin- 
drische Glasgefässe enthielten je 125 ccm einer 
kaltgesättigten Natriumsulfitlösung von dem Jod- 
titer : ı ccm = 28,6 ccm 1/,, n. Jodlösung. 

Die beiden Zellen waren hintereinander- 
geschaltet und in einen gemeinsamen Thermo- 
staten eingesetzt. Das Voltmeter war derartig 
an die Zellen geschaltet, dass in jeder Zelle 
die Spannung beliebig bestimmt werden konnte. 
Das Instrument wurde nur für den Augenblick 
der Messung eingeschaltet. 

Elektroden: in jedem Gefässe je eine plati- 
nierte Anode von je 45 qcm wirksamer Fläche, 
beiderseitig umgeben von zwei gleich grossen 
platinierten Kathoden. Die Platinierung war 
nach den Angaben von Lummer und Kurl- 
baum in einer Lösung von ı Teil Platinchlorid 
in 30 Teilen Wasser unter Zusatz von 0,008 
Teilen Bleiacetat bei 


D, = 0,03 Amp 
I qcm 
ausgeführt worden. 
_ I Amp., ı Amp. 
AT i gdm’ “$ gdm' 


Temperatur: 250 C. konstant. 
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Voltameterkupfer: 
Stunden. 


3,50 g = 2,96 Amp.- 


Sulfit- 
gehalt 
2 ccm 
on. 
Lösung 


Zeit 
in 


Minuten 


p-Wert 1,210 Volk 1,10 Volt, 
theoretische Jodabnahme für 
100°/, Sulfat 8,9 ccm, 8,9 ccm, 


faktisch erreichte 12,4 ccm, 5» 
folglich 39,3%], Dithionat, 6,9°/, Dithionat, 
theoretische Alkalizunahme 
8,9 ccm, 8,9 ccm, 
faktische Alkalizunahme 3,5 
ccm, 06 , 
folglich 39,3°/, Dithionat. 6,9°/, Dithionat. 


Bei diesem Parallelversuch war dafür ge- 
sorgt worden, dass der innere Widerstand der 
beiden Zellen gleich gross war; deshalb waren 
die beiden Klemmenspannungen ein Ausdruck 
für die an den betreffenden Elektrodenpaaren 
herrschenden Potentiale; ausserdem entspricht 
der höheren Klemmenspannung ein grösserer 
p-Wert. 

Der Versuch zeigt zunächst, dass eine höhere 
Spannung mit einer besseren Dithionatausbeute 
verknüpft ist. 


Die Gasanalyse ergab in beiden Fällen 
100°/, Wasserstoffentwicklung und o°/, Sauer- 
stoffentwicklung. 


Die Untersuchungen von F. Foerster und 
E. Müller!) über die Elektrolyse von Schwefel- 
säure und Natronlauge an platinierten Elek- 
troden haben nun unter anderem gezeigt, dass 
das Potential einer 100°), Wasserstoff ent- 
wickelnden Kathode von Anfang an einen be- 
stimmten unveränderlichen Wert besitzt. 


Somit kann die Verschiedenheit der in dem 
Parallelversuch beobachteten Spannungen nur 
durch eine Verschiedenheit der betreffenden 
Anodenpotentiale bedingt sein. Der Doppel- 
versuch lehrt also, dass eine platinierte Anode 
auch in einem so starken Reduktionsmittel, wie 
in einer Sulfitlösung, keineswegs ein bestimmtes, 
irgendwie definiertes Potential besitzt, sondern 
ganz verschiedene Potentialwerte annehmen kann. 

Ferner lehrt der Versuch im Einklang mit 
den angeführten von Foerster und Müller, 
dass auch das Potential ein und derselben 
Anode veränderlich ist, und zwar schon während 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 529. 


einer Elektrolyse, denn die beiden Spannungen 
in Versuch 1ra und b stiegen an. 

Benutzt man dieselbe Anode zu einer Reihe 
hintereinander ausgeführter Elektrolysen, ohne 
an ihr durch Nachplatinierung oder sonstige 
Behandlung irgend etwas zu ändern, so kann 
man ein dauerndes Ansteigen des Anoden- 
potentiales (ausgedrückt durch Spannung, bezw. 
p-Wert) und ein entsprechendes Steigen der / 
Dithionatausbeute beobachten, wie folgende 
Versuchsreihe zeigt: 

Es sollen nur die Ergebnisse (Klemmen- 
spannung, -Wert und Dithionatausbeute) an- 
geführt werden. Die Temperatur betrug kon- 
stant ıo bis 110C., im übrigen waren die 
Versuchsbedingungen dieselben, wie in Ver- 
such rr. Die benutzte Anode war vor dem 
Versuch ı2 frisch platiniert und zwischen den 
einzelnen Elektrolysen über Nacht in reines 
Wasser gehängt worden. 

Die Dauer jeder Elektrolyse betrug 6 Stunden, 
der Elektrolyt war mit der Mylius- Fromm- 
schen Rührvorrichtung dauernd in BERSEUNE 
gehalten. 


; Klemmenspannun Dithionat- 
Versuch m 8 p-Wert ausbeute 
| Ende in Volt in Prozenten 


Durch diese Veränderlichkeit des Anoden- 
potentiales und seine Beziehungen zùr Dithionat- 
ausbeute, also zur elektrochemischen Wirksam- 
keit der Anode ist nunmehr die scheinbare 
Regellosigkeit der ersten Versuchsergebnisse 
im allgemeinen erklärt, und es ist jetzt die 
Frage zu beantworten, wovon ist bei den vor- 
liegenden Versuchen der Potentialwert einer 
Anode und ihre elektrochemische Wirkungs- 
fähigkeit abhängig, und wie kann man beides 
willkürlich beeinflussen? 


2. Die willkürliche Herstellung eines bestimmten 
Anodenpotentiales. 

Man hat jede unangreifbare Anode, an der 
Sauerstoff entladen und abgeschieden werden 
kann, als Sauerstoffelektrode aufzufassen, deren 
Potential nach der Nernstschen Formel: 

_ RT ink C, 
ne 2 F = Com? 
durch das Verhältnis der Konzentrationen des 
in der Elektrode absorbierten oder gelösten 
Sauerstoffes und der Hydroxylionen im Elektro- 
lyten gegeben ist. 

Man sollte nun vermuten, dass eine Anode, 
an der 100°), Sauerstoff entwickelt wird und 
von konstanter Hydroxylkonzentration umgeben 
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ist,_wie z. B. bei der Elektrolyse von Schwefel- 
säure und Natronlauge, ein bestimmtes Potential 
annimmt und beibehäl. Denn der dauernd 
bei Atmosphärendruck entweichende Sauerstoff 
müsste eigentlich sich mit dem in der Anode 
gelösten Sauerstoff ins Gleichgewicht setzen, 
ihm also einen gleichbleibenden Druck (C,) er- 
teilen, und zwar wäre nach der EK der Knall- 
. gaskette das gegen Wasserstoff im.. gleichen 
Elektrolyten negative Potential von etwa 1,1 Volt 
zu erwarten. Tatsächlich kann aber bei diesem, 
wie man weiss, zwar Sauerstoff in geringem 
Maasse entladen, nicht aber in regelmässigem 
Strom als freies Gas entwickelt werden. Dies 
geschieht vielmehr an einer platinierten Anode 
erst, wenn diese gegen eine Wasserstoffelektrode 
im gleichen Elektrolyten etwa 1,5 Volt negativ 
ist. Aber auch bei diesem Wert bleibt das 
Potential einer Sauerstoff entwickelnden plati- 
nierten Anode nicht stehen, sondern steigt nach 
den Untersuchungen von Foerster und Müller 
(l. c.) bei sehr langer Polarisierung mit hohen 
Stromdichten bis 2,05 Volt gegen Wasserstoff. 
Wäre eine Sauerstoffelektrode streng umkehrbar, 
so sollte eine solche höhere Polarisierung nicht 
möglich sein. 

Hieraus geht hervor, dass eine Sauerstoff- 
elektrode, je nach der willkürlich erfolgten 
Polarisation (Beladung mit Sauerstoff), ganz 
verschiedene Potentiale annehmen kann, und 
zwar wird sie Werte zwischen — 1,1 und 
— 1,5 Volt erreichen können, ohne dass sichtbar 
Sauerstoff entwickelt wird, höhere, wenn an 
ihr elektrolytische Sauerstoffentwicklung statt- 
findet. 

Es kann nun auch nicht überraschen, dass 
bei der Sulfitelektrolyse das Anodenpotential 
dauernd ansteigt, trotzdem nur mit mässiger 
Stromdichte gearbeitet wird, und, obwohl die 
mit der elektrolytischen Dithionatbildung ver- 
knüpfte Zunahme der Hydroxylkonzentration 
an und für sich das Anodenpotential, gemäss 
der Nernstschen Formel, verringern müsste. 
Eine Sauerstoffentladung findet ja dauernd statt, 
und wenn diese auch nicht zu sichtbarer Sauer- 
stoffentwicklung führt, so kann sich doch auch 
hier das Anodenpotential dauernd steigern. 

Die schon: aufgeführten Versuche über die 
Sulfitelektrolyse haben bereits ursächliche Be- 
ziehungen zwischen Anodenpotential und Di- 
thionatausbeute in dem Sinne erkennen lassen, 
dass mit zunehmendem Anodenpotential, ver- 
ursacht durch erhöhte Sauerstoffbeladung, die 
Dithionatbildung begünstigt wird. Ferner haben 
die Versuche von Foerster und Müller ge- 
zeigt, dass man das Potential einer Anode durch 
anodische Polarisierung in Natronlauge oder 
Schwefelsäure willkürlich erhöben kann. 

Daraus ergibt sich die Möglichkeit, durch 
eine derartige polarisierende Vorbehandlung der 
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Anode bei der Sulfitelektrolyse eine erhöhte 
Dithionatausbeute zu erzielen. Die Versuche 
der nächsten Kapitel werden diese Spekulation 
bestätigen. i 

Durch all diese Verbältnisse waren die 
Ursachen der zu Anfang regellos scheinenden 
Versuchsergebnisse nunmehr erkannt. Die ver- 
schiedenen Ausbeuten an Dithionat waren durch 
die verschiedene Vorpolarisierung der betreffenden 
Anode verursacht worden. Das eine Mal war 
eine frisch platinierte, also kathodisch polarisierte 
Anode benutzt worden, und damit o°/, Dithionat 
erhalten worden. Ein anderes Mal war eine 
zuerst platinierte Anode nachträglich anodisch 
polarisiert worden, als auch die Kathode platiniert 
wurde. Die dadurch erhaltene Sauerstoffbeladung 
hatte eine bessere Dithionatbildung zur Folge. 

Eine andere Anode war für eine Reihe 
hintereinander ausgeführter Elektrolysen ohne 
dazwischen erfolgte Nachplatinierung benutzt 
worden, so dass die bei jeder Elektrolyse er- 
folgende Sauerstoffbeladung steigend die Di- 
thionatbildung begünstigt hatte (Versuch ı2 
bis 16). 

Bei den bisher aufgeführten Versuchen ist 
auf Grund der Ergebnisse von Foerster und 
Müller das Kathodenpotential als konstant an- 
genommen und der beobachtete Spannungs- 
anstieg einem steigenden Anodenpotential zu- 
geschrieben worden. Den direkten experimentellen 
Beweis dafür sollen die folgenden Versuche 
liefern, bei denen der Verlauf des Anoden- 
potentiales direkt gemessen worden ist. 


3. Einfluss des Anodenpotentiales an verschiedenen 
Elektrodenarten. 

Allgemeine Versuchsanordnung: 

Prinzip: Eine gesättigte neutrale Natrium- 
sulfitiösung wurde unter Rühren bei konstanter 
Temperatur und Stromstärke an platinierter, 
bezw. glatter Platinanode, welche, je nach den 
Bedingungen, vorher kathodisch oder anodisch 
polarisiert war, elektrolysiert und gleichzeitig 
der Verlauf der Klemmenspannung mittels Prä- 
zisionsvoltmeters gemessen. Ausserdem wurde 
der Verlauf des Anodenpotentiales in der be- 
kannten Weise beobachtet, dass die passend 
gestaltete Anode mit einer Dezinormal-Kalomel- 
elektrode zu einer Kette kombiniert wurde, 
deren EK in der Poggendorffschen Kom- 
pensationsschaltung mit Kapillarelektrometer 
während der Elektrolyse gemessen wurde. 

Das Bedürfnis, den Elektrolyten zu rühren 
und von aussen mit Leitungswasser zu kühlen, 
erschwerte die für die Elektrometermessungen 
erforderliche Isolation der Apparatur ausser- 
ordentlich. Schliesslich wurde gefunden, dass 
man der Schwierigkeiten am besten Herr wurde, 
wenn bei sorgfältigster Isolation des die Zelle 
enthaltenden Kühlgefässes der Zu- und Abfluss 


1904.) 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


273 


des Leitungswassers nicht inzusammenh anpendem 
Strahl, sondern in Tropfen erfolgte. 

Die gesamte Versuchsanordnung soll durch 
Fig. 76 veranschaulicht werden. 

Es erübrigt noch die Beschreibung der 
Arbeitszelle, insbesondere der benutzten Anode. 
Zur Erläuterung diene Fig. 77. 

Ein kleiner Glastrog von 200 ccm Inhalt, 
welcher mit 125 ccm gesättigter Natriumsulfit- 
lösung beschickt wurde, war durch einen mehr- 


fach durchbohrten Gummistopfen geschlossen. : 


K war die platinierte Kathode, R ein Glas- 
rübrer, durch einen kleinen Elektromotor be- 
wegt. Die Elektroden hatten je 17 qcm ein- 
seitige Oberfläche. Die Platinierung geschah 
jedesmal mit Lummer-Kurlbaumscher Lösung 


Der Arbeitsstromkreis für 
die Zelle war gebildet aus: 


Q, =isolierter transpor- 
tabler Akkumulator, 

A —=Milliampe£renieter, 

R —=Regulierwiderstand, 

Z = Versuchszelle mit 

k = platinierter Kathode, 

a = Anode, 

V = Präzisionsvoltmeter 
mit Ausschalter, 

Ci = Kupfervoltameter. 

s = Ausschalter. 


Der Stromkreis für die 
Potentialmessung bestand 
aus: 

Q = Gülcher- Akkumula- 
torzelle, 

W = Dekadenrheostat 
T bis I000 Q, 

E = Kapillar- Elektro- 
meter, 

T = Taster, 

NE ==Normalelement 
(Weston - Element), 


Br Wp = Wippe, 
= Norm alelektrode, 
Fig. 76. 


und 0,033 Amp/qem. A war die Anode in der 
aus Fig. 77 ersichtlichen Form, die speziell zum 
Zweck der Potentialmessungen gewählt war. 
Sie bestand aus einem Platinblech, das in der 
Mitte ein etwa 3 mm Durchmesser betragendes 
Loch besass, und um das herum ein umgebogenes 
Glasrohr dicht angeschmolzen war, welches den 
Verbindungsheber zur Normalelektrode enthielt. 
Diese Form der Anode, deren Herstellung mit 
einigen Schwierigkeiten verknüpft war, gestattet 
die Messung des Potentiales der Anode, indem 
angenommen wird, dass die Oeffnung des Rohres 
ganz scharf mit der Ebene der Elektrode ab- 
schneidet, ein Potentialabfall im Elektrolyten 
also selbst nicht zur Messung kommt. Ideal ist 
zwar diese Voraussetzung nicht erfüllt, doch 
liegt der Fehler noch innerhalb der bier- er- 
forderlichen Genauigkeitsgrenze, 


a) Einfluss des Anodenpotentiales an 
platinierter Anode. 


Versuch 17. 


Vorbehandlung der Anode: Nach obiger 
Vorschrift 5 Minuten lang schwarz platiniert, 


also dadurch kathodisch polarisiert ünd danach 
sorgfältig gewässert. 


Elektroden: Platinierte Platinbleche von je 
17 qem wirksamer Fläche. 


Stromstärke: 0,17 Amp. konst. 


D, =D, = = 1 Amp. konst. 
I qdm 
Temperatur: 14 bis 150 C. konst. 


Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 


won |) 1 innen ne 
ee 


F} so voo 2060 Jos veo 4sOe sg 


Fig. 78a u. b. 


Vor der Elektrolyse 2,83n. Sulfit, o,ıon. Alkali, 
nach » 2,30 » ” 0,10 » n 
erreichte Sulfitab- 
nahme. . . .053, » 
berechnet für 100%, 
Sulfatbildung 
erreichte Alkalizu- 
nahme : 
berechnet für 100 0, 
Dithionat . 


0,53 „ » 


0,00 » » 


0,53 „ ” 


Voltameterkupfer: g = 1,74 Amp.- 


Stunden. 
Ausbeute: 


2,05 


100 fo Sulfat, 0%), Dithionat. 


38 


274 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


Anoden- 


Spannung | Anoden- Zeit | Spannung 
in potential in in potential 
gegen gegen 
Volt H, H° = o,0| Minuten Volt H, H° = 0,0 


P-Wert = 1,00 Volt. 


Versuch 18. 


Vorbehandlung der Anode: Die Anode des 
vorigen Versuches wurde ohne Nachplatinierung 


Fig. 79a u. b. 


oder sonstige Veränderung ı2 Stunden lang 
mit 0,4 Amp. in 15 prozentiger reinster Natron- 
lauge!) anodisch polarisiertt und ohne Spülen 
sofort unter Strom in die Versuchszelle gesetzt. 
Stromstärke: 0,17 Amp. konst. 


D; = D4 = ı Amp. 


konst. 
ı qdm 
Temperatur: 150 C. konst. 
Elektrolyt: 125 cem Lösung. 


Vor der Elektrolyse 2,91 n. Sulfit, o,ıon. Alkali, 


nach » 2,09 „ „ 0,33 » » 
erreichte Sulfitab- 
nahme . 0,82 „ 


» 


I) Um dem möglichen Einwand zu begegnen, dass 
die bei der Polarisierung in Natronlauge erfolgte Er- 
höhung des Anodenpotentiales durch geringe Mengen 
Mangansuperoxyds verursacht sein könnte, wurde voll- 
kommen manganfreie, aus Natriummetall hergestellte 
Natronlauge benutzt. Ausserdem ist zu bemerken, dass 
in alkalischer Lösung kein Mangansuperoxyd anodisch 
sich bilden kann. 
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berechnet für 1000/9 
Sulfatbildung 
erreichte Alkalizu- 
nahme . .. 
berechnet für 1009|, 
Dithionat 
Voltameterkupfer: 
Stunden. 
Ausbeute: 39°, 


0,59n. Sulfit, 
0,23n. Alkali, 


0,59 » n 


2,333 8g = 1,96 Amp.- 


', Dithionat, 61°/ọ Sulfat. 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


| Anoden- 


= : Pp m a potential Air potential 
. egen ; e 
Minuten | „Volt H,j 5i a Minuten H. JH S Er 


— 0,723 
— 0,725 
— 0,730 


-Wert = 1,37 Volt. 


Versuch ı9. 


Vorbehandlung der Anode: Die Anode des 
vorigen Versuches wurde ohne sonstige Ver- 
änderung !/, Stunde mit 0,5 Amp. in 15 pro- 
zentiger Natronlauge kathodisch polarisiert. Da- 
durch musste ihr Potential herabgesetzt und 
somit die Dithionatausbeute verringert werden. 

Stromstärke: 0,17 Amp. konst. 


D; = Di = ramp: konst. 
ı qdm 
Temperatur: 150 C. konstant. 
Elektrolyt: 125 cem Lösung. 
Vor der Elektrolyse 2,95 n. Sulfit, o,ro n. Alkali, 
nach „ 2 0,14 „ ” 
erreichte Sulfitab- 
nahme 0,50 » » 
berechnetfür r000) 
Sulfatbildung 
erreichte Alkalizu- 
nahme . . 
berechnetfürı 000), 
Dithionat . 0,465 5,» 
Voltameterkupfer: 1,90 g=1,55 Amp.-Stunden. 
Ausbeute: 8,5 0/, Dithionat, 91,5 %/, Sulfat. 


„ » 


0,465 „ n 


0,04 n 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


| Anoden- 
poren 


HJH = = 0,0 


Anoden- 


Zeit | Spannung | potential 


in in 
Minuten Volt 


| 
-Wert = 1,05 Volt. 
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Versuch 20. 


Vorbehandlung der Anode: Da eine mit 
Sauerstoff beladene Anode auch durch einfache 
Berührung mit einem Reduktionsmittel ohne 
Strom depolarisiert werden kann, so wurde die 
zunächst frisch platinierte, darauf ı2 Stunden 
mit 0,5 Amp. anodisch polarisierte Anode über 
Nacht in eine gesättigte Natriumsulfitlösung ein- 
gehängt und dann zur Elektrolyse benutzt. 


Stromstärke: 0,51 Amp. konst., also 
RD ı qdm 

Die Stromstärke wurde in den ersten zwölf 
Minuten von 0,17 auf 0,51 Amp. erhöht. Es 
könnte hier deshalb der Einwand erhoben 
werden, dass die erzielte niedrige Dithionat- 
ausbeute vielleicht durch die erhöhte Strom- 
dichte verursacht sei. Spätere Versuche zum 
Studium des Einflusses der Stromdichte werden 
aber beweisen, dass diese geringe Erhöhung 
keinen Einfluss ausübt. 


Temperatur: 150 C. konstant. 
Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 


Vor der Elektrolyse 2,87n.Sulfit, o,ıon. Alkali, 
nach 1,92 , „ Ol, 
erreichte Sulfitab- 
nahme. . 
berechnet für 1000), 
Sulfatbildung 
erreichte Alkalizu- 
nahme . . 
berechnet für 1000, 
Dithionat . 
Voltameterkupfer: 
Stunden. 


Ausbeute: ı %/, Dithionat, 99 9, Sulfat. 


» 


0,95 » „ 
0,94 » ” 


0,01 „ 


0,94 » 
3,71 g Cu = 3,13 Amp.- 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


Anoden- 
potential 
egen 


HJH = 0,0 


Zeit Spannung Spannung 
in 


‚in in ë 
Minuten Volt HJH” = Volt 


1,510 


— 0,375 
beio,17Amp. 


1,910 — 0,443 — 0,571 

5 beio,34Amp. = — 0,636 

12 — 0,505 — 0,640 
35 — 0,517 
50 Zu 0,535 


-Wert = 1,10 Volt. 


b) Einfluss des Anodenpotentiales an 
glatter Platinanode 
(ausgeglühter, bezw. anodisch vorpolarisierter Anode). 
Versuch 21. 
Vorbehandlung der Anode: Eine glatte Platin- 
anode von derselben Gestalt und Grösse wie 
die platinierte der vorhergehenden Versuche, 
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wurde ausgeglüht und ohne sonstige Vorbehand- 
lung zur Elektrolyse benutzt. 
Stromstärke: 0,17 Amp. konst., also 
Da = D; = TAwp konst. 
I qdm 
Temperatur: 150 C. konst. 
Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 
Vor der Elektrolyse 2,88 n. Sulfit, o,ıon. Alkali, 
nach „ n 2,38 „ „ 0,14, 
erreichte Sulfitab- 
nahme. . . . 
berechnet für 100°], 
Sulfatbildung 
erreichte Alkalizu- 
nahme. . . 
berechnet für 1000), 
Dithionat . 
Voltameterkupfer: 
Stunden. 
Ausbeute: 80/, Dithionat, 92 0/, Sulfat. 


» 


0,50 „ » 
0,46 » » 
0,04 ” » 


0,46 n 


1,83 g = 1,54 Amp.- 


Fig. 80a u. b. 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


i Anoden- | | Anoden- 
Zeit Spannung potential Spanning poren 
in n 
PESSI Volt Hyj ze o, Volt H. JU = = 0,0 


— 0,688 


1,725 | — 0,634 90 1,820 

1,740 | — 0,644 | 2ı5 1,875 | — 0,756 
20 1,770 | — 0,656 || 300 1,900 | — 0,785 
30 1,780 | — 0,666 || 540 1,925 | — 0,847 
60 1,805 | — 0,687 


-Wert = 1,05 Volt. 


Versuch 22. 


Vorbehandlung der Anode: Dieselbe glatte 
Platinanode des vorigen Versuches wurde 
ı5 Stunden in reiner Natronlauge mit 0,5 Amp. 
anodisch polarisiert und sofort zur Elektrolyse 
benutzt. 

Stromstärke: 0,17 Amp. konst., also 


Amp. konst. 
1 qdm 
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c) Besprechung der Versuche 17 bis 22. 


V . | z ; | Dithionat- 
un Vorbehandlung der Anode Bei A Fre ee 


Platiniert und dadurch ; ; 
17 | ns polarisert | 1,440 bis 1,480 — 0,319 bis — 0,533 | 1,00 | o 


| die vorige Anode anodisch i B 
18 x Sol > ee 1,720 bis 1,910 | — 0,721 bis — 0,825 1,37 39 
di ige An kathodi : ; 
IQ | : ia ol oe RR sch 1,510 bis 1,620 | — 0,411 bis — 0,522 | 1,05 85 


20 polarisiert und durch Berührung 2,300 bis 2,380 — 0,505 bis — 0,640 1,10 
mit Sulfit depolarisiert 


die vorige Anode anodisch 


21 | Glatte ausgeglühte Anode | 1,725 bis 1,925 | — 0,634 bis — 0,847 | 1,05 8 
22 | ee Er 2,130 bis 2,280 | — 1,000 bis — 1,140 1,10 43 
Temperatur: 150 C. konst. Die in der vorstehenden Tabelle zusammen- 
Elektrolyse: 125 ccm Lösung. gestellten Ergebnisse der Versuche ı7 bis 22 
Vor der Elektrolyse 2,90n. Sulfit, o,ıon. Alkali, liefern den deutlichen Beweis für die aus den 
nach „ = 2104. „ 0,33», » frūheren Versuchen gefolgerten ursächlichen Be- 
erreichte Sulfitab- ziehungen zwischen Vorbebandlung der Anode, 
nahme. . . .0,74, » Spannung, Potential, -Wert einerseits und 
berechnet für 100°, Dithionatbildung anderseits. 
Sulfatbildung .0,52, „ Versuch 20 ist insofern mit den übrigen 
erreichte Alkalizu- nicht ohne weiteres vergleichbar, weil er mit 
nahme. . . . 0,23, » dreifacher Stromdichte ausgeführt ist, entgegen 
berechnet für 100%, den anderen (vergl. S. 273 bis 275), deshalb 
Dithionat . . . 0,52» ž » sind seine Spannung und Potential entsprechend 
Voltameterkupfer: 2,06 g = 1,75 Amp.- höher. 
Stunden. 


Einer platinierten oder glatten Platinanode 
kommen also auch in einem stark reduzierenden 
Elektrolyten keineswegs bestimmte charakte- 
ristische Potentiale zu, sondern diese hängen 
ganz von der Sauerstoffbeladung ab, die man 
auch hier einer solchen Anode willkürlich durch 
anodische Polarisation, bezw. kathodische oder 
rein chemische Depolarisierung verleihen oder 
entziehen kann. 


Mit zunehmender Sauerstoffbeladung wächst 
das Potential und die Oxydationskraft, also die 
elektrochemische Wirksamkeit der Anode. 


Aus der Tabelle geht hervor, dass erst 
oberhalb eines gewissen Anodenpotentials die 
Fig. 81a u. b. Dithionatbildung eintritt, während unterhalb des- 
selben nur Sulfatbildung erfolgt. 


Die vorstehend besprochenen Erscheinungen 
Ba anoden. Sind für das Verhalten der platinierten und 
potential || Zeit | Spannung | potential glatten Anoden im allgemeinen gleich. 


egen 


in ın 
= ° Minuten Volt |H JH" = 0,0 Aber darin besteht zwischen beiden Elek- 
re = trodenarten ein wesentlicher Unterschied, dass 
die absoluten Werte der Spannungen und 
— 1,136 Potentiale an glatten Anoden grösser sind als 
45 2,170 | — 1,014 || 600 2,280 | — 1,140 an platinierten. Deshalb ist auch an ersteren 
p-Wert = 1,05 Volt. stets Dithionatbildung, nie 100 °/, Sulfatbildung, 


Ausbeute: 43°/, Dithionat, 57 %/, Sulfat. 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


-— ma mm nn nn 
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beobachtet worden, selbst an ausgeglühter glatter 
Anode, die das niedrigste Potential zeigt. 


Hiernach polarisiert sich eine glatte Anode 
offenbar schneller auf ein zur Dithionatbildung 
erforderliches Potential als eine platinierte. 


Der Spannungsunterschied zwischen beiden 
Elektrodenarten ist eine bekannte Tatsache, die 
schon früher von Lorenz, Foerster und 
Müller bei der Chloralkali-Elektrolyse beobachtet 
worden ist. 


Aus den Kurven (Fig. 78a u. b, 79a u. b, 80a 
u. b, 8ıa u. b) ergibt sich, dass im ersten Teil 
der Elektrolyse ein starker Spannungs-, bezw. 
Potentialanstieg erfolgt, der sich in der zweiten 
Hälfte mässigt. Die Kurven, Fig. 78a u. b, welche 
den Verlauf an frisch platinierter und dadurch 
kathodisch polarisierter Anode veranschaulichen, 
weichen von den übrigen durch ihren flachen 
Verlauf ab zum Zeichen, dass eine Sauerstoff- 
beladung im Laufe der Elektrolyse nur sehr 
schwer erfolgen kann. 


Ferner weist die Kurve 78a wie die nächste 
für die anodisch vorpolarisierte Anode am Ende 
einen geringen Spannungsabfall auf, während 
dies bei den entsprechenden Potentialkurven und 
an den glatten Anoden nicht der Fall ist. 
Wahrscheinlich ist dies durch Verminderung 
des Widerstandes des Elektrolyten infolge 
Alkalibildung verursacht worden (vergl. Ver- 
such 26). 


Ohne die Gründe der Polarisierbarkeit von 
Platinanoden hier näher zu besprechen, da diese 
Frage schon oft durch Annahme von rein physi- 
kalischen Absorptionskräften, Ueberspannungen 
u.s. w. diskutiert worden ist, soll nur auf ein 
Moment hingewiesen werden. Nämlich die Oxy- 
dierbarkeit des Platins ), insbesondere des 
Platinmoores zu Platinoxydul durch anodischen 
Sauerstoff, sollte vielleicht mehr als rein physi- 
kalische Absorptionskräfte zur Beantwortung 
obiger Fragen herangezogen werden. Dadurch 
liesse sich vielleicht erklären, warum eine durch 
anodische Sauerstoffabscheidung oxydierte plati- 
nierte Anode ihren teils chemisch, teils rein 
physikalisch durch Absorption gebundenen Sauer- 
stoff langsamer abgibt, als eine glatte Anode, 
welche ihren Sauerstoff hauptsächlich nur locker 
absorbiert hat. 


Freilich würde die Stetigkeit des Potential- 
anstieges und -abfalls an platinierter Elektrode 
erfordern, dass das Platinoxydul im Platinschwarz 
an der Anode eine Phase variabler Konzentration 
bildet, sei es, indem es als Lösungsmittel für 
überschüssigen Sauerstoff, sei es als im Platin 
gelöst, angenommen wird. 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 657 — 685 und 
L. Wöhler, Be. 36, 3417 — 3502. 
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d) Gang des Anodenpotentials 
bei Eintritt der Sauerstoffentwicklung. 


Die vorigen Versuche wurden stets ab- 
gebrochen, bevor die Sulfitkonzentration so 
gering war, dass Sauerstoff auftrat. Daher ist 
bei ihnen der zwischen den an glatten und 
platinierten Anoden unter gleichen Vorbe- 
dingungen eintretende Potentialunterschied ein 
verhältnismässig geringer, ganz ähnlich wie es 
nach Salzers!) Beobachtungen bei der Elektro- 
lyse von Oxalsäurelösungen oder von alkalischen 
Jodkaliumlösungen der Fall ist, bevor sich Sauer- 
stoff entwickelt. Gerade aber wie dort mit dem 
Eintreten der Sauerstoffentwicklung ein starkes 
Emporschnellen der Spannung an glatten Platin- 
anoden über die an platinierten herrschende 
Spannung und damit der bei Sauerstoffent- 
wicklung zwischen beiden Elektrodenarten ge- 
wöhnliche Spannungsunterschied sich herausstellt, 
so war auch bei der Sulfitelektrolyse im Augen- 
blick der Sauerstoffentwicklung an glatter Platin- 
anode ein starker Spannungsanstieg zu erwarten. 

Die Ergebnisse der folgenden drei 


Versuche 23, 24 und 25 


entsprechen dieser Erwartung. Hierbei wurde mit 
platinierten Kathoden gearbeitet, und da die 
wesentlich auf der Alkalibildung beruhende Wider- 
standsänderung im Elektrolyten durch einen von 
vornherein zugesetzten Alkaligehalt der Lösung 
zu vernachlässigen war, so genügte wieder wie 
oben die Aenderung der Klemmenspannung, um 
diejenige des Anodenpotentials zu beurteilen. Die 
allgemeine Anordnung der Versuche war ausser 
durch Wegfall der Potentialmessungen dadurch 
von der der vorigen Versuche verschieden, dass 
der Verlauf der Elektrolyse gasanalytisch ver- 
folgt wurde, um den Eintritt der Sauerstoffent- 
wicklung und deren Fortschreiten zu bestimmen. 

Wird als Elektrolyt wie bei den früheren 
Versuchen eine kalt gesättigte Natriumsulfitlösung 
benutzt und bei 15 bis 200 C. bis zur Sauerstoff- 
entwicklung, also bis zur völligen Oxydation des 
Sulfites elektrolysiert, so scheiden sich an den 
platinierten Elektroden Sulfatkristalle ab, und 
der dadurch entstehende Uebergangswiderstand 
macht die Spannungsmessungen unbrauchbar. 
Deshalb wurde bei den folgenden Versuchen 
ein verdünnterer Elektrolyt benutzt, dadurch 
erhalten, dass eine schon früher elektrolysierte 
Lösung, welche noch etwa ın. Sulfit und I, n 
Alkali neben entsprechendem Sulfat und Dithionat 
enthielt, auf die halbe Konzentration verdünnt 
wurde. 

Eine Bestimmung der Dithionatausbeute hatte 
wegen der Sauerstoffentwicklung keinen Zweck, 
da lediglich der Spannungsverlauf beobachtet 
werden sollte. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 898. 
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Bei allen drei Versuchen war 


De ı Amp. Amp. 


konst. 


2 
konst.; Dg= 


ı qdm Iı qdm 
Temperatur: 150 C. konst. 
Der Kürze halber sollen die Spannungen 
nicht erst in Zahlenreihen, sondern gleich im 


Fig. 82a u. b. 


Zusammenhang mit den zugehörigen Zeiten als 
Kurven mit dem Anstieg der Sauerstoffent- 
wicklung dargestellt werden, und zwar in Kurve 
Fig. 82a u. b an platinierter anodisch polarisierter 


. ap am m a P 


- - 
- 
. 


Cd P2 


so mo £00 Jao 


Fig. 83a u. b. 


Anode, in Kurve Fig. 83a u. b an platinierter 
und kathodisch polarisierter Anode, in Kurve 
Fig. 84a u. b an glatter ausgeglühter Platinanode. 

Man sieht, dass mit Beginn der Sauerstoff- 
entwicklung an glatter Anode ein deutlich be- 
schleunigter Spannungsanstieg erfolgt, der bei 
etwa 70°/, Sauerstoffentwicklung sich wieder 
abflacht und bis dahin rund 0,7 Volt beträgt. 
An den platinierten Anoden ist dagegen in der 


gleichen Periode der Spannungsanstieg viel 
weniger markiert und beträgt nur rund o,2 bis 
0,3 Volt, so dass nachher zwischen beiden Elek- 
trodenarten der Spannungsunterschied von etwa 
0,4 Volt herrscht, also etwa derselbe, wie bei 
den Versuchen von Foerster und Müller (l. c.). 


Fig. 84a u. b. 


4. Einfluss der Stromdichte. 


Aus den bisher beschriebenen Versuchen, 
welche nur mit sehr mässigen Stromdichten, 


hauptsächlich - an - durchgeführt wurden, geht 


schon hervor, dass die Verhältnisse bei der 
Dithionatbildung anders liegen als bei dem Per- 
sulfatprozess, der bekanntlich hohe anodische 
Stromdichten erfordert. 


Bei der weiteren Untersuchung über den 
Einfluss der anodischen Stromdichte wurde 
zunächst gefunden, dass eine geringe Erhöhung 


3 Amp: keinen bemerkbaren Ein- 
ı qdm 


fluss ausübte, wie folgender Versuch zeigt. 


derselben auf 


Versuch 26. 


Versuchsanordnung: Dieselbe wie bei den 
Versuchen 17 u. f. 


Vorbehandlung der Anode: frisch platinierte 
Anode, 15 Stunden mit 0,5 Amp. in Natronlauge 
anodisch polarisiert. 


Kathode: Platiniertes Platin. 
Stromstärke: 0,51 Amp. konst. 
3 Amp. 3 Amp. 
D=% P. Dg= | 
ı qdm ı qdm 
Temperatur: 150 konst. 
Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 
Vor der Elektrolyse 2,89 n. Sulfit, 0,08n. Alkali, 


nach » n 1,53 » » 0,48 ”» n 
erreichte Sulfitab- 
nahme . 1,36, ,» 
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für 100 /, Sulfat 
berechnet . 0,96n. Sulfit, 
erreichte Alkalizu- 
nahme. 
für 1000, Dithionat 
berechnet 
Voltameterkupfer: 
Stunden. 
Ausbeute: 41,6), Dithionat, 58,4 °/, Sulfat. 


Spannungs- und Potentialverlauf. 


o,4on. Alkali, 


0,96 „ » 
3,79 g = 3,201 Amp.- 


Anodische 
Stromdichte 


Zeit in Minuten 


Spannung Anodenpotential 
in Volt HJH’ = 0,0 


3 i qdm 1,900 — 0,811 
Io 2Amp. 2,330 — 0,871 
I5 3,» 2,710 — 0,911 
30 3» 2,715 — 0,933 
45 3 » Es — 0,977 
60 Fy 2,720 — 0,985 

240 2. 2,650 — 1,021 
360 3-5 2,620 — 1,047 


-Wert = 1,47 Volt. 


Der Abfall der Klemmenspannung gegen 
Ende ist, ähnlich wie in Versuch 17, auf eine Ver- 
minderung des Widerstandes der Zelle durch 
Alkalibildung zurückzuführen. War bei einer so 
mässigen Erhöhung der Stromdichte wie im 
vorigen Versuche nach allgemeiner Erfahrung 
keine wesentliche Aenderung zu erwarten, so 
mussten bedeutend höhere anodischeStromdichten 
doch schliesslich dieDithionatbildung beeinflussen. 


Versuch 27. 


Versuchsanordnung: Im allgemeinen wie inVer- 
such 26. Da aber lediglich auf die Bestimmung der 
Dithionatausbeute Gewicht gelegt wurde, so wurde 
nur Anfangs- und Endspannung notiert, und 
wegen deren grossen Wert auf die Bestimmung 
des Potentialverlaufes an der Anode verzichtet. 

Vorbehandlung der Anode: Dieselbe plati- 
nierte Anode des vorigen Versuches, nicht nach- 
platiniert, aber ı5 Stunden in Natronlauge mit 
0,5 Amp. anodisch polarisiert. 

Kathode: Dasselbe platinierte Platinblech wie 
vorher. 

Stromstärke: 1,7 Amp. konst. 
ro Amp.. 10o Amp. 

ı qdm ? "#7 qdm ` 

Temperatur: 150 konst. 

Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 
Vor der Elektrolyse 3,01 n. Sulfit, 0,08n. Akali, 
nach „ 0,49» n»n 09695 n 
erreichte Sulfitab- 

nahme . ; 

für 100), Sulfat 

berechnet E y 3% 
erreichte Alkalizu- 

nahme . A 
für 100°/, Dithionat 

berechnet 


A 


2,52 ” ” 


0,61 ” » 


1,87 „ ” 
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Voltameterkupfer: 7,40 g8=6,25 Amp.-Stunden. 
Ausbeute: 34 fọ Dithionat, 66 %/, Sulfat. 
Spannung zu Anfang: 5,6 Volt, 
Spannung zu Ende: 4,8 Volt. 
(Vergl. den Spannungsabfall des vor. Versuches.) 
Die Erhöhung der anodischen Stromdichte auf 
ıo Amp. 
Iı qdm 
eine Erniedrigung der Dithionatausbeute um etwa 
5 bis 80), im Vergleich mit den Versuchen 18 
und 26. Es lag nunmehr nahe, die Wirkung 
extrem hoher anodischer Stromdichten festzu-: 
stellen, wie sie bei der Persulfatelektrolyse an- 
gewendet werden. Hierzu diente der folgende 
Versuch. 


bewirkte hiernach an platinierter Anode 


Versuch 28. 


Versuchsanordnung: Dieselbe wurde nach 
dem Vorbild der ersten Elektrolysen getroffen, 
mit gasdicht verschlossener Zelle, um den Prozess 
gasanalytisch zu verfolgen. 

Anode: ein Platindrahtgitter, 
umgeben von 

zwei Kathoden: ebenfalls Platindrahtgitter. 

Stromstärke: 5 Amp. konst., also 

Da4 und Dk extrem hoch. 

Temperatur: 15° konst. 

Elektrolyt: 275 ccm gesättigte Natriumsulfit- 
lösung. | 


beiderseitig 


Reduktion 
in Prozenten 


Zeit 


Oxydation 
in Minuten 


ii Prozenten Sulfitgehalt | Alkaligehalt 


180 
210 
240 
Spannung zu Anfang: 6,5 Volt, 

Spannung zu Ende: 7,0 Volt. 
Voltameterkupfer:23,77 g= 20 Amp.-Stunden. 
Ausbeute: o 0f Dithionat. 


Das Ergebnis dieses Versuches lautet, dass 
bei extrem hoher anodischer Stromdichte kein 
Dithionat gebildet und schon nach kurzer Zeit 
Sauerstoff entwickelt wird, der unter diesen 
Verhältnissen offenbar nicht genug Sulfit an der 
Anode vorfindet, um vollkommen zu dessen 
Oxydation zu dienen. 

Zur Berechnung der Dithionatausbeute konnte 
gemäss den Darlegungen auf S. 269 u. f. nur der 
Alkalititer der Lösung benutzt werden, deren 
hydrolytische Spaltung mit abnehmendem Sulfit- 
gehalt und zunehmendem Sulfatgehalt natur- 
gemäss ihrem absoluten Betrag nach fast ver- 
schwinden musste, wie es auch der Beobachtung 
entsprach. 

Das vorstehende Versuchsergebnis bildet 
einen zweiten Grenzfall für die Dithionatbildung, 
nachdem sich schon in Versuch 17 gezeigt hatte, 
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dass bei mässiger Stromdichte an vorher 
kathodisch polarisierter Anode ebenfalls kein 
Dithionat entsteht. 


5. Einfiuss der Temperatur. 

Ueber den mutmasslichen Einfluss ver- 
schiedener Temperaturen auf die Dithionat- 
bildung liess sich im voraus nur die Erwartung 
aussprechen, dass durch Temperaturerhöhung die 
Entstehung von Dithionat dann beeinträchtigt 
würde, wenn dieser Körper nur bei niedrigen, 
bezw. mittleren Temperaturen beständig wäre, 
wie z. B. das analog gebildete Persulfat oder 
Perkarbonat. Tatsächlich ist aber Dithionat in 
neutraler und alkalischer Lösung auch bei höheren 
Temperaturen ziemlich beständig, und nur die 
freie Dithionsäure wird erst bei Siedehitze all- 
mählich zu Schwefelsäure oxydiert. 

Interessant war hiernach die Untersuchung 
der Frage, ob unter den Bedingungen, welche 
bei 150 C. kein Dithionat entstehen liessen, 
durch Erhöhung der Temperatur seine Bildung 
etwa zu ermöglichen sei. 


Versuch 29. 


Versuchsanordnung: wie in Versuch 27. 

Vorbehandlung der Anode: frisch platiniertes 
und dadurch kathodisch polarisiertes Platinblech 
22 qcm wirksame Oberfläche. 

Kathode: platiniert wie früher. 

Stromstärke: 0,22 Amp. konst. 


Diı= EAmp: konst. 
Iı qdm 


Temperatur: 60 bis 70? C. 
Elektrolyt: 100 ccm Lösung. 


Vor der Elektrolyse 3,01 n. Sulfit, 0,09. n. Alkali, 
nach 1 1,40, y 0,40 ,, 1) 
erreichte Sulfitab- 
nahme . TOi ji 
für 100), Sulfat 
berechnet . 
erreichte Alkalizu- 
nahme . 
für 100%), Dithionat 
berechnet . 1305, 

Voltameterkupfer: 410g 3,46 Amp.-Stunden. 

Ausbeute: 23,8 %/, Dithionat, 76,2 %/, Sulfat. 

Oxydation: 100 A konst. 

Spannung: 1,20 bis 1,29 Volt. 

Dieser Versuch lehrt, dass selbst an kathodisch 
ı Amp. 
ı qdm 
Dithionatbildung durch Temperaturerhöhung auf 
60 bis 700 C. hervorgerufen wird, während bei 
Zimmertemperatur unter sonst gleichen Be- 
dingungen nur Sulfat entsteht (vergl. Versuch 17). 

Hiernach war der andere Grenzfall, extrem 
hohe anodische Stromdichte, bei derselben Tem- 
peratur zu untersuchen. 


1,30 ,, 29 


0,31 » „ 


vorpolarisierter platinierter Anode bei 
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Versuch 30. 


Versuchsanordnung: wie in Versuch 28. 

Anode: ein Platindrahtgitter, beiderseitig 
umgeben von zwei gleich gestalteten Gitter- 
kathoden. 

Stromstärke: 5 Amp. konst., also 

Da und De: extrem hoch. 

Spannung: 4,7 Volt. 

Temperatur: 700 C. 

Elektrolyt: 275 ccm warm gesättigte Natrium- 
sulfitlösung. 


Zeit Reduktion 


Oxydation 
in Stunden 


Sulfitgehalt | Alkaligehalt 


in Prozenten | in Prozenten 


Dieser Versuch ist in seiner Anordnung 
direkt vergleichbar mit Versuch 28 und unter- 
scheidet sich von diesem nur durch die höhere 
Sulfitkonzentration und Temperatur, letztere 
vermag hiernach selbst bei extrem hoher anodi- 
scher Stromdichte Dithionatbildung hervorzurufen 
im Einklang mit dem vorigen Versuch. 

Dass in diesem Versuch die höhere Sulfit- 
konzentration keinen Einfluss auf Dithionatbildung 
ausübt, obwohl an und für sich zu erwarten 
wäre, geht aus späteren Versuchen über die 
Wirkung der Konzentration hervor. 

Die Dithionatausbeute betrug bis zur be- 
ginnenden Sauerstoffentwicklung 16 /,, von da 
ab fand nur Sulfatbildung statt, was aus dem 
von diesem Punkte ab gleichbleibenden Alkali- 
titer hervorgeht. 


Die vorhergehenden Versuche waren durch 
solche über den Einfluss von Temperaturen unter 
150 C. zu ergänzen, und zwar mit glatten 
Anoden, an denen, wie oben erwähnt, bei 150 
stets mehr oder weniger reichlich Dithionat ent- 
steht. Ankathodisch polarisierten, platinierten und 
an Gitterkathoden war naturgemäss bei Tempe- 
ratären unter 150 C. keine Dithionatbildung zu 
erwarten. Platinierte Anoden eigneten sich des- 
halb nicht, weil sich an ihnen bei tiefen Tempe- 
raturen leicht Kristalle abschieden. 


Versuch 31. 


Versuchsanordnung: Im allgemeinen wie in 
den vorigen Versuchen. Die Elektrolysierzelle 
befand sich in einem Hempelschen Kühlkasten, 
der mit schmelzendem Eis angefüllt war. 


Anode: Glattes, ausgeglühtes Platinblech, 
5o qcm wirksame Fläche, beiderseitig umgeben 
von zwei Platindrahtgitter-Kathoden. 


Stromstärke: 0,5 Amp. konst., also 
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Spannung am Anfang: 2,70 Volt, 

Spannung am Ende: 3,55 Volt. 

Temperatur: o? konst. 

Elektrolyt: ı25 ccm Lösung, 1,87n. Sulfit- 
gehalt. 


Reduktion 
in Prozenten 


Zeit 
in Stunden 


Oxydation 
in Prozenten 


Sulfitgehalt | Alkaligehalt 


Voltameterkupfer: 2,99 g = 2,5 Amp.-Stunden. 
Erreichte Sulfitab- 
nahme. . . . 
für 100 fọ Sulfat 
berechnet . 
erreichte Alkalizu- 
nahme. . . 
für 100], Dithionat 
berechnet. . 0,76,» 
Ausbeute: 26 9), Dithionat, 74 lo Sulfat. 


0,95 n. Sulfit, 


0,76 » » 


0,20 n. Alkali, 


Versuch 32. 


Versuchsanordnung: Elektroden, Stromstärke 
und -dichte die gleichen wie in Versuch 31. 

Temperatur: — 13 bis — 5° C. 

Zellenlösung: 125 ccm, wegen der tiefen 
Temperatur nur 1,39 n. Sulfitgehalt. 


Reduktion 
in Prozenten 


Zeit 
in Stunden 


Oxydation 
in Prozenten 


Sulfitgehalt | Alkaligehalt 


Voltameterkupfer: 2,35 g = 2,0 Amp.-Stunden. 
Erreichte Sulfitab- . 
nahme. . . 0,68n. Sulfit, 
für 100 f Sulfat 
berechnet. . .0,60, „ 
erreichte Alkalizu- 

nahme . 

für 1000 Dithionat 

berechnet . 0,60, ,„ 

Ausbeute: 13, bezw. 119), Dithionat, 87, bezw. 
89 lo Sulfat. 

Die Versuche lehren, dass auch bei tiefen 
Temperaturen und bei der hier benutzten 
mässigen Sulfitkonzentration (1,39 n. anfangs) 
Dithionatbildung möglich ist. 


0,07n. Alkali, 


6. Einfluss der Konzentration. 


Führt man eine Sulfitelektrolyse mit kon- 


stanter Stromstärke durch, so nimmt dauernd 
die Sulfitkonzentration ab, der Alkaligehalt bei 
Dithionatbildung zu und ebenso das Anoden- 
potential. Der erstere Einfluss muss für die 
Dithionatbildung ungünstig sein, denn ihre Ge- 
schwindigkeit ist nach Gleichung 3 (S. 267), da 
aus 2 Mol Sulfit ı Mol Dithionat entsteht, pro- 
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portional dem Quadrat, die der Sulfatbildung 
aber nur der ersten Potenz der an der Anode 
herrschenden Sulfitkonzentration. Das Ansteigen 
des Anodenpotentials ist dagegen gerade der 
Dithionatbildung günstig. Es war daher von 
Interesse, zu studieren, wie im Verlauf derselben 
Elektrolyse mit der Zeit der Umfang der Dithionat- 
bildung sich gestaltet. Deshalb wurde am 
folgenden Versuche derselbe während der Elek- 
trolyse verfolgt. 


Versuch 33. 


Versuchsanordnung: Wie in den ersten Ver- 
suchen 1 u. f. 

Anode: Glattes, ausgeglühtes Platinblech, 
wirksame Fläche 1,2 qdm, umgeben von zwei 
Platindrahtgitter-Kathoden. 


Stromstärke: 1,25 Amp. konst., also 
D= 1,04 Amp. 
ı qdm 
Temperatur: 150 konst. 


Spannung: 2,4 bis 3,3 Volt. 


Elektrolyt: 375 ccm Natriumsulfitlösung, 
3551. 
„ae 365 gs £ a|s E _ oo l|osgal=8,0 
25 48 S y SES2|I|55P2 ERS |H. O2 
s | &s | Sg dar | sa) 
o 0,10 
0,06 
2 0,16 
0,06 
0,24 
0,06 
0,30 
0,06 
8 0,36 
0,06 
Io 0,42 
0,06 
12 0,48 
0,06 
14 0,54 
0,07 
16 0,61 
0,07 
18 0,69 
0,02 
19 0,70 
Voltameterkupfer: 28,21 g = 23,81 Amp.- 
Stunden. 
Erreichte Sulfitab- 
nahme. . . 3,07 n. Sulfit, 
für roo? Sulfat 
berechnet . 2,385, » 
erreichte Alkalizu- 
nahme. . 0,63 n. Alkali, 
für 1000), Dithionat 
berechnet . 2,38, , 


Ausbeute: 26,3 h Dithionat, 73,7 lo Sulfat. 


Der Umfang der Dithionatbildung bleibt 
hiernach trotz abnehmender Sulfitkonzentration 
nahezu konstant, ohne Zweifel infolge des An- 
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steigens des Anodenpotentials, das die Entstehung 
des Dithionates zunehmend begünstigt. 


7. Einfluss der Alkalität. 

Da im Verlauf der Dithionatbildung der 
Elektrolyt zunehmend alkalischer wird, so war 
es möglich, dass auch dieser Umstand die 
Dithionatausbeute konstant erhielt. 

Aus den bisher gesammelten Beobachtungen 
ist jedenfalls zu schliessen, dass ein mehr oder 
weniger grosser Alkaligehalt den Dithionat- 
prozess nicht beeinträchtigt. Es war deshalb 
nur die Frage zu beantworten, ob freies Alkali 
wesentlich fördernd wirkt. 

Die beiden folgenden Versuche, die sich in 
den Bedingungen nur durch ihren Alkaligehalt 
unterscheiden, sollen darüber Aufschluss geben. 

Es war bei Versuch 34 der Elektrolyt von vorn- 
herein 1,72n. alkalisch, bei Versuch 35 nur 0,06n. 


Versuch 34. 


Versuchsanordnung: Wie in Versuch 17 u. f. 
mit Beobachtung des Spannungs- und Anoden- 
potentialverlaufes. 

Vorbehandlung der Anode: Die in den Ver- 
suchen 17 bis 20 benutzte platinierte Platinanode, 
nicht frisch platiniert, 15 Stunden mit 0,5 Amp. 
in Natronlauge anodisch polarisiert. Wirksame 
Fläche 17 qdm. 

Kathode: Platiniertes Platinblech wie in 
Versuch 17 u. f. 

Stromstärke: 0,17 Amp. konst. 


Da=—— = Amp: konst. 
ıqdm 


Temperatur: 150 konst. 
Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 
Vor der Elektrolyse 1,81 n. Sulfit, 1,72 n. Alkali, 
nach n 1,22 » n 1,89 » ” 
Erreichte Sulfitab- 
nahme. . .0,590. „ 
für 100 h Sulfat 
berechnet . 
erreichte Alkalizu- 
nahme. . . 
für 100°/, Dithionat 
berechnet . 0,42, » 
Voltameterkupfer: 1,64g= 1,39 Amp.-Stunden. 
Ausbeute: 40 f Dithionat, 60 jọ Sulfat. 


0,42 » » 


O,170. » 


Zeit in Minuten | Spannung in Volt | Anodenpotential HJH’ = 0,0 


I 1,800 — 0,850 
Io 1,850 0,878 
20 1,855 — 0,904 
30 1,855 — 0,912 
45 1,870 — 0,920 
60 1,875 — 0,926 
75 1,875 — 0,928 

150 1,875 — 0,942 
285 1,900 — 0,952 
430 1,920 — 0,962 
480 1,925 — 0,966 


-Wert = 1,43 Volt. 
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Versuch 35. 


Versuchsanordnung: Die gleiche wie in 
Versuch 34. 

Vorbehandlung der Anode: Dieselbe des 
vorigen Versuches, nicht frisch platiniert, 
ı5 Stunden mit 0,5 Amp. in Natronlauge ano- 
disch polarisiert. 

Stromstärke und -dichte wie in Versuch 34. 

Temperatur: 15° konst. 

Elektrolyt: 125 ccm Lösung. 

Vor der Elektrolyse 1,90 n. Sulfit, 0,06n. Alkali, 
nach „ 125» » . 9,24» „ 
Erreichte Sulfitab- 
nahme. . .0,65n. ,, 
für 100 9), Sulfat 
berechnet . 
erreichte Alkalizu- 
nahme. . 
für 1000 Dithionat 
berechnet . 0,465n. „, 


Voltameterkupfer: 1,84g=1,55 Amp.-Stunden. 
Ausbeute: 40 f Dithionat, 60 %/, Sulfat. 


0,4651. „, 


0,18n. „ 


Zeit in Minuten Anodenpotential Ha H° = 0,0 


Spannung in Volt 


p-Wert = 1,42 Volt. 


ı) Der vorübergehende Spannungs- und Potentialabfall ist 
durch versehentlich eingetreteüe kurze Stromunterbrechung ver- 
ursacht worden. 


Das Ergebnis lautet somit, dass die Dithionat- 
bildung durch freies Alkali weder beeinträchtigt 
noch gefördert wird, soweit überhaupt die Ver- 
schiedenheit des Anodenpotentials in jenen 
Versuchen einen Vergleich zulässt. 


Alle bisher studierten Eigenschaften des 
Elektrolyten, wie Temperatur, Konzentration, 
Alkalität, sind von untergeordneter Bedeutung 
gegenüber demEinfluss der Elektrodenbeschaffen- 
heit, welche in erster Linie das Potential und 
die Wirksamkeit der Anode beeinflusst. 


Geht man nunmehr zu einem sauren Elek- 


‚trolyten über, so findet man, dass eine beträcht- 


liche Wasserstoff-Ionenkonzentration die Di- 
thionatbildung entscheidend und ausschliesslich 
beeinflusst. 


F. Verhalten des Bisulfites bei der Elektrolyse. 
ı. Allgemeiner Gesamtverlauf und Produkte. 
Die in der Einleitung bereits erwähnten, 

bisher veröffentlichten Arbeiten über die Elek- 
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trolyse des Bisulfites haben sich hauptsächlich 
mit den Reduktionsvorgängen an der Kathode 
beschäftigt, während über die anodischen Vor- 
gänge nur mitgeteilt ist, dass aus dem Schweflig- 
säure- das Schwefelsäure-Ion entsteht. 

Es blieb somit die Frage noch zu entscheiden, 
ob Dithionat auch aus Bisulfit elektrolytisch ge- 
bildet werden kann. Die ersten zur Beantwortung 
dieser Frage angestellten Versuche lehrten nun, 
dass die Elektrolyse des Bisulfites für diesen 
Zweck nicht einfach ohne Diaphragma, wie die 
des neutralen oder alkalischen Sulfites durch- 
geführt werden kann. Denn die kathodischen 
Reduktionsvorgänge verwickeln die Reaktionen 
in der Zelle ausserordentlich, wie aus folgendem 
Versuche hervorgeht. 


Versuch 36. 


Versuchsanordnung: Wie in den ersten Ver: 
suchen ı u.f. 

Elektrolyt: 150 ccm kaltgesättigte Natrium- 
bisulfitlösung, SO,-Gehalt: 9,8 n.; Säuregehalt: 
4,9 n. 
Anode: Glattes, ausgeglühtes Platinblech, 
Gesamtfläche 50o qcm, beiderseitig umgeben von 
zwei Platindrahtgitter-Kathoden. 

Stromstärke: 0,5 Amp. konst. 


sup, Dg= extrem hoch. 
ı qdm ’ 


Spannung: 1,8 bis 2,0 Volt. 
Temperatur: 120 C. konst. 


Zeit Oxydation | Reduktion SOs- Gehalt Säuregehalt 
in Minuten lin Prozentenlin Prozenten| „na normaler | in normaler 
Konzentration | Konzentration 
S Ea E 9,80 49 

1 100 90 9,55 4.45 

2 100 9,48 4,40 

3 100 88 9,42 4,40 

4 100 89 9,21 425 

5 TOO 88 8,98 4,10 

8 oo 85 8,34 3,90 


Aus der unregelmässigen Abnahme des SO;- 
und freien Säuregehaltes liessen sich keine 
sicheren Schlüsse auf die Vorgänge ziehen. 

Nur qualitativ konnten folgende Beobach- 
tungen gemacht werden. 

Es fiel nach einigen Stunden in der Zelle ein 
Salz aus, dessen Analyse folgende Zahlen ergab: 


Angewandte Substanzmenge 0,4012 £, 
lieferte BaSO, . - 0,2885 g, 
die äquivalente Na S0,- Menge 

beträgt . . . >. 0,1758 g, 
folglich enthält die Substanz: 

Nas 504 === 4 . 43,8 fos 
Das Salz. Na, S041 Io 3,0 ent- 

hält Sulfat (Na, SO) 44,1 hos 
Angewandte Substanzmenge 1,1463 £, 
Glühverlust (3,0) 0,6570 8, 


d. h. die Substanz enthält AO 57,3 l» 
Na, SO, 10 H,O enthalt H,O . 55,9 fo. 
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Nach diesen Zahlen ist das abgeschiedene 
Salz das neutrale Sulfat, und nicht etwa das 
Bisulfat, denn dies enthält nur ı Mol H, O = etwa 
14 f und wäre mit der geringen Wasserstoff- 
lonenkonzentration einer Bisulfitlösung unver- 
einbar. 

Ausser Sulfat und dem kathodisch gebildeten 
Hydrosulfit entsteht noch ein anderes Salz, 
wahrscheinlich an der Kathode, das auf Grund 
der folgenden Analysen als Thiosulfat an- 
gesprochen werden muss. Versetzt man nämlich 
den über dem ausgefallenen Salz verbleibenden 
Elektrolyten mit Kupfervitriol-Lösung bis zur 
grüngelben Färbung, so scheidet sich im Laufe 
einiger Zeit ein eigelber, fein verästelter Körper 
ab, den man ebenfalls erhält, wenn Kupfer- 
sulfatlösung mit Thiosulfat bis zur hellgrünen 
Färbung vermischt wird. 

Sein qualitatives Verhalten ist folgendes: 

In verdünnter Lösung erscheint der gelbe 
Körper erst beim Erwärmen, in konzentrierter‘ 
Lösung schon in der Kälte. Bei längerem Er- 
hitzen wird er braun bis schwarzbraun. Ab- 
filtriert, gewaschen und auf dem Tonteller im 
Exsikkator getrocknet, verliert das gelbe Salz 
an Gewicht und wird allmählich dunkler. Beim 
Erwärmen des trocknen Körpers geht die hell- 
gelbe Farbe durch Dunkelgelb in Blauschwarz 
über, unter Entweichen von schwefliger Säure. 
Beim stärkeren Erhitzen bis zum Glühen tritt 
die blaue Schwefelflamme auf, geschmolzen erhält 
man auf Silber Heparreaktion; qualitativ erhält 
man Kupfer und. Natrium, es muss also ein 
Doppel-, bezw. Komplexsalz dieser beiden Metalle 
vorliegen. Mit verdünnten Säuren gibt der 
gelbe Körper keine schweflige Säure, wohl aber 
mit konzentrierten unter Schwefelabscheidung. 
Die letztere Reaktion spricht sehr dafür, dass 
man ein Doppelsalz der Thioschwefelsäure vor 
sich hat. 

Ferner deutet der Uebergang der gelben 
Farbe in die blauschwarze beim Erwärmen darauf 
hin, dass das Natrium -Kupferthiosulfat in Kupfer- 
sulfür und schweflige Säure zersetzt wird. In 
überschüssiger Natriumthiosulfatlösung löst sich 
das gelbe Salz farblos auf. 

"Da der Körper wegen seiner Unbeständig- 
keit schwer zu reinigen war, so verursachte die 
quantitative Analyse beträchtliche Schwierig- 
keiten. 

Es wurden folgende Werte gefunden, die 
ungefähr mit dem gelben Doppelsalz überein- 
stimmen: 


Cua Sa Og * Nan S2 Oz ° +- 2 H,O 


Gefunden: Ou 29,65 °/,, berechnet: 29,33 fo, 
Na 8,3? 0? 10,62 Ofo» 
S 28,7h, 29,55 o- 


Dieser Körper entsteht aus Natriumthiosulfat 
und einem Ueberschuss von Kupfervitriol. Im 
übrigen stimmt das Verhalten dieses Salzes mit 
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dem oben beschriebenen, im Elektrolyten ge- 
fundenen gut überein. 

Wenn die gefundenen Werte von Na und S 
etwas niedriger sind, so ist dies dadurch zu 
erklären, dass das gelbe Salz nicht vollkommen 
getrocknet werden konnte, um die sonst rasch 
eintretende Zersetzung zu verhüten. Immerhin 
stimmen die gefundenen Werte mit den be- 
rechneten in Anbetracht dieser analytischen 
Schwierigkeiten befriedigend überein, so dass 
dieser Körper als das Doppel-, bezw. Komplex- 
salz Ouz Sz0z- Na, 5,052 H,O angesprochen 
werden darf. 

Wie man sich die Bildung des Natrium- 
thiosulfates bei der Elektrolyse des Bisulfites ohne 
Diaphragma zu denken hat, ob primär auf rein 
elektrochemischem Wege oder durch irgend 
welche Wechselwirkung zwischen anderen elek- 
trochemischen Reaktionsprodukten, darüber lassen 
sich bis jetzt keine begründeten Vermutungen 
anstellen, und die Beantwortung dieser Frage 
mag späteren Forschungen überlassen bleiben. 


Der vorstehend beschriebene Versuch lässt 
erkennen, dass die Vorgänge bei der Elektrolyse 
des Bisulfites ohne Diaphragma ziemlich ver- 
wickelt sind und der analytischen Verfolgung 
der Proben ausserordentliche Schwierigkeiten 
bieten. . , 

Hiernach musste es auch aussichtslos sein, 
die Frage nach der Dithionatbildung aus Bi- 
sulfit bei dieser Versuchsanordnung ohne Dia- 
phragma und mit den beim neutralen und 
alkalischen Sulfit benutzten Methoden zu be- 
antworten. 

Man hätte vielleicht die folgende Reaktion 
erwarten können: | 

2 Na H S0; -++ O = Na; S Os + A, O. 

Hiernach würde die Acidität des Bisulfits 
allmählich abnehmen müssen. Dies findet aber 
auch statt durch die Einwirkung der aus dem 
Bisulfit gebildeten freien Schwefelsäure, bezw. 
deren Wasserstoffionen auf die Bisulfitanionen 
nach der Gleichung: 

H -+ HS0; = H, 0 + 80, 

was ein Entweichen von schwefliger Säure zur 
Folge hat. Aus der Abnahme des freien Säure- 
gehaltes konnten somit keine Schlüsse auf 
Dithionatbildung gezogen werden, ebensowenig 
aus der Sulfitabnahme durch Titration mit Jod- 
lösung, da diese ebenfalls auf das gebildete 
Hydrosulfit und Thiosulfat einwirkt. 

Infolge dieser durch die kathodischen Re- 
duktionen verwickelten Vorgänge in der Zelle 
mussten die anodischen Vorgänge zur Fest- 
stellung einer Dithionatbildung getrennt von 
‚den kathodischen studiert, also mit Diaphragma 
elektrolysiert werden. 

Da im Anodenraum die Sulfitabnahme so- 
wohl im Entweichen von schwefliger Säure, 
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als auch durch Herausdiffundieren aus dem 
Diaphragma beeinflusst ist, blieb zur Ermittelung 
einer möglichen Dithionatbildung nur der Weg 
übrig, gewichtsanalytisch das gebildete Sulfat 
zu bestimmen. Denn da 1oo prozentiger Sauer- 
stoffverbrauch an der Anode gasanalytisch nach- 
gewiesen wurde, so konnte für den Fall 
100 prozentiger Sulfatbildung Dithionat nicht 
entstehen. Betrug die Sulfatmenge weniger 
als roo, so musste bei roo prozentiger 
Oxydation der Rest auf Dithionatbildung ent- 
fallen. Um diese Methode sicher anwenden 
zu können, musste dafür gesorgt werden, dass 
der Bisulfitgehalt der Anodenlösung nicht durch 
Zuwanderung von SO,-Ionen aus dem Kathoden- 
raum vermehrt wurde. Die Kathodenlösung 
durfte also weder SO,-, noch SO,-Ionen ent- 
halten; deshalb wurde Aetznatronlauge gewählt, 
da die nach der Anode wandernden OF-Ionen 
keine Störung verursachten, sondern vielmehr 
das Entweichen von schwefliger Säure ver- 
minderten. 


2. Die anodischen Vorgänge. 

In einem kleinen 150 ccm fassenden cylin- 
drischen Glasgefäss war eine 60 ccm fassende 
Pukallsche Tonzelle eingesetzt, die als 
Kathodenraum diente und eine Platinkathode 
und ı5 prozentige Natronlauge enthielt. 

Im Aussenraum war eine genau abgeniessene 
Menge etwa 1/, kalt gesättigter Natriumbisulfit- 
lösung, deren SO,-Gehalt titrimetrisch mit Jod- 
lösung und deren anfänglicher SO,-Gehalt (da 
Bisulfit immer etwas Sulfat enthält) gewichts- 
analytisch genau festgestellt worden waren. 
Die Anoden waren zwei glatte Platinbleche mit 
0,50 qdm wirksamer Fläche. 

Der Anodenraum war zur Abhaltung des 
Luftsauerstoffes und um schweflige Säure am 
Entweichen möglicht zu hindern, durch Gummi- 
stopfen gasdicht verschlossen. Die Anoden- 
zuführungen waren ebenfalls gasdicht. Zur 
Bestimmung der hindurchgegangenen Strom- 
menge war ein Oettelsches Kupfervoltameter 
in den Stromkreis geschaltet. Die 100 prozentige 
Oxydation von 1/, gesättigter Bisulfitlösung mit 

Di ı Amp. 
ı qdm 
war in einem Vorversuch gasanalytisch fest- 
gestellt worden. Die Stromstärke wurde konstant 
erhalten. 

Die Elektrolyse wurde nur so lange fort- 
gesetzt, als 100 prozentige Oxydation erfolgte, 
und zwar, bis der Sulfitgehalt auf etwa 0,4 fache 
Normalität gesunken war. Die Elektrolysier- 
zelle stand in einem Thermostaten von 150 C. 

Am Schluss der Elektrolyse wurde die ge- 
samte Kathoden- und Anodenflüssigkeit ver- 
einigt und durch das Tondiaphragma ıo bis 
ı5 mal destilliertes Wasser mit der Saugpumpe 
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gesaugt, bis die in den Poren eingeschlossene 
Sulfatlösung möglichst quantitativ entfernt war 
(Prüfung mit Chlorbaryum). Von den ver- 
einigten Lösungen wurde ein aliquoter Teil zur 
Sulfatbestimmung benutzt, nachdem der noch 
vorhandene geringe Gehalt an Sulfit durch 
starkes Ansäuern mit Salzsäure und Durchleiten 
von Wasserstoff verjagt worden war. Aus der 
erbaltenen Gesamtsulfatmenge wurde der vor 
der Elektrolyse in der Bisulfitlösung enthaltene 
und vorher schon bestimmte geringe Sulfat- 
gehalt abgezogen und nach der aufgewandten 
Strommenge die prozentige Stromausbeute an 
Sulfat berechnet. 

Da die folgenden Versuche sich nur durch 
das Anodenmaterial unterscheiden, so brauchen 
lediglich die Resultate der anodischen Vorgänge 
aufgeführt zu werden. 


Bei allen Versuchen wurde die gleiche 
Stromdichte 
ı Amp. 
Di = p 
ı qdm 
benutzt. 
S g Sulfat- 
Versuch Anodenmaterial | an | Temperatur bildung 
Nr. Volt a Frozenten Prozenten 
glattes 15° C. 
37 Platinblech |3907 31T] konst. 994 
platiniertes nr 150, ©. 
38 | Platin 2,6 — 2,7 konst. 98,9 
Bleiblech mit 15° C. 
39 | PbO, überzog. | 37 — 38 konst. | 999 
Platin mit 15° C. 
49 | MnO;-Ueberz.1)| 3'4 — 35| konst. | 9%5 
| glattes Platin 22-23] 60— 70°C. | 99,7 


ı) Der Superoxydniederschlag verschwand allmählich. 


Das Ergebnis dieser Versuchsreihe ist somit 
sehr einfach, es findet lediglich Sulfatbildung 
bei den verschiedensten Anodenpotentialen statt, 
Dithionat vermag sich also in Bisulfitlösung 
nicht zu bilden. 

Der geringe Unterschied der gefundenen 
Werte gegen 1oo prozentige Sulfatbildung ist 
durch die Schwierigkeit bedingt gewesen, die 
letzten in dem Diaphragma eingeschlossenen 
Spuren des Elektrolyten zu entfernen. 


Theoretisch liess sich im voraus kaum eine 
irgendwie begründete Vermutung aufstellen, ob 
bei der Elektrolyse von Bisulfit, also oberhalb 
einer gewissen beträchtlichen Wasserstoffionen- 
Konzentration Dithionatbildung zu erwarten sei 
oder nicht. 

Die nähere Erörterung dieser Frage führt 
zu einer zusammenfassenden Besprechung aller 
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bisher gefundener Versuchsergebnisse, sowie zu 
einem Vergleich der Dithionatbildung auf rein 
chemischem Wege mit der elektrolytischen Dar- 
stellung. 


G. Theoretischer Teil. 
t. Mechanismus der Dithionatbildung. 

Das wesentliche Ergebnis der vorstehenden 
Untersuchungen lautet, dass für die bei der 
Elektrolyse von Sulfiten mögliche Dithionat- 
bildung einerseits ein genügend hohes Anoden- 
potential, anderseits aber als Material für diesen 
Prozess genügend SO;3“-Ionen an der Anode 
vorhanden sein müssen. 

Zur Begründung des letzteren Punktes sei 
daran erinnert, dass 


I. in saurer, also Bisulfitlösung, wo fast nur 
die Anionen HSO,’ vorhanden sind, unter 
keinen Bedingungen Dithionat entsteht; 

2. auch in neutraler und alkalischer Lösung 
bei hohen anodischen Stromdichten kein 
Dithionat gebildet wird, da unter dieser 
Bedingung die Lösung unmittelbar um die 
Anode herum sauer sein muss. 


Hieraus ergeben sich des Weiteren die 
elektrochemischen Gleichungen für die Dithionat- 
und Sulfatbildung. 

Der erste Vorgang wäre am einfachsten zu 
formulieren: 

(4) 2805" + 2 (+) = 8.08". 

Diese Formulierung entspricht nicht. mehr 
der neueren von Nernst vertretenen Auffassung, 
da elektrische Ladungen nur durch materielle 
Substanz aus einer Lösung an und auf eine 
Elektrode gelangen können. Nach jener Gleichung 
würden aber Ladungen von ihren Trägern 
gleichsam losgelöst, und es wäre der Transport 
von zwei zweiwertigen Ionen zur Abgabe von 
nur zwei negativen Ladungen erforderlich, also 
streng genommen, ein Widerspruch mit den 
bekannten Folgerungen aus dem Faradayschen 
Gesetz. 

Ein solcher würde zwar durch die Formu- 
lierungen vermieden: 


(5) 2 Na S0;' + 2(4) = Na; Sz Oç oder 
(6) 2 H SO; + 2 (+) = H, Ss Og- 


Die erstere Gleichung würde aber einen 
Einfluss der Sulfitkonzentration fordern, was 
den Beobachtungen widerspricht. Denn in ver- 
dünnten Sulfitlösungen, wo weniger NaSO;'- 
Ionen vorhanden sind, erfolgt die Dithionat- 
bildung nicht langsamer als in konzentrierten 
(vergl. Seite 281). Die letztere Gleichung steht 
der Tatsache entgegen, dass in saurer Lösung, 
wo in erster Linie 77SO3‘-Ionen vorhanden 
sind, unter keinen Bedingungen Dithionat 
entsteht. 

In allen drei Gleichungen käme ausserdem 
die Mitwirkung von Sauerstoff nicht zum Aus- 
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druck, denn dass dieser bei der Bildung von 
Dithionat eine wesentliche Rolle spielt, geht 
einerseits aus den Versuchen mit anodisch vor- 
polarisierten, also mit Sauerstoff beladenen 
Anoden, anderseits aus den Versuchen mit 
kathodisch polarisierten, also vom Sauerstoff 
befreiten Anoden hervor. 

Um allen Forderungen zu genügen, ist die 
Dithionatbildung am besten folgendermassen zu 
formulieren: | 

7)  2805"+20H'+2H'+2(H 
= 2 S Og" + 2 H, 0 
oder zunächst 
(8) 20H'+2H +2 4)=0+H0-+2H 
und hierauf 
(9) 2 80;" + 0+ 2H = S, 0s" + H, 0. 

In entsprechender Weise ist die Sulfat- 
bildung für neutrale und alkalische Lösung zu 
formulieren: 

(10) SO,“ +20H' +2 +2(4) 
== SO," +2 H° + H0, 

für saure Lösung: 

(11) H8O; 4+ 20H'4-2H +2(# 
= HS0; +2H' + H0. 

Hiernach liefern also die Hydroxyle des 
Wassers die an der Anode zu entladenden 
Ionen, während die entsprechenden Wasserstoff- 
ionen des Wassers mit den Sulfitionen ent- 
weder unter Bildung von Sulfat oder Dithionat 
in der Lösung reagieren. 

Da nach obigen Gleichungen bei der Dithionat- 
bildung für zwei positive Ladungen zwei SOy“- 
Ionen erforderlich sind, müssen zwei gleich- 
zeitig kathodisch entladene Alkalionen unneutra- 
lisiert bleiben, während bei der Sulfatbildung 
zwei A-Ionen die gleichzeitig entstandenen 
zwei (OA)'-Ionen neutralisieren. 


2. Vergleich der elektrochemischen und rein 

chemischen Dithionatbildung. 

Wenn die vorstehende Auffassung dieser 
beiden elektrochemischen Prozesse richtig ist, 
so muss sie auch mit der rein chemischen 
Bildungsweise beider Körper in Einklang zu 
bringen sein. 

Man stellt das Dithionat durch Einwirkung 
von gewissen Oxydationsmitteln auf die wässerige 
Lösung der schwefligen Säure, bezw. ihrer 
Salze dar. 

Die erste Darstellung rührt von Welther 
und Gay-Lussac aus dem Jahre 18191!) her, 
wonach schweflige Säure in eine Suspension 
von Braunstein in Wasser eingeleitet wird. 

Diesen Prozess formulierte man früher einfach: 
(12) Mn O + 2850, = Mn S; Og. 

Nach einer neueren Auffassung von Julius 
Meyer?) zerlegt man in folgende Zwischen- 
reaktionen: 


I) A. ch. 10, 312. 
2) Be. 34, 3606. 
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(13) 2 Mn Ox -+ 3 H SO; 

= 3H, 04+ O+- Mn, (S03), = Mn S Os -+ Mn S03; 
der in der ersten Phase gebildete Sauerstoff 
soll das in der zweiten abgespaltene Mangano- 
sulfit zum Sulfat oxydieren. 

Eine ganz ähnliche Zwischenstufe eines 
Oxydsulfits soll die Dithionatbildung bei der 
Einwirkung von schwefliger Säure auf Sesqui- 
oxyde, wie Fe, O, Co, Og !), durchlaufen: 

(14) Fe, (OH) +3 80, = Fes (S03)z + 3H O; 
Fe, (SOs)3 = Fe 8.0, +- Fe S0}; 
Fe SO; + O = Fe 8S0,- 

In der hierbei zuerst entstehenden roten 
Lösung ist nach Seubert und Elten?) das 
Zwischenprodukt Ferrisulfit enthalten, welches 
infolge starker Hydrolyse viel kolloïdales Eisen- 
oxydhydrat abspaltet. Die bald darauf er- 
folgende Entfärbung stellt die zweite Phase des 
Prozesses dar. 

Bei allen diesen rein chemischen Darstellungen 
ist es wesentlich, dass die schweflige Säure in 
einen Ueberschuss des betreffenden Oxydations- 
mittels geleitet wird, damit die aus: 

15) S0, + H0 = H + H80; 
zunächst gebildeten Schwefligsäure- Anionen in 
der Suspension der basischen Oxydationsmittel 
eine gewisse, wenn auch mässige, Hydroxylmenge 
vorfinden, um die zur Dithionatbildung erforder- 
liche Sulfitionenkonzentration möglichst zu er- 
höhen, gemäss den Gleichungen: 

(16) H SO’ ÈR H” + SOg" 
und H` + O0OH' = H,O. 

Lässt man umgekehrt auf einen Ueberschuss 
von schwefliger Säure das betreffende Oxydations- 
mittel einwirken, so entsteht nur Sulfat, wie der 
folgende Versuch zeigt: 

In eine Lösung von 43,2 g schwefliger Säure 
in 1000 ccm Wasser wurden 29 g Braunstein, 
d. h. die Hälfte von der Menge zugegeben, 
welche den 43,2 g schwefliger Säure äquivalent 
ist nach der Gleichung: 

(17) SO, +- Mn O, = Mn S0, 

Der Braunstein wurde bis auf einen Rest 
von 0,5 g, der aus Verunreinigung bestand, 
reduziert. Hierauf wurde die gebildete Sulfat- 
menge der Lösung als Baryumsalz bestimmt, 
nachdem vorher die überschüssige schweflige 
Säure der Lösung durch Einleiten von Wasser- 
stoff vertrieben war. Es wurden gefunden: 
75,8 g BaSO, statt 76,4 g. Die Abweichung 
beträgt nicht ganz ı°),, was noch innerhalb 
der Feblergrenzen liegt. Es ist somit nur Sulfat 
und kein Dithionat entstanden. Dies bedeutet 
im Einklang mit der elektrochemischen Bildungs- 
weise von Dithionat, dass dieses in saurer 


I) Berthier, Ann. chim. phys. [3] 7, 78; Gélis 
ibid. [3] 65, 222. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 4, 86. 
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Lösung, wo fast nur Z7S0O,'-Ionen vorhanden 
sind, auch auf rein chemischem Wege nicht 
entstehen kann. 


Eine gewisse Bestätigung der vorstehend 
begründeten Theorie liefert die Tatsache, dass 
die Bildung von Dithionat bei der Einwirkung 
von Jod in Jodkalium auf Bisulfitlösung nicht, 
wie von Sockolow und Malschewsky!) be- 
bauptet worden ist, erfolgt, nach der Wider- 
legung durch Spring und Bourgeois?). 

Bei dieser Reaktion ist noch der weitere 
Umstand zu berücksichtigen, dass Jod ein für 
die Dithionatbildung noch nicht ausreichendes 
Oxydationspotential besitzt. Deshalb vermag 
auch Jodlösung das neutrale, bezw. alkalische 
Sulfit nur zu Sulfat zu oxydieren, wie aus der 
bekannten titrimetrischen Bestimmung des Sulfits 
durch. Jod nach Bunsen hervorgeht. 


Zur Dithionatdarstellung kann statt einer 
Suspension von Braunstein auch eine Kalium- 
permanganatlösung benutzt werden®). Hierbei 
wollen nun Thomas S. Dymond und Frank 
Hughes# gefunden haben, dass die Per- 
manganatlösung in die überschüssige Schweflig- 
säurelösung tropfenweise zugegeben werden 
muss, um Dithionat entstehen zu lassen (etwa 
110), während bei umgekehrter Einwirkung 
nur Sulfat gebildet werden soll. Dies würde 
der oben ausgesprochenen Theorie widersprechen. 
Leider wurde diese Angabe zu spät gefunden, 
so dass eine experimentelle Nachprüfung dem 
Verfasser nicht mehr möglich war. Es muss 
deshalb eine Entscheidung in dieser Frage 
späteren Forschungen überlassen bleiben. 


3. Vergleich zwischen Dithionat- Persulfat- und 
Perkarbonatbildung. 

Es ist im vorstehenden bereits mehrfach auf 
eine Äehnlichkeit der elektrochemischen Dar- 
stellung von Dithionat mit der von Persulfat 
und Perkarbonat hingewiesen worden, an die 
man unwillkürlich erinnert wird. 

Von den beiden letzteren Prozessen ist für 
die Ueberschwefelsäurebildung dievonRicharz’) 
zuerst vorgeschlagene Gleichung: 

(18) 2 HSO; + 2 (+) = H, S, Og 
zur Zeit allgemein angenommen. 

Die Bildung von Persulfaten und Perkarbo- 
naten pflegt man in Analogie hierzu durch die 
Gleichungen auszudrücken: 


(19) 2 NH SO; + 2 (+) = 
(20) 2KCO’+2(H = 


tr) Jahresber. f. 1881, 162; Be. 1881, 2028. 

2) Jahresber. f. 1886, 332; Bull. soc. chim. 46, 151. 

3) Heeren, Peau de St. Gilles, A. chim. phys. [3] 
55, 374; Buignet, J. Pharm. [3] 36, t22; Fordos 
und Gelis [3] 36, 113. 

4) Chem. Soc. J. 71, a bis 318; J. B. 1897, 522. 


5) Be. 21, 1673 (1888 


(NH), S, Ob, 
K, Ca Og- 
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Die hierzu analoge Formulierung für die 
Dithionatbildung wären die Gleichungen (5) 
und (6), die aber mit den Tatsachen nicht in 
Einklang zu bringen sind. Deshalb wurde die 
Formulierung in Gleichungen (7) bis (9) gewählt. 

Um mit dieser letzteren Ausdrucksweise, 
wenn auch zunächst formal, die Persulfat- und 
Perkarbonatbildung in Analogie zu setzen, würde 
man für diese schreiben: 

(21) 2SO,"+2(0AM) +2 H` -+2(4#) 
= 2 S 0" + 2 HMO, r 

(22) 2C0," + 2(0OH)' +2H +2(4 
= 2 Cz 0" + 2 H,O. 

Nach diesen Gleichungen sind die Hydroxyle 
des Wassers wiederum die an der Anode primär 
zur Entladung gelangenden Ionen, welche nach 
den Untersuchungen von Nernst auch in saurer 
Lösung, trotz der geringen Hydroxylkonzen- 
tration, noch vor den SO,-, bezw. CO,-Ionen 
entladen werden. Ferner sind in den für die 
Gewinnung von Persulfat, bezw. Perkarbonat 
erforderlichen sauren oder neutralen Elektrolyten 
genügend SO,"-, bezw. CO,“-Ionen an der 
Anode vorhanden, so dass obige Gleichungen 
den Bedingungen entsprechen. 

Es folgt ausserdem daraus, dass, den beob- 
achteten Tatsachen entsprechend, Persulfat- und 
Perkarbonatbildung die OA'-Konzentration des 
Elektrolyten erhöhen, eine anfangs neutrale 
Lösung also ebenso, wie es für Dithionatbildung 
dargetan ist, zunehmend alkalisch machen 
müssen. 

Gegenüber dieser äusserlichen Analogie be- 
stehen nun tatsächlich beträchtliche Unterschiede 
zwischen den Entstehungsbedingungen der drei 
Körper: 

Dithionat kann nur in alkalischer, nicht in 
saurer Lösung gebildet werden, an platinierter, 
wie an glatter Platinanode, bei tiefen, wie 
höheren Temperaturen, hohe Stromdichte ist 
ungünstig, Sulfitkonzentration hat wenig Einfluss. 

Persulfat!) entsteht am besten in saurer 
oder neutraler, nicht aber in alkalischer Lösung, 
mit hohen Stromdichten, nicht an platinierter 
Anode, und nur bei tiefen und mittleren Tem- 
peraturen und bei hoher Sulfatkonzentration. 

Perkarbonatbildung?) verlangtneutrale Lösung, 
Abwesenheit von freiem Alkali und Säure, am 
besten glatte Anode, wenig vorteilhaft ist Plati- 
nierung, notwendig ist ferner hohe Stromdichte, 
sehr tiefe Temperatur und konzentrierte Karbonat- 
lösung. 

Diese tatsächlich bestehenden Unterschiede 
der drei Prozesse lassen sich mit der oben 


ı) Elbs und Schönherr, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 2, 162, 245; J. pr. Ch. 48, 185; Müller und 
Friedberger, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 230; 
Levi, ibid. 9. 427. 

2) Constam und von Hansen, Zeitschr. f. 
Elektrochemie 3, 137; Salzer, ibid. 8, gao. 
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ausgesprochenen formalen Analogie in folgender 
Weise in Einklang bringen. 

Zunächst hat man zu bedenken, dass in 
allen drei Fällen stets Sauerstoff nebenbei noch 
zu anderen Zwecken, ausser zu dem betreffenden 
Bildungsprozess, verwendet wird. Denn die 
Dithionatbildung wird immer von der Sulfat- 
bildung begleitet und neben Persulfat und Per- 
karbonat wird stets Sauerstoff, bezw. Ozon ge- 
bildet. 

Dieser Tatsache werden die betreffenden 
drei Gleichungen dadurch gerecht, dass sie die 
'Hydroxyle des Wassers als die eigentlichen an 
der Anode entladenen Ionen bezeichnen. Diese 
begleitenden Reaktionen erfordern nun das 
niedrigste Potential, und sind deshalb mit den 
in Rede stehenden Prozessen untrennbar ver- 
bunden. Macht man nun zu den drei Gleichungen 
die ergänzende Annahme, dass von den drei 
Prozessen für die Dithionatbildung das niedrigste, 
für Perkarbonatbildung das zweithöchste und 
für die Persulfatbildung das höchste Potential 
erforderlich ist, so ist ein Gegensatz zwischen 
den verschiedenen Entstehungsbedingungen der 
drei Körper und ihrer offenbaren formalen 
Analogie genügend beseitigt. 

Die eben ausgesprochene Annahme von den 
verschiedenen Potentialen der drei- Prozesse 
findet ihre Begründung in dem chemischen 
Verhalten der drei Körper. Denn Dithionat 
wird erst in der Hitze allmählich zersetzt, Per- 
karbonat ist nur in neutraler oder alkalischer 
Lösung ein Oxydand, in saurer Lösung nicht 
beständig, und Persulfat gibt sehr energisch 
seinen Sauerstoff in saurer, wie alkalischer 
Lösung ab. 

Aus dieser Annahme, im Verein mit den 
drei Gleichungen ergibt sich nun folgendes: 

ı. Ditbionat kann stets gebildet werden, 
sobald die genügende SO,-Konzentration in 
alkalischer Lösung und das erforderliche Anoden- 
potential vorhanden sind; letzteres ist auch bei 
mässiger  Stromdichte an glatter Platinanode 
immer vorhanden, an platinierter nur nach 
vorangegangener Sauerstoffbildung. Hohe Strom- 
dichten sind deshalb zur Erzielung des er- 
forderlichen Potentiales nicht notwendig, schaden 
vielmehr wegen der dadurch verursachten 
Bildung von Z5O,‘, zu Ungunsten von SO3”. 
Ein Einfluss der Temperatur besteht nur inso- 
fern, als Erhöhung derselben die Bildung des 
Dithionats ‚beschleunigt, und wegen dessen 
Beständigkeit nicht schadet. 

2. Perkarbonatbildung erfordert ähnlich eben- 
falls genügende CO3‘'-Konzentration, also hohe 
Karbonatkonzentration, während Bikarbonat- 
lösung sich ungünstig verhält. Das notwendige 
Potential wird durch hohe Stromdichten erzielt, 
anderseits liegt es noch nicht hoch genug, dass 
die durch Hydroxylüberschuss in der Lösung 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 17. 


oder durch Platinierung der Anode bewirkte 

Potentialerniedrigung die Perkarbonatbildung 

ganz ausschliesst, sondern sie nur erniedrigt. 

Da Perkarbonat in Lösung schon bei mässiger 

Temperatur sich schnell zersetzt: 

(23) 506" + 240 = G0" +2 0H 42H 
= 2 C0" +2 H + 0-- H,O, 

so liegt die Temperaturgrenze für seine Bildungs- 

fähigkeit ziemlich niedrig. 

3. Persulfat verlangt ebenfalls genügende 
S0,"-Konzentration und ein besonders hohes 
Anodenpotential, das nicht mehr in alkalischer 
Lösung und an platinierter Anode zu erreichen 
ist, sondern nur in neutraler, an der Anode 
schnell sauer werdender Lösung, an glatter 
Anode bei hohen Stromdichten. Da Persulfat 
noch bei mässiger Temperatur beständig ist, so 
liegt seine Temperaturgrenze entsprechend höher 
als bei Perkarbonat. 

In dieser Weise ist es also möglich, die 
elektrolytische Bildung von Persulfat, Perkarbonat 
und Dithionat von den gleichen Gesichtspunkten 
aus theoretisch zu behandeln. 


H. Schluss. 


Die wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden 
Untersuchungen lassen sich in folgende Sätze 
zusammenfassen: 

I. Bei der Elektrolyse des neutralen und 
alkalischen Alkalisulfits findet an der Kathode 
keine Reduktion, an der Anode bei mittlerer 
Stromdichte keine Sauerstoffentwicklung statt. 
Der Sauerstoff wird zur Oxydation des Sulfits 
zu Sulfat verbraucht. Daneben kann unter ge- 
eigneten Bedingungen auch Dithionat entstehen 
nach der Gleichung: 

2 S0" + 2 0H' +2 H -+2(# 
= S, 0;“ + 2 H,O, 
aus welcher auch hervorgeht, dass das zugleich 
mit dem an der Anode entstehenden Dithionat 
an der Kathode auftretende Alkali im Elektro- 
lyten verbleiben muss. 

2. In saurer, also Bisulfitlösung, konnte 
unter keinen Bedingungen Dithionat erhalten 
werden, sondern anodisch entstand ausschliess- 
lich Sulfat. 

3. Bei der Elektrolyse von Bisulfit ohne 
Diaphragma entsteht ausser Sulfat an der Anode, 
und Hydrosulfit an der Kathode auch Thiosulfat, 
wahrscheinlich ebenfalls kathodisch. 

4. Die elektrolytische Dithionatbildung erfolgt 
bei gewöhnlicher Temperatur bei einem Anoden- 
potential, welches über dem zur Sulfatbildung 
erforderlichen liegt. 

5. Dieses zur Dithionatbildung erforderliche 
Potential kann am sichersten durch anodische 
Vorpolarisierung platinierter Anoden in Natron- 
lauge erzielt werden und wird während der 
Sulfitelektrolyse schon durch mässige Strom- 
dichte aufrecht erhalten, während sehr hohe 
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Stromdichten infolge Säurebildung an der Anode 
die Dithionatausbeute bis auf Null herabsetzen. 


6. Je höher das durch Vorpolarisierung er- 
zielte Anodenpotential, desto günstiger die 
Dithionatausbeute. 


7. An glatter, auch ausgeglühter Anode 
findet immer Dithionatbildung statt. 


8. An platinierter Anode wird nach katho- 
discher oder chemischer Depolarisierung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur kein Dithionat gebildet. 


9. Temperaturerhöhung begünstigt die Di- 
thionatbildung unter Bedingungen, die bei 
Zimmertemperatur sonst nur Sulfat entstehen 
lassen. 


10. An glatter Platinanode kann auch bei 
Temperaturen unter Null noch Dithionat ent- 
stehen. 


+ 
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ı1. Verschiedene Sulfitkonzentrationen üben 
keinen wesentlichen Einfluss auf die Dithionat- 
ausbeute aus. 

ı2. Die elektrochemische Dithionatbildung 
ist vergleichbar mit der Persulfat- und Per- 
karbonatbildung. | 

13. Die Tatsache, dass nur aus alkalischer 
Sulfitlösung anodisch Dithionat entsteht, kann 
dahin gedeutet werden, dass nur SO,“-Ionen 
Dithionat bilden; damit stehen auch, soweit 
genauer erforscht, die rein chemischen Bildungs- 
weisen dieser Salze im Einklang. l 

14. Reine Lösungen von Dithionat oder 
dessen freier Säure werden an der Kathode 
unter keinen Bedingungen verändert, an der 
Anode findet eine Oxydation zu Sulfat bis 
höchstens 30% statt. 

(Eingegangen: 8. Februar.) 
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Zeitschr. f. angew. Chemie 16 (1. 9. 03), 842 — 848. 
E. Hintz und L. Grünhut. Die physikalisch- 
technische Aualyse der Mineralwässer. Verff. 
wenden sich energisch gegen die Arbeiten von 
Roloff (vergl. diese Zeitschr. 9, 185, 544), in denen 
Roloff den Verff. vorgeworfen hat, einen Unter- 
schied zwischen natürlichen Mineralwässern und 
künstlich hergestellten Lösungen konstruiert zu haben. 
Sie hätten im Gegenteil stets betont, dass die darauf 
hinzielenden Behauptungen von Koeppe unrichtig 
sein müssten. Die Tendenz ihrer Arbeit sei durch 
die Wiedergabe von Roloff vollständig entstellt 
worden. Die Ansicht Roloffs, dass man mit einer 
Berechnung besser zum Ziele komme, als mit 
Messungen, sei unrichtig, denn wenn auch Roloffs 
Berechnungen mit den Messungen der.Verff in guter 
Uebereinstimmung stehen, so lege doch Roloff seiner 
Berechnung eine Anzahl von unbeweisbaren Voraus- 
setzungen zu Grunde. Verff. besprechen dann die 
Kritik von Roloff im einzelnen und entwickeln 
ihre Anschauungen über den Wert physikalischer 
Messungen. H.D. 


Chem. News 87 (8.5.03), 222, auch Proc. chem. Soc. 19, 
I120 — I2I. F.G.Donnan und R. Le Rossignol. 
TheVelocidityand Mechanism ofthe Reaction 
between Potassium Ferricyanide. and Potas- 
sium Jodide in Neutral Aqueous Solutions. 
Jodkalium und Ferricyankalium reagieren aufeinander 
unter Bildung von Jod und Ferrocyankalium bis 
zu einem bestimmten Gleichgewicht. Wenn man das 
freie Jod durch Thiosulfat fortnimmt, so lässt sich 
die Geschwindigkeit der Reaktion beobachten. Da- 
durch, dass Verff. die Ferricyan- und die Jodkonzen- 
tration änderten, gelangten sie zu der Gleichung 
— dc|dt = kc,?c,?. Nimmt man an, dass der Vorgang 
nach der Gleichung 

2Fe(CN)"+3J' = 2FelCN)"'+ J 
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verläuft, so erklärt sich nicht, dass der Geschwindig- 
keitskoëffizient von der Anfangskonzentration des 
Ferricyankalium abhängt. Verff. geben folgende 
Theorie: Die wirkliche Reaktion verläuft zwischen 
freien Ferri-Ionen und Jodionen nach der Gleichung 
2Fe"+3J'=2Fe"+J,'. Die Ferri-Ionen ent- 
stammen einer schwachen Dissociation der Ferricyan- 
ionen. Der Dissociationsgrad der Ferri- und Ferro- 
cyanionen istin gleich äquivalenten Lösungen praktisch 
gleich. — Ramsay bemerkt in der Diskussion, dass 
man durch Elektrolyse von Ferrocyankalium nach 
längerer Zeit einen kathodischen Niederschlag von 
Eisen bekommt, ein Beweis des Vorhandenseins von 
Eisenionen, die durch andere Mittel nicht mehr nach- 
gewiesen werden können. H.D. 


ib.222, auch Proc. chem. Soc. 19, 121 — 122. G. Barger. 
A Microscopic Method of Determining Mole- 
cular Weights. Wenn zwei Lösungen in demselben 
" Lösungsmittel von verschiedenem Dampfdruck neben- 
einander geschlossen stehen, so muss die Lösung mit 
kleinerem Dampfdruck auf Kosten derjenigen von 
grösserem an Gewicht zunehmen. Verf. bringt in eine 
Kapillare Tröpfchen von Lösungen verschiedenen 
Dampfdruckes, so dass jeder Tropfen in der Kapillare 
eine messbare Scheibe bildet. Nach längerer Zeit 
vergrössert sich das Volumen der konzentrierten 
Tropfen, während sich das der verdünnteren ver- 
ringert. Die Länge der Tropfen wird durch ein 
Mikrometer gemessen. Durch Anwendung verschieden 
starker Lösungen erhält man einen Annäherungswert 
für das Molekulargewicht des Gelösten mit einer 
Fehlergrenze von etwa Io°,. Die Methode dürfte 
für gewisse Fälle sehr geeignet sein. — Referent 
möchte dazu bemerken, dass nıan auch ein Bild von 
dem Vorgang dadurch erhält, dass man zwei Lösungen 
verschiedener Konzentration sehr lange Zeit unter 
einen Exsikkatorgefäss, natürlich ohne hygroskopische 
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Substanz stehen lässt. Die Zunahme der konzen- 
trierteren Lösungen und die Abnahme der ver- 
dünnteren lässt sich mit der Wage verfolgen. Man 
kann eine einfache Differentialgleichung über die Ge- 
schwindigkeit dieses Vorganges aufstellen. H.D. 


ib. 87 (22.5.03), 241, und Proc. Royal Soc. 71, 405— 408. 
Sir William Crookes. Certain Properties of 
the Emanation of Radium. Verf. bespricht die 
Wirkung von Radium auf einen Baryumplatincyanür- 
und einen Zinksulfidschirm. Sachen, die mit dem 
Radium in Berührung gekommen sind, lassen ihre 
Radioaktivität nicht mit einfachem Abwaschen ent- 
fernen, die Stoffe Bi, Pb, Pt und Th verlieren die 
einmal aufgenommene Emanation sehr langsam, und 
so kommt die induzierte Radioaktivität zu stande. 
H.D. 
ib. 241 — 243 KA. Hofmann und V. Wölfel. 
Radioactive Lead as a Primarily Active Sub- 
stance. Die Aktivität des aus Pechblende gewonnenen 
radioaktiven Bleis lässt sich durch bestimmte chemische 
Operationen konzentrieren. Man erhält schliesslich 
ein farbloses Chlorid, welches Prismen von schöner 
Polarisationsfarbe bildet. Es ist in H CZ löslich und 
gibt mit X J ein dunkelgelbes Jodid. Mit Bleichlorid 
hat die Substanz eine grosse Aehnlichkeit, doch ist sie 
im Ammoniumkarbonat sehr leicht löslich. Verff. be- 
schreiben eine Reihe von Radiumversuchen, die sie mit 
dem Stoffe gemacht haben. H.D. 


ib. 245. T.E. Torpe. Nachweis kleiner Spuren 
von Arsenik in Flüssigkeiten. Der Apparat ist 
ein kleiner Glaskessel, unten offen, der in einer 
porösen Zelle steht, und diese steht wieder in einem 
cylindrischen Glasgefäss mit Wasser. Als Elektrolyt 
dient verdünnte Schwefelsäure, der die zu unter- 
suchende Flüssigkeit zugefügt wird. An der Kathode 
bildet sich Arsenwasserstoff, der getrocknet wird und 
dann auf übliche Weise als Arsenspiegel nachgewiesen 
werden kann. (Vergl. nächste Seite.) H.D. 


ib. 247— 248 und Proc. Chem. Soc. 19, 132—133. F.H. 
Lees und F.Shedden. The Elektrolytic Reduc- 
tion of Pheno- and Naphthomorpholones. 
Wenn Phenomorpholon, N-methylphenomorpholon 
und N-methyl-ß-naphthomorpholon elektrolytisch in 
Schwefelsäure reduziert werden, so besteht der erste Vor- 
gang hauptsächlich in einer Spaltung des Morpholon- 
ringes gemäss der Formel | 
O-CH, (2 H) 
a —> a 


N -CO N — CO 
Verff. beschreiben die Endprodukte, die aus diesen 
Stoffen gewonnen werden, und die Eigenschaften der- 


selben. H. D. 


ib. 250. Watson. A Note on the Construction 
aŭd Attachment of Galvanometer Mirrors. 
Verf. folgte der Anregung Lord Raleighs und 
Professor Threlfalls, dass es besser ist, anstatt die 
Empfindlichkeit von Galvanometern zu erhöhen, die- 
jenige der optischen Hilfsapparate zu verbessern. Er 


OH CH, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 17. 


fertigt deshalb einen Spiegel an, der statt des Glases 

aus Quarz bestand und dessen Metallbelag Platin ist. 

Er beschreibt die Herstellung solcher Spiegel genauer. 
H.D. 


ib. 87 (29. 5. 03), 259. A. Hollard. Separation and 


Estimation of Zinc by the Electrolytic 
Method. Verf. gibt zwei Methoden an. Die erste 
beruht auf der Benutzung von Zink-Kaliumcyanid 
mit NaOH. Das Eisen, von welchem Zink nach 
dieser Methode zu trennen ist, fällt als Hydroxyd aus, 
doch bekommt man nur dann einen eisenfreien Nieder- 
schlag, wenn das NaOH im Ueberschuss vorhanden 
ist. Störend wirkt, dass in dem Hydroxyd- Nieder- 
schlag auch oft Zink enthalten ist. Man mussihn dann 
in A,SO, wieder auflösen und nochmals elektro- 
lysieren. Mf auf gleiche Weise von Zn zu trennen, 
gelang nicht. Die zweite Methode besteht in einer 
Zugabe von organischen Salzen zum Zinksulfat. Die 
Methode eignet sich aber nicht zur Trennung des Zn 
von Fe. Auch wenn 4? vorhanden ist, so ist die 
Methode wegen des Niederschlages A/(OF), schwer 
durchzuführen. H.D. 


ib. 87 (5.6.03), 268 und Proc. Chem. Soc. 19, 142— 143. 


V. H. Veley. TheConditions of Decomposition 
of Ammonium Nitrite. Die Zersetzung des Ammo- 
niumnitrits verläuft nach der Formel 4/(4— 3) =a 9, 
gleichgültig, ob die Reaktion normal verläuft oder 
durch fremden Zusatz beschleunigt wird. Setzt man 
ein Metalloxyd hinzu, so bildet sich NA,, und dieses 
verzögert die Zersetzung. Aehnlich wirken eine An- 
zahl organischer Stickstoffverbindungen, z. B. Amine, 
Hydrazine und Oxime Aliphatische Amine be- 
schleunigen die Reaktion zeitweise, andere sind un- 
wirksam. Saccharin beschleunigt ebenfalls, Baryum- 
sulfat bewirkt anscheinend im Moment der Zusetzung 
eine Aenderung der gelösten Gasmenge und eine nicht 
lange andauernde Zunahme der N- Entwicklung. 
H.D. 


ib. 268 und Proc. Chem. Soc. 19, 143— 149. J.C. Philip. 


Freezing -point Curves for some Binary 
Mixtures of Organic Substances, chiefly 
Phenolsand Amines. Wenn man die Gefrierpunkts- 
kurve einer Mischung zweier Substanzen von ver- 
schiedener Zusammensetzung aufnimmt, so bekommt 
man gewöhnlich Kurven, die, von dem Gefrierpunkt 
der reinen Substanz ausgehend, sich in einem Minimum 
schneiden. Das Minimum liegt beim eutektischen 
Punkt. Bilden die beiden Stoffe eine Verbindung, 
so werden die beiden Kurven von einer dritten ge- 
schnitten, die an der Stelle ein Maximum hat, wo 
die Mischung der Zusammensetzung der Verbindung 
entspricht. Verf. zählt eine Reihe von Beispielen auf, 
unter denen nur folgende erwähnt seien: Phenol und 
p-Toluidin bilden eine Verbindung, die zwei Modi- 
fikationen hat, jede dieser Modifikationen bildet eine 
solche oben beschriebene Zwischenkurve. Interessant 
ist auch, dass die Mischung von Phenol mit «- Naphthyl- 
amin so langsam kristallisiert, dass man erhebliche 
Teile der Kurve unterhalb des Zwischenzweiges 
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und unterhalb der eutektischen Punkte verfolgen 
kann. H.D. 
ib. 87 (12. 6.03), 277 — 28r. Sir William Crookes. 
Modern Views on Matter: the Realisation of 
a Dream. Vortrag des Verf. vor dem Internationalen 
Kongress. Siehe diese Zeitschr. 9, 833. 
ib. 282 — 283. A. Hollard. The Separation and 
Estimation of Antimony by the Electrolytic 
Method. Die Methode von Classen zur Bestimmung 
von Sb aus Natriumsulfhydratlösung leidet haupt- 
sächlich unter dem Uebelstande, dass einmal Kupfer 
mit in Lösung geht, und dass ferner die an der Anode 
gebildeten Polysulfide an der Kathode Antimon auf- 
lösen. Beides lässt sich vermeiden, wenn man zu der 
gesättigten Na SH- Lösung 40 ccm einer 20 prozentigen 
HCN-Lösung hinzufügt. Verf. beschreibt die Dar- 
stellung der Lösung. Eine Legierung von Sb, Sn 
und Cu behandelt er mit H NO,, versetzt den trockenen 
Rückstand mit Alkali und gibt dann die Mischung 
von NaSH und KCN hinzu. H.D. 
ib. 283 — 284 A. Hollard. On the Constitution 
of the Electrolytic Peroxides of Lead, Nickel 
and Bismuth. Vergl. diese Zeitschr. 9, 247. 
Berichtigung. Auf $.229 hat sich ein Irrtum 
eingeschlichen, auf den mich Herr Hollard in freund- 
licher Weise aufmerksam macht. Bei Anwendung 
einer platinierten (nicht einer polierten) Platinanode 
ändert sich die Zusammensetzung des erhaltenen 
Superoxydes mit der Konzentration der Bleisalzlösung; 
bei Anwendung einer matten (nicht einer platinierten) 
Anode bekommt man ein Superoxyd von konstanter 
Zusammensetzung (85,3%, Pb). H.D. 
ib. 284 — 286. F. A. Gooch und H. E. Medway. The 
Use of a Rotating Cathode in the Electro- 
lytic Determination of the Metals. Vergl. diese 
Zeitschr, 10, 183. 
ib. 88 (3.7.03), 5—6. A. Hollard. Influence of 
the Nature ofthe Cathode on the Quantitative 
Separation of Metals by Electrolysis, Verf. 
bespricht den Einfluss der Ueberspannung auf die 
Metallabscheidung. Dieselbe verhilft dazu, dass man 
aus wässerigen Lösungen auch unedlere Metalle ab- 
scheiden kann. Es werden einige Beispiele dafür auf- 
gezählt und die Tabelle von Caspari wird wieder- 
gegeben. H.D. 
ib. 7— 8, auch Proc. Chem. Soc. 19, 183— 185 und Journ. 
Chem. Soc. London 83, 974—986. T.E.Torpe. The 
Electrolytic Estimation of Minute Quantities 
of Arsenic. Verf. beschreibt seinen Apparat zur 


ib.8 A. E. H. Tutton. 
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Arsenbestimmung genauer (vergl. S. 2900. Das an 
der Kathode entwickelte Gas wird im Marschschen 
Apparat getrocknet und in einer schwer schmelzbaren 
Glasröhre erhitzt. An der erhitzten Stelle befindet. 
sich ein Platindrahtnetz. Verf. gibt eingehende Vor- 
schriften über die Operation. Der Hauptvorteil liegt 
darin, dass man Zink vermeidet, welches schwer arsen- 
frei herzustellen ist. Verf. zählt noch weitere Vorzüge 
seiner Methode auf, die in der darauf folgenden Dis- 
kussion von Thorne, Ling, Thomson und 
McGowan bestätigt werden. H.D. 

Cristallised Ammoniunı 
Sulfate and the Position of Ammonium in the 
Alkali Series. Verf. hat die physikalischen und 
morphologischen Eigenschaften der Kristalle der 
normalen Sulfate und Seleniate von den Alkalimetallen 
untersucht. Aehnliche Untersuchungen über das 
Ammoniumsulfat ergaben, dass dieses in der Alkali- 
reihe zwischen Rb und Cs in Bezug auf folgende 
Eigenschaften zu stellen ist: Löslichkeit, Molekular- 
volumen, Brechungsindex, molekulare Reflektion und 
eine Reihe sonstiger kristallographischer Eigenschaften. 
Ersetzt man die beiden K- Atome durch NH,- Gruppen, 
so werden obige Eigenschaften wenig mehr geändert, 
als wenn 2 Rb-Atome eintreten. Verf. beschreibt 
einen Versuch genauer und behandelt Fragen über 
die Stellung der Atome im Molekül. H.D. 


ib. 88 (11. 7.03), 22. V. H. Veley und J. J. Manley. 


Some Physical and Chemical Properties of 
strong Nitric Acid. Verff. haben Salpetersäure 
von 78 bis 100°/, auf Dichte, Kontraktion, Brechungs- 
index und Leitfähigkeit untersucht. Bis zu 92%), ver- 
hält sich die Salpetersäure vollständig normal, ober- 
halb 92 °/, hört die Gleichförmigkeit der Aenderung 
obiger Eigenschaften auf, und zwar liegt bei 96°/, 
ein ausgezeichneter Punkt. Nach den Anschauungen 
von Hartley entspricht dieser Punkt der Formel 
3 Ha Na Oo, As NO, (= 959°, ANO,). Wahrschein- 
lich liegt hier eine eutektische Mischung, ähnlich wie 


sie Knietsch bei hochkonzentrierter Schwefelsäure 


gefunden hat. H.D. 


ib. 88 (28. 8. 03), 102— 104. F. M. Perkin. Electro- 


lytic Apparatus. Verf. beschreibt den in dieser 
Zeitschrift 10, 7r erwähnten Apparat und gibt eine 
Reihe von Abbildungen wieder. 


ib. 88 (4.9.03), 109— 125. Schule der Chemie. Das 


Heft enthält eine Zusammenstellung der englischen 
chemischen Hochschulen und ihrer Arbeitsprogramme. 
H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographlieen. (B. f.) 


Sammlung Göschen, Nr. 195: Technisch-chemische 
Analyse. Von Prof. Dr.G.Lunge. G.J. Göschensche 
Verlagshandlung, Leipzig. 1904. 125 Seiten mit 
16 Abbildungen. Preis 80 Pf. 

Sammlung Göschen, Nr. 201: Stereochemie Von 
Dr. E. Wedekind. G. J. Göschensche Verlagshand- 
lung, Leipzig. Ig0o4. 104 Seiten mit 34 Figuren. 
Preis 80 Pf. 


Herstellung und Instandhaltung elektrischer 


Licht- und Kraftanlagen. Unter Mitwirkung von 
O. Görling und Dr. Michalke herausgegeben von 
S. Freiherr von Gaisberg. Zweite verbesserte Auf- 
lage. Verlag von Julius Springer, Berlin. 1904. 
125 Seiten mit 54 Abbildungen. Preis 2 Mk. 
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WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Hauptversammlung der Faraday Society, Montag, den 2ı. März, 
im Institut der Elektrizitäts-Ingenieure!). 

(Vorsitzender Dr. Steinhart.) 


F. M. Perkin und W. C. Preeble: 
Die elektrolytische Analyse von Gold. 

Der Zweck der Untersuchung war, eine elektro- 
lytische Methode zur Bestimmung von Gold zu finden, 
welche vollkommen genau ist und zudem schneller als die 
gewöhnliche Doppelcyanidmethode, von welcher Verff. 
im Gegensatz zu Classen der Ansicht sind, dass sie auch 
bei heissen Lösungen zu lange dauert. Es wurden 
Lösungen von Natriumthiosulfat, Cyanid, Natriumsulfid, 
Kaliumrhodanid und Ammoniumrhodanid untersucht 
und die Resultate verglichen. Die erstgenannte Lösung 
gab schlechte Resultate, die anderen gaben sämtlich 
genaue Resultate, und zwar die Rhodanide die besten, 
von ibnen wieder das Ammoniumsalz bessere als das 
K-Salz. Mit Strom von 0,2 Amp. pro’'Quadratdecimeter 
war die Abscheidung von 0,05 bis 0,08g Gold in 5 bis 
6 Stunden erledigt. Bei einem Strom von 0,4 bis 
0,5 Amp. genügten I!j bis 2 Stunden. Anwesenheit von 
etwas Persulfat erniedrigte die nötige Spannung. — Auch 
wurden Versuche gemacht, die beste Methode zur Ab- 
lösung des Goldes von der Platinschale zu ermitteln. 
Chlor und Bromwasser sind geeignet, aber wirken 
zu langsam, Königswasser ist riskant; die Verff. 
empfehlen eine zweiprozentige Lösung von KCN, 
welche etwas H,O, oder Persulfat enthält. In r bis 
2 Minuten ist das Gold dann abgelöst. — Ferner wird 
eine geeignete Schalenelektrode für heisse Lösungen 
beschrieben. Ein Lampendochtsyphon, der aus einem 
kleinen Reservoir hervorkommt, dient dazu, um das 
verdampfte Wasser zu ersetzen. 


Ch. R. Darling: 
Dünne elektrolytische Filme und eine Anwendung 
für Druckereien. 

Während Verf. ein Verfahren für Buchstabendruck 
durch Elektrolyse ohne Anwendung von Farbe probierte 
(eine Verbesserung von Bains wohlbekanntem Tele- 
graphendruck), fand er, dass das endliche Resultat der 
Elektrolyse, wenn der Elektrolyt nur von einem dünnen 
Film gebildet wird, sich von den Beobachtungen unter- 
scheidet, die man an,einer gewöhnlichen Zelle findet. In 
seinen Versuchen bildete eine Kohle- oder Metallplatte 
die Anode, darauf wurde ein Druckballen gelegt, der aus 
einigen Blättern feuchten Löschpapieres bestand, auf diese 
kam das Versuchsblatt, welches den elektrolytischen Film 
trägt, und darauf das zu reproduzierende kathodische Bild 
oder die Münze. Spannungen von 6 bis 200 Volt wurden 
angewandt. Um ein deutliches Bild der Vorlage zu be- 
kommen, ist es nötig, den Gehalt der Lösung nicht zu 
gross zu nehmen. Die ersten Versuche wurden mit 
Salzlösungen gemacht. AgNO, gab ein deutliches, 
bleibendes, schwarzes Bild der Vorlage, aber das Papier 


1) Uebersetzt nach einem uns freundlichst zu- 
gesandten englischen Auszug. 


wurde dunkel; CuSO, und Cu(NO,) lieferten Bilder, 
die nach einiger Zeit verschwanden; dasselbe Resultat 
wurde, wider Erwarten, mit Pd, Ag-Salzen und Bi 
erhalten. Die besten Bilder erhielt man mit Mn- Salzen. 
Wenn diese aus Oxyden oder Hydaten bestanden, so 
waren sie haltbar; alle rein metallischen Niederschläge 
ausser Silber verschwanden nach einiger Zeit. Wenn 
das Papier aus Asbest oder reinem schwedischen Filter- 
papier bestand, welches mit destilliertem Wasser be- 
feuchtet war, so erhielt das Papier, welches also keine 
wässerige Salzlösung enthielt, die Eigenschaften einer 
exponierten photographischen Platte. Behandelt man 
es mit Silbersalz, so erhält man ein vollkommenes Bild 
der Kathode, auch noch, nachdem lange Zeit vergangen 
ist. Verf. zeigte einige Reproduktionen solcher ‚, Elektro- 
graphieen‘“. Das latente Bild ist weder auf H} O, zurück- 
zuführen, noch auf metallische Verbindungen, da man 
es auch- mit Kohle-Elektroden erhält. Es liegt in der 
Oberfläche des Papieres, welches die Kathode berührt. 
Verf. glaubt, dass die Erscheinung von der Art ist, wie 
die von Bose untersuchte, die dieser „eine Beeinflussung 
der inaktiven Materie durch elektrische Erregungen“ 
nennt, und glaubt, dass sievon einem gewissen Spannungs- 
zustand herrührt, der auf dem Film durch den Strom 
erzeugt wird. Was das Verschwinden der metallischen 
Bilder anbelangt, so kann dies vielleicht durch einfache 
Wiedervereinigung erklärt werden. Jedoch ist diese 
Erklärung nicht ganz befriedigend. 


Diskussion. H. Borns fragt, ob Verf. sein latentes 
Bild vor der Entwicklung mit Lösungen behandelt hat. 
N. J. Bluman gibt an, dass er bei elektrolytischen 
Drucken gewisse organische Lösungen mit gutem Erfolge 
benutzte. Fontana vermutet, dass das latente Bild auf 
okkludierten Wasserstoff zurückzuführen ist. Perkin 
meint, dass diese Annahme geprüft werden kann, indem 
man das Papier oxydierenden Reagentien aussetzt. 
Bawtree fragt, ob es möglich sei, diese latenten Bilder 
zum Verschwinden zu bringen. Wenn das der Fall sei, 
so könnte man eventuell auf die Ursache Schlüsse 
ziehen. Prideaux fragt, ob Verf. versucht hat, anodische 
Bilder zu entwickeln, wenn Kohle die Anode bildet, so 
dass kein Metall in die Lösung liineinkommt. Stein- 
hart hält die Theorie des Verf. über eine durch den 
Strom entstehende Spannung nicht für richtig. Alle 
Substanzen enthalten spurenweise Salz, und man kann 
meist sicher sein, Chlor oder etwas Aehnliches bei der 
Elektrolyse zu erhalten. Darling dankt den Vorrednern 
für ihre Anregungen, denen zu folgen er bis jetzt noch 
keine Zeit gehabt hat, und hofft darauf eingehen zu 
können. Betrefifs Blumans Bemerkungen teilt er mit, 
dass organische Substanzen unter Umständen das Papier 
entfärben. Er glaubt nicht, dass Wasserstoff die Bildung 
der latenten Bilder verursacht; sicherlich aber werden 
dieselben durch Wasserstoffsuperoxyd nicht vernichtet. 


1904.] 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

7. April 1904: 

12i. S. 17781. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
sauren Salzen durch Elektrolyse von Halogensalz- 
lösungen. Siemens & Halske Akt.-Ges., Berlin. 
21. 3. 03- 

ı2q. D. 12816. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Hydrazokörpern. F. Darmstädter, 
Darmstadt. 1.9. 02. 


22a. G. 18490. Verfahren zur Darstellung blauer 
Monoazofarbstoffe aus Diamidokresoläthern. Ge- 
sellschaft für Chemische Industrie in Basel, 
Basel. 9.6. 03. 


22a. G. 19283. Verfahren zur Darstellung blauer 
Monoazofarbstoffe aus Diamidochlorphenoläthern. 
Gesellschaft für Chemische Industrie in 
Basel, Basel. 9. 6. 02. 

40a. W. 18699. Verfahren zur Gewinnung von Rob- 
kupfer aus schwefelhaltigen Kupfererzen und Steinen, 
welche wenig oder gar keine Kieselsäure enthalten. 
G. Westinghouse, Pittsburg, V. St. A. 3. 2. 02. 


Vom 11. April 1904: 

120. C. 11816. Verfahren zur Darstellung von Methylen- 
m-uitrohippursäure; Zus. z. Anm. C. 10395. Che- 
mische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), 
Berlin. 10. 6. 03. 

ı2p. F. 18185. Verfaliıren zur Darstellung von Phenyl- 
methylamidochlorpyrazol. Farbwerke vorm. 


Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
II. II. 03. 


22f. G. 18827. Verfahren zur Herstellung von Russ. 
A. Genthe, Leipzig. 3.9. 03. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 


120. C. 11465. Verfahren zur Darstellung von Estern 
aromatischer Monooxycarbonsäuren mit Alkoholen 
der Borneolreihe. 14. 12. 03. 


22a. B. 33987. Verfahren zur Darstellung primärer 
Diazofarbstoffe aus I,5- Dioxynaphthalin. 10. 12. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
II. April 1904: 
ı2e. 151863. Kühlvorrichtung für Anlagen zum Ver- 
dichten und Sammeln von Bleirauch J. B. 
Hannay, Loch Long, Engl. 30. II. OI. 


120. 151864. Verfahren zur Herstellung von Acetyl- 
chlorid. A. Wohl, Charlottenburg. 18. 1. 01. i 


I2q. 151724. Verfahren zur Darstellung von Acidyl- 
derivaten der Rufigallussäurealkyläther. Chemische 
Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 
I. 3. 02. 

I12q. 151725. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
estern der 3,4- Diaminobenzoösäure. E. Ritsert und 
W. Epstein, Frankfurt a. M. 7.4.03. 


22€. 151866. Verfahren zur Darstellung bromierter 
Indigos. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 28. 5. 02. 


26d. 151820. Verfahren zur Gewinnung von Cyan- 
verbindungen aus Cyan und Ammoniak enthaltenden 
Gasen. W. Feld, Hönningen a. Rh. 1. 11. 02. 


40a. 151770. Verfahren zur Abscheidung des in der 
Zinkblende als Schwefelkies enthaltenen Eisens; Zus. 
z. Pat. 1499161. A. Kunze und K. Danziger, 
Zawodzie b. Kattowitz, O.-Schl. 5. 3. 03. 


SPRECHSAAL. 


Bezugnehmend auf das Referat von Professor Abegg 
in Nr. 12 dieser Zeitschrift möchte ich — abgesehen 
von meinem Widerspruch dagegen, dass die Stärke des 
Wassers als Säure, bezw. Base von Bredig und mir 
nicht berücksichtigt worden wäre — besonders einen 
Punkt aus dem Kapitel der amphoteren Elektrolyte 
hervorheben. 

Immer wieder wird bei Besprechung des Zustandes 
eines in Wasser gelösten amphoteren Stoffes die Vor- 
stellung von einer inneren Salzbildung eingeführt. Nach 
Seite 188 (l. c.) ist z.B. HX’ ein aus innerer Salzbildung 
hervorgegangenes Produkt. Dieses Ion dürfte aber einer 
nur einfachen Salzbildung entsprechen. 

Innere Salzbildung würde wohl vielmehr das Auf- 
treten von „Zwitterionen “ (siehe Bredig, diese Zeitschr. 
1899, Nr. 2) bedingen. Bei dem Schema 7 XOH für 


den amphoteren Elektrolyten würde dann dem inneren . 


Salz — Zwitterion das Zeichen ‘X° zukommen. Eine 
andere Klasse von amphoteren Elektrolyten XOH, z.B. 
amphoter auftretende Metallhydroxyde und der anıpho- 
tere Stoff Wasser (siehe Ostwalds Bemerkungen zu 
den oben citierten Bredigschen Ausführungen) würden 
keine inneren Salze bilden können. 


Was für Individuen in der wässerigen Lösung eines 
amphoteren Elektrolyten vorwiegend auftreten, ist bisher 
nicht einmal qualitativ festgestellt. Darauf, die wenigen 
nebenher vorhandenen Ionen bei Stoffen wie Glykokoll 
zu bestimmen, verzichtete ich von vornherein, gerade 
weil „die Konzentrationen der individuellen Ionen 
neben den gleichpolaren des Wassers“ nur unwesent- 
lich und kaum genau messbar sein werden. (Unter- 
sucht wurden deshalb die Salze.) 

An eine innere Salzbildung in wässeriger Lösung 
glaube ich nicht. Logischerweise dürften obige orga- 
nische, amphoter wirkende Stoffe, die nach ihrer 
Elementaranalyse innere Salze darstellen, und die dann 
nur Salze aus schwacher Base und schwacher Säure 
darstellen können, nach demselben Gesetz hydrolysiert 
werden wie andere derartige „Salze zweiter Klasse“ (von 
Arrhenius). 

Durch Wirkung (Stärke) des Wassers würde danach, 
unabhängig von der Konzentration, ein amphoterer 
Elektrolyt derartig in der Dissociation zurückgedrängt, 
dass fast nur HXOH (aus A’-+'’X" + OH‘) vorhanden 
wäre, wie ein von mir berechnetes Beispiel zeigt. Was 
daneben sicher existiert, ist natürlich H° X OH = Kw, 
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ausserdem würden die wenigen elektrisch äquivalenten 
Mengen der Amphoterionen und Zwitterionen in 
Lösung sein. 

Ein amphoterer Elektrolyt kann eben zugleich nur 
recht schwache Säure und recht schwache Base sein. 
Die Säure- und Basisgruppen der in Rede stehenden 
amphoteren Elektrolyte schwächen einander in jedem 


Fall ganz bedeutend. Ist aber z. B. die Säuregruppe 
der Basisgruppe gegenüber zu sehr an Stärke überlegen, 
so tritt der Stoff nicht amphoter auf, indem er dann 
nicht im stande ist, in messbarem Betrage Salze mit 
Säuren zu bilden (z. B. die bisher gemessenen Amido- 
sulfonsäuren). K. Winkelblech, 
Hoboken bei Antwerpen. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die Genossenschaft Elektrowacht schickt uns 
eine Broschüre, welche die Verhandlungen einer Ver- 
sammlung enthält, die sich auf den „preussischen Ent- 
wurf eines Gesetzes, betreffend die Kosten der Prüfung 
-und Ueberwachung von elektrischen Anlagen, Dampf- 
kesseln, Aufzügen und anderen gefährlichen Ein- 
richtungen“ bezieht. Bender hat einen Vortrag über 
diese Angelegenheit gehalten, und die Versammlung, 
welche aus Besitzern, Fabrikanten, Betriebsbeamten, 
Ingenieuren, Monteuren und Sachverständigen elek- 
trischer und sonstiger technischer Anlagen und Betriebe 
bestand, gelangte zu der Resolution, dass vor der An- 
nahme des Gesetzes die Interessenten um Rat gefragt 
werden sollten. 

Radiumhaltige Uranerzlager sind in grosser 
Menge in Frankreich im Morvau-Departement bei 
Autin gefunden worden. 


In Kaufbeuren in Schwaben haben Bohrversuche 
Steinkohlenlager ergeben. 


DieAntimonfabrik bei Vasos- Szalonak in Oester- 
reich hat den Betrieb eingestellt. Die Ursache ist der 
grosse Rückgang der Antimonpreise. 


Die VIII. Fachausstellung des Verbandes 
Deutscher Klempner-Innungen wird in der Zeit 
vom 28. Mai bis 15. Juni d. J. im Etablissement , Neue 
Welt", Hasenhaide 108— 114 in Berlin stattfinden. Die 
Ausstellung wird die gesamte deutsche Metall- und 
Blechindustrie, sowie das Installationsgewerbe umfassen, 
und die verschiedenen Fabrikationszweige werden im 
Betriebe vorgeführt werden. Wenn auch in der uns zu- 
gesandten Ankündigung nicht besonders erwähnt, so 
dürfte die Galvanoplastik doch wohl eine grössere 
Stellung in der Ausstellung einnehmen, so dass diese 
auch dem Elektrochemiker von Interesse sein wird. 


Verwertung von Wasserfällen. In Deutschland 
und Oesterreich zusammen werden 180000 PS., in der 
Schweiz 160000 PS., in Schweden 200000 PS., in den 


Vereinigten Staaten 400000 PS. aus fliessendem Wasser 
gewonnen. In Schweden dürften die nutzbaren Natur- 
kräfte auf 2000000 PS. kommen, in Frankreich auf 
Iooooooo PS., in Deutschland, Oesterreich, der Schweiz 
und Italien zusammen auf 10000000 PS., während die 
Niagarafälle allein I0o000000 PS. liefern können. Man 
sieht daraus, dass die vorhandenen Naturkräfte bei 
weitem noch nicht ausgenutzt sind, und auch, wie sehr 
uns Amerika in dieser Beziehung über ist. 


Aus London stammt eine recht amüsante Nachricht 
über grosse Radiumlager. In früherer Zeit wurde 
in London sehr viel Pechblende zur Gewinnung von 
Uran verarbeitet. Die Rückstände dieser Fabrikation 
wurden weggeworfen, und zwar kostete es pro Tonne 
etwa 3,5 Mk., um- dieselben abzufahren. Sie wurden 
zur Nivellierung von Wegen und als Grund für Häuser- 
bauten benutzt. Nun ist aber durch die Entdeckung 
des Radiums dieses Material sehr wertvoll geworden, 
so dass wahrscheinlich der Untergrund einer Reihe von 
Londoner Strassen wertvoller ist, als die Häuser, die 
darauf stehen. Es soll sich da schon eine Gesellschaft 
zur Ausbeutung dieses Radiumreichtums gebildet haben. 


Die Firma Regina-Bogenlampenfabrik in 
Köln-Sülz sandte uns ausser einem Prospekt über ihre 
Lampen eine, Richtigstellung “auf Grund von Messungen 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt gegen An- 
griffe anderer Firmen. 


A.-G. für Metallindustrie Der Aufsichtsrat 
beschloss bei sehr reichlichen Abschreibungen und 
Rückstellungen der am ı5. April stattfindenden General- 
versammlung pro 1903 eine Dividende von 20°], gegen 
12 °/, im Vorjahre vorzuschlagen. Wie mitgeteilt wurde, 
seien die Aussichten auch weiterhin sehr günstig. 

Die Allgemeine Elektricitätsgesellschaft, 
Berlin sandte uns eine Schrift über Selbst-Umkehr- 
anlasser für elektrische Aufzüge mit Seil- bezw. 
Handradsteuerung, für Gleichstrom, Drehstrom und 
Wechselstrom, Spannung bis 500 Volt, Leistung bis 4oPS. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Electrical Magazin. Herausgegeben von Th. Feilden. 
AnlInternational Record of Electric Progress. 
Von dieser vielversprechenden Zeitschrift, die neu 
gegründet ist, liegen uns die beiden ersten Hefte, von 
denen jedes etwa Irro Seiten hält, vor. Die Hefte er- 
scheinen monatlich und kosten pro Jahr mit allen 


Spezialnummern und dem Einband u. s. w. für Gross- 
britannien Io s. 6p., für das Ausland 12s. 6p. Die 
Zeitschrift ist bestimmt, im Verein mit vielen gut aus- 
geführten Figuren einen Ueberblick über den Fort- 
schritt der elektrischen Technik und Wissenschaft zu 


liefern. Anfragen an The EI. Mag., 4 Southampton 
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Row, Holborn, London W. C. — Einem ähnlichen Zweck 
dient die 

Engineering Review, Formely Feildens Magazine, 
von dem uns Heft ı und 2 von Band 10 vorliegen. Dies 
ist eine Fortsetzung des uns in günstigem Sinne be- 
kannten Feilden-Magazin, welches seinen Titel ge- 
ändert hat. H.D. 


Festschrift zu Ludwig Boltzmanns 6o. Geburtstag. Ver- 
lag von Johann Ambrosius Barth, Leipzig. 1904. 
930 Seiten mit ror Abbildungen, einem Porträt und 
zwei Tafeln. Preis 18 Mk. 

Die Festschrift, die zu Ehren von Ludwig Boltz- 
mann veranstaltet ist, hat von allen Seiten derartig 
reichhaltige Beiträge nicht nur aus Deutschland, sondern 
auch aus vielen anderen Staaten erhalten, dass die Ver- 
lagsbuchhandlung gezwungen war, alle längeren Arbeiten 
zu kürzen oder zurückzuweisen. Es sind jetzt im ganzen 
117 verschiedene Originalaufsätze in dem Hefte. Wir 
werden die einzelnen Arbeiten, die für unsere Leser 
von besonderem Interesse sind, in der Literaturübersicht 
besprechen. H.D. 
Neueste Erfindungen und Erfahrungen auf den Gebieten 

der praktischen Technik, der Elektrotechnik, der 
Gewerbe, Industrie, Chemie, der Land- und Haus- 
wirtschaft u.s.w. XXXI. Jahrgang. A. Hartlebens 
Verlag in Wien. Pränumerationspreis ganzjährig für 
13 Hefte franko ọ K. = 7,50 Mk. Einzelne Hefte für 
72h. = 6o Pf. 

Diese Hefte bringen in elementarer und für Laien 
verständlicher Darstellung die neuesten Erfindungen 
und Erfahrungen vorzugsweise auf den Gebieten der 
Physik und Chemie. Man findet viele wertvolle Rat- 
schläge für die Bedürfnisse des kleinen Gewerbebetriebes 
und für häusliche Arbeiten, so dass die Zeitschrift Inter- 
essenten wohl empfohlen werden kann. Wir bringen 
in der Literaturübersicht laufend das für unsere Leser 
Interessante. H. D. 
Die Fortschritte der Technischen Physik in Deutschland 

seit dem Regierungsantritt Kaiser Wilhelm II. Rede 
zur Feier von Kaisers Geburtstag von Dr. L. H. 
Schütz. Verlag von Gebr. Bornträger, Berlin SW. I1. 
1904. 16 Seiten. Preis geh. so Pfg. 

Redner bespricht in elementarer, aber sachgemässer 
Form die neueren Fortschritte. Er wendet sich zunächst 
zu der technischen Mechanik, z. B. Brückenbau, Elasti- 
zitäts- und Festigkeitslehre, Pumpen, Schiffsbau u. s. w., 
bespricht dann die akustische Technik, Musikinstrumente, 
ferner Wärmelehre, Optik, Telegraphie, Telephonie, 
Röntgenstrahlen, u. s. w. H.D. 
Alte mathematische Probleme und ihre Klärung im 

19. Jahrhunderte Rede zur Feier von Kaisers 
Geburtstag au der Königl. Technischen Hoch- 
schule zu Berlin, gehalten von dem derzeitigen Rektor 
G. Hettner. Verlag von Deuter & Nicolas, Berlin. 
18 Seiten. 

Es ist eine gute Sitte, dass bei den akademischen 
Feiern von Kaisers Geburtstag keine Reden gehalten 
werden, die sich nur auf Se. Majestät beziehen, sondern 
dass jeder Redner über dasjenige Fach vorträgt, mit 
dem er sich speziell beschäftigt. Man erfährt auf diese 
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Weise, wie die einzelnen Forscher über die Fortschritte 
oder über die Geschichte ihres Faches denken. So ist 


es auch interessant und belehrend, die uns vorliegende 


Rede über Mathematik durchzulesen. H. D. 


Karte von Nordamerika aus Sohr-Berghaus 
Handatlas. Von Prof. Dr. A. Bludan und O. Herkt. 
Verlag von Carl Flemming, Glogau. Preis 4 Mk. 

Es muss genügen, auf das Erscheinen dieser grossen 

Karte im Maassstab 1: 10000000 aufmerksam zu machen. 

Der Karte sind noch kleinere Kärtchen im Maassstab 

1:80000000 beigegeben über die politische Uebersicht, 

Bevölkerungsdichte, Vegetationsgebiete, Fischerei und 

Viehzucht, Pflanzenbau, und, was unsere Leser besonders 

interessieren dürfte, Bergbau, Holz- und Kautschuk- 

industrie. Die Karte ist so gut ausgeführt, dass der 

Zeitungsleser wohl kaum eine in der Zeitung genannte 

Stadt vergeblich suchen dürfte. H.D. 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 
Berichte über die neueren Erscheinungen 
auf dem Gesamtgebiete der angewandten 
Elektrizitätslehre mit Einschluss des elektrischen 
Nachrichten- und Signalwesens.. Im Auftrage und 
mit Unterstützung des Elektrotechnischen Ver- 
eins sowie mit Unterstützung zahlreicher hervor- 
ragender elektrotechnischer Firmen unter Mitwirkung 
von Bombe, Borns, Breisig, Eales, Harten- 
heim, Perlewitz, Sprenger, Stade und Starck. 
Herausgegeben von Dr. K. Strecker. 17. Jahrgang, . 
das Jahr 1903. 2. Heft. Verlag von Julius Springer, 
Berlin 1904. 563 Seiten. Preis 8 Mk. | 

Die ‚Fortschritte‘ sind unseren Lesern aus den Be- 
sprechungen in dieser Zeitschrift so gut bekannt und 
wohl auch so beliebt, dass wir nur auf das Erscheinen 
dieses Heftes aufmerksam zu miachen brauchen. Die 

Elektrochemie ist wie stets von Borns bearbeitet worden. 

H.D. 


Sammlung Göschen. Die elektrische Telegraphie. 
Von Dr. Ludwig Rellstab. 122 Seiten mit 
1g Figuren. Verlag von G. J. Göschen, Leipzig 1903. 
Preis geb. 80 Pfg. 

Das Buch enthält in der leicht fasslichen Art, wie 
sie in der Sammlung Göschen üblich ist, eine Ueber- 
sicht über die Telegraphie. Verf. behandelt die tele- 
graphisch fern wirkenden Kräfte, die historische Ent- 
wicklung der Telegraphie, die Apparatur und bespricht 
dann die einzelnen telegraphischen Systeme von Morse, 
Summer, Hughes, Bandot, Rowland u.s. w., sowie 
auch die Ferntelephonie Das kleine Buch kann für 
die Einführung in dies Thema durchaus empfohlen 
werden. H.D. 


Das Vorkommen der „seltenen Erden“ im Mineral- 
reiche. Von Dr. J. Schilling. Verlag von R. Olden- 
bourg, München 1904. 115 Seiten. Preis 12 Mk. 

Die grosse Bedeutung der seltenen Erden für Leucht- 
zwecke macht das vorliegende Buch zu einem höchst er- 
wünschten. Die Literatur über das Vorkommen der selte- 
nen Erden, die Verf. übrigens lieber „häufige Erden“ 
nennen möchte, ist sehr verstreut und schwer zugäng- 
lich. Verf. hat sich die Mühe gemacht, alles, was man 
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über Mineralien, die seltene Erden enthalten, weiss, in, 
diesem Buche zusammen zu tragen, und zwar mit einer 
ganz ausserordentlich ausführlichen und umfassenden 
Literaturübersicht. Der Hauptwert ist auf die An- 
führung der verschiedenen Fundorte gelegt, dann werden 
die Analysen chronologisch angeführt und schliesslich 
folgt die Beschreibung der Mineralien. In der Be- 
schreibung wird zunächst eine sorgfältige Zusammen- 


stellung der. Literatur gegeben, chronologisch und 
alphabetisch geordnet, dann folgen die Analysen und. 
die Eigenschaften. Die Ausstattung des Buches ist eine: 
ganz besonders schöne, so dass sein Erscheinen ein 
Ereignis auf dem Gebiete der seltenen Erden genannt 
werden kann. Verf. kann des Dankes aller derer gewiss 
sein, die sich mit den seltenen Erden zu beschäftigen 
haben. H: D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


‘Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische 
Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, S.-S. 1904. 


(Schluss von S. 176 u. 219.) 


Bonn. Löb: Grundanschauungen der Natur- 
forschung; experimentelle Elektrochemie; elektroche- 
misches Praktikum; Uebungen physikalisch - chemischer 
Untersuchungsmethoden; physikalische Chemie I. Lor- 
berg: kinetische Gastheorie. Rimbach: ausgewählte 
Kapitel der physikalischen Chemie; chemische Polari- 
metrie und Refraktometrie; physikalisch- chemische 
Untersuchungsmethoden. Schmidt: Analyse und Kon- 
stitutionsbestimmungen organischer Verbindungen durch 
chemische und physikalische Methoden. 
| Dresden. Foerster: Physikalische Chemie I (mit 
Elektrochemie); Praktikum für Elektrochemie; Prakti- 
kum für physikalische Chemie. Lottermoser: Chemie 
der Kolloide Müller: Reduktion und Oxydation durch 
Elektrolyse. Toepler: Strömung und Strahlung in 
Gasen (Kathoden-, Becquerelstrahlen u.s.w.) Schloss- 
mann: Physiologisch-chemisches Praktikum. _ 

Freiburg (Schweiz) Gockel: Lehre von den Gas- 
ionen; Photochemie. 

-Graz (Universität), Streintz: Elektrochemie. 
Doelter: Physikalisch-chemische Mineralogie. 

Hannover. Behrend: Physikalische Chemie. 
Ost: Uebungen in der Elektroanalyse. Laves: Physio- 
logische Chemie. Heim: Technische Elektrolyse; 
elektrolytische Vebungen. 

Karlsruhe. Le Blanc: Physikalische Chemie; 
Grundlagen für analytische Chemie; Physikalisch - che- 
misches und elektrochemisches Kolloquium; physi- 
kalisch-chemisches und elektrochemisches Praktikum; 
physikalisch-chemischer und elektrochemischer Ein- 
führungskurs; elektrochemisches Laboratorium für 
Elektrotechniker. Haber: Spezielle technische Elektro- 
chemie. Technologie der Faserstoffe Wöhler: Physi- 
kalisch - analytische Methoden. 


= Unsere am 21. April 1894 als Deutsche Elektrochemische Gesellschaft begründete Deutsche 
Bunsen-Gesellschaft blickt heute auf ein zehnjähriges Bestehen zurück und nimmt zugleich ihr 


Iooo. Mitglied auf. 
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Königsberg. Pape: Elektrolyse. Löwenherz: 
Elektrizität in der Landwirtschaft; Einleitung in die 
anorganische Chemie; elektrochemische und physikalisch- ' 
chemische Uebungen. ; 

Leipzig. Ostwald: Chemische Verwandtschafts- 
lehre in geschichtlicher Darstellung; chemisches Prak- : 
tikum; Besprechung wissenschaftlicher Arbeiten. Ost- 
wald und Luther: Physikalisch-chemisches Prak- 
tikum. Hantzsch: Anorganische Chemie. Wagner: 
Anorganische Verbindungen. Luther: Elektrochemie. 
Bodenstein: Chemische Kinetik. Marx; Ionisation. 
der Gase durch Licht, Röntgen- und Radiumstrahlen.. 
Böttger: Grundlagen der analytischen Chemie. 
Schall: Elektrochemie organischer Verbindungen. 

München (Technische Hochschule) Muth- 
mann: Elektrochemisches Laboratorium. Hofer: Die 
elektrochemischen Prozesse. Baur: Anwendung der 
physikalischen Chemie auf technische Prozesse und 
Analyse. i 

Prag (Universität). Spitaler: Spektralapalyse. 
Rothmund: Theoretische und physikalische Chemie; 
physikalisch-chemische Messmethoden; physikalisch- 
chemisches Praktikum. 

Wien (Universität). Boltzmann: Natur- 
philosophie. Mache: Thermochemie. Haschek: 
Spektralanalyse. Wegscheider: Galvanische Elemente; 
Elektrolyse und Polarisation; Uebungen. Pomeranz: 
Theoretische Chemie. Billitzer: Atomistik; Mathe- 
matik für Chemiker. 


Berlin (Universität). Privatdozent Harries 
(Chemie) wurde zum a. o. Professor ernannt. — (Tech- 
nische Hochschule.) Breslauer habilitierte sich 
für Elektrotechnik. Professor Wedekind (Eisenhütten- 
kunde) feierte seinen 70.Geburtstag.—(Bergakademie.) 
Professor emer. Kerl (Hüttenkunde) feierte seinen 
80. Geburtstag. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen. von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1000. Chemisches Institut der Universität 
Münster, Münster i. W. 


B. 
H 
H 
H 
H 
B 
es 
Adressenänderungen. 
Nr. 769. Labhardt, jetzt: Mannheim, Luisen- 
ring 458. 


„ 862. Gyr, jetzt: c/o. Messrs. Jos. Fison & Co., 


Ltd., Ipsnich, England. 
» 939 Yoschikawa, jetzt: 
strasse 22, II. 


Zürich, Platten- 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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EINE NEUE QUECKSILBERBO GENLAMPE MIT AUTOMATISCHER ZUNDUNG. 
Von Dr. Heinrich: Paweck-Wien. 


Sejm Jahre 1860 trat Way!) mit einer 
Wi ganz merkwürdigen Erfindung her- 
| der Erzeugung elektrischen 
UE AI Lichtes unter Anwendung von Queck- 

SU silberelektroden an StellevonKohlen- 


stäben, welch letzteres Material bis dahin einzig 
und allein für die versuchsweise Herstellung des 
Davyschen Flammenbogens benutzt wurde. Way 
liess aus einem höherliegenden, trichterförmigen 
Behälter Quecksilber in dünnem Strahle, der 
von einem Glascylinder umschlossen war, in ein 
Gefäss fliessen;- bei Einschaltung dieses Queck- 
silberstrahles (von 2,5 bis 6 cm Länge) in den 
Stromkreis einer Bunsen-Batterie entstand 
durch die starke Erhitzung und Dampfbildung 
infolge des geringen Querschnittes des Strahles 
an dessen Stelle ein Lichtbogen, der sich unter 
Atmosphärendruck befand. 

Die praktische Erprobung dieser eigenartigen 
elektrischen Lampe hatte gar grosse Hoffnungen 
für die Entwicklung des damaligen Beleuchtungs- 
wesens erweckt, zu einer Zeit, in welcher die 
elektrische Energie noch nicht so bequem, billig 
und so leicht in andauernd grosser Menge zu 
beschaffen war und auch die wenigen vor- 
handenen ersten Konstruktionen von Kohlen- 
bogenlampen mit automatischer Regulierung, 
mit ihren primitiven, unzulänglichen Mechanismen 
sich für den praktischen Gebrauch noch keines- 
wegs eigneten. 

Seit Way, der bei den Versuchen mit den 
Quecksilberdämpfen sein Leben einbüsste, hat 
erst im Jahre 1879 Rapieff in einem englischen 
Patente 2) die Idee der Konstruktion einer Queck- 
silberlampe wieder aufgegriffen und über die 
Bildung des Lichtbogens im lufterfüllten Raum 
sowie im Vakuum Mitteilungen gemacht, schliess- 
lich L. Arons?) in zwei wichtigen, 1892 und 
1896 veröffentlichten Arbeiten zum erstenmal 
die Vorgänge im Quecksilberbogen wissen- 
schaftlich untersucht; die hierbei gewonnenen 
Resultate sind für die weiteren Bestrebungen 
auf diesem Gebiete grundlegend, und wir wollen 
sie darum einer kurzen Betrachtung würdigen, 
um später uns darauf beziehen zu können. 


ı) Ding]. polyt. Journ. 157, 399 (1860); ebenda 159, 


- 46 (1861). 


2) Engl. Patent Nr. 211 (1879). 

3) Wied. Ann. d. Physik u. Chemie 47, 767 (1892), 
Vortrag in der Phys. Ges. zu Berlin: „Ueber einen 
Quecksilber- Lichtbogen “; ebenda 58, 73 (1896): ‚, Ueber 
den Lichtbogen zwischen Quecksilberelektroden, Amal- 
gamen und Legierungen. “ 


In der ersten Abhandlung beschreibt Arons 
ein Lampenmodell, das aus einem f)-förmigen 
Glasrohr von 2 cm Durchmesser besteht; die 
unten geschlossenen Schenkel (je 6 cm lang) 
sind mit eingeschmolzenen Platindrähten ver- 
sehen und mit Quecksilber bis nahe zur Biegung 
des Rohres gefüllt, wöselbst noch eine Art 
Manometerrohr angesetzt ist, durch welches der 
Lampenkörper evakuiert oder mit einem Gase 
beschickt wird. Der Lichtbogen kommt nun 
dadurch zu stande, dass man die Lampe nach 
Anschluss an eine Stromquelle etwas neigt oder 
schüttelt, wobei sich auf einen Moment Kurz- 
schluss ergibt, und wieder in die ursprüngliche 
Lage zurückbringt. In den Stromkreis ist ein 
Regulierungswiderstand eingeschaltet. Bei Kon- 
stanthaltung der BOSEDEDES hat man folgende 
Verhältnisse: 


Am. ıı 9 7 55 3 2 
Volt 17,5 17 16,5 16 15,3 I4 20 


Ferner konstatiert Arons die Diskontinuität 
des Lichtbogens. - Es sei schon hier erwähnt, 
dass auch Amalgame an Stelle von Quecksilber- 
elektroden benutzt wurden, allerdings nur für 
die Erzeugung von besonderen Lichtspektren 
ohne Andeutung eines allgemeinen, praktischen 
Beleuchtungszweckes. 

Vornehmlich in der zweiten Abhandlung 
finden wir wichtige Angaben über die Strom- 
und Temperaturverhältnisse, auch hinsichtlich 
des Einflusses der Lampendimensionen. In 
einem geeigneten Apparate konnte der Abstand 
der Quecksilberelektroden nach Belieben variiert 
werden und wurden bei Konstanthaltung der 
Stromstärke auf 6,5 bis 6,6 Amp. folgende Be- 
ziehungen festgestellt: 


1,4 0,8 0,5 
28 40 


Lichtbogenlänge Elektrodenspannung 
ıocm 21,3 Volt ka 
30 „ 246 n T A 
50 „ 48,2 P 
70 n?) 61,6 „ AN 


Somit entspricht jeder Verlängerung der 
Lichtsäule um 2o cm eine Spannungszunahme 
von durchschnittlich 13,43 Volt, so dass auf je 
ı cm Bogenlänge 0,67 Volt entfällt (Röhrendurch- 
messer 1,5 cm). Zwischen 5 und 9 Amp. ist 
die Spannung von der Stromstärke unabhängig. 


I) Diese Zahlen citiert Berthold Monasch in 
seinem kürzlich erschienenen Buch: ‚Der elektrische 
Lichtbogen bei Gleichstrom und Wechselstrom “ Seite 46 
unrichtig. 
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Arons betont, dass man von einem eigentlichen 
Ohmschen Widerstande beim Quecksilberlicht- 
bogen nicht sprechen kann. Was die Tempe- 
ratur des den Strom führenden Quecksilber- 
dampfes anbelangt, so ist sie in der Rohrachse 
sehr hoch, in der Nähe der inneren Glaswand 
jedoch niedrig, an der Anode höher als an der 
Kathode. Auch die Anwendung von positiven 
Stahlelektroden liegt bereits vor. 

.Von rein theoretischen Absichten ausge- 
gangen, war es Arons gelungen, eine für physi- 
kalische, namentlich optische Zwecke brauchbare 
Quecksilberbogenlampe zu schaffen. Immerhin 
fehlte es noch an einer Ausgestaltung und Ver- 


Fig. 85. 


wertung dieses Problems im Dienste des prak- 
tischen Beleuchtungswesens )). 

Auf C. Kellners Anregung, in dessen Auf- 
trage ich im Jahre 1899/1900 an der Aus- 
arbeitung verschiedener technischer Fragen mit 
beteiligt war, habe ich auch Gelegenheit gehabt, 


` 1) Dass Arons auch an.die Möglichkeit der tech- 
nischen Ausbildung seiner Lampe dachte, ist aus seiner 
Entgegnung, den Aufsatz von Recklinghausen 
betreffend, zu entnehmen: „Besonderen Wert lege ich 
darauf, dass nicht gewisse Einrichtungen als Eigentum 
des Herrn Hewitt betrachtet werden, da ich die Queck- 
silberlanıpe möglichst ungehindert der weiteren Be- 
arbeitung offen gehalten wünsche. (Ich selbst habe aus 
diesem Grunde. trotz vielfacher Aufforderung von tech- 
nischer Seite auf die Hauptsache ‚Quecksilberlicht- 
bogen in völlig evakuiertennı Raum‘ kein Patent ge- 
nommen.)“ Elektrotechn. Zeitschr. 23 (1902), 949. Ueber 
Hewitts Lampe siehe weiter unten. 
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mich mit der Konstruktion solcher Lampen für 
die Praxis, womit damals C. Kellner sich gerade 
sehr intensiv beschäftigte, zu befassen. Eine zu 
jener Zeit von mir konstruierte Lampe dürfte 
insofern einiges Interesse auf sich lenken, als 
sie, nur wenigen Besuchern im Laboratorium 
gezeigt, bisher weiteren Kreisen nicht bekannt 
gemacht wurde und sie die erste ist, welche 
mit einer für den allgemeinen Gebrauch un- 
bedingt notwendigen automatischen Zündvor- 
richtung ausgestattet war. Ich fühle mich hier 
veranlasst, Herrn Generaldirektor Dr.C.Kellner 
dafür den besten Dank auszudrücken, dass er 
mir nunmehr gestattet hat, die Erfindung meiner 
Rotations-Quecksilberlampe als solche zu publi- 
zieren, obgleich sie ein Gegenstand seines Arbeits- 
gebietes bildet. 

Der meiner Lampe zu Grunde liegende 
Mechanismus beruht auf einer Anwendung der 
Fliehkraft. Der eigentliche Lampenkörper be- 
steht aus einem in der Mitte schwach nach 
abwärts gebogenen, schwer schmelzbaren, an 
beiden Enden verschlossenen Glasrohre a (Fig.85), 
welches nahe an seinen Enden unten je eine 
napfartige Ausbuchtung b besitzt; jede derselben 
ist mit einem Platindrahte c versehen, der im 
Innern des Rohres längs der Wandung bis nahe 
gegen die Mitte reicht. Dieses Lampenrohr 
kann horizontal um eine Achse gedreht werden, 
die durch zwei in der Mitte des Rohres an- 
geschmolzene vertikale Glasstäbe m entgegen- 
gesetzten Richtungssinnes hergestellt wird, welch 
letztere an ihren zugespitzten freien Enden in 
Glaslagern o laufen können. An dem oberen 
und unteren Stabe ist je ein mit Quecksilber 
gefülltes Näpfchen aus Glas angebracht, zur 
leichten Stromzuführung während der Rotation 
der Lampe dienend; ein Ersatz durch Metall- 
ringe mit Schleifkontakten würde sich wenig 
empfehlen. Das obere Näpfchen ist mittels des 
Platindrahtes ’, der Klemme $, des stärkeren, 
steifen, isolierten Kupferdrahtes /, f und der 
Klemme e mit dem aus der einen Buchtung 5 
ragenden Platindraht c verbunden. Ebenso ist 
der aus der anderen Buchtung 5 ragende Platin- 
draht c durch eine Klemme e und einen Kupfer- 
draht / bei d mit dem Quecksilber des unteren 
Näpfchens leitend verbunden. Vom oberen und 
unteren Näpfchen führen die Drähte A und g 
zur Stromquelle. Der mit der Nut n versehene 
Glasring, am unteren Teil der Achse m ange- 
schmolzen, dient zur Aufnahme einer Schnur, 
mittels deren ein kleiner entsprechender Elek- 
tromotor den ganzen Apparat in Rotation ver- 
setzt. Das eigentliche Lampenrohr a bringt man 
zuerst bei einer noch offen gehaltenen geeigneten 
Stelle durch ein Ansatzstück mit einer Queck- 
silberluftpumpe in Kommunikation und evakuiert 
es bis zur äussersten Grenze; gleichzeitig wird 
das schon eingefüllte, chemisch reine Queck- 


1904.) 


siber im Luftbade stark erhitzt und’ nach Be- 
endigung der Evakuierung das Rohr durch Ab- 
schmelzen des Ansatzstückes geschlossen. 

Die Lampe kommt auf die Weise in Gang, 
dass zunächst der zugeführte elektrische Strom 
mittels entsprechenden Schalters folgenden Weg 
nimmt: Durch einen kleinen Vorschaltwiderstand 
in das Quecksilber des oberen Näpfchens k, $, 
durch die Verbindung #/fec auf der einen Seite 
in das Innere des Lampenkörpers zum Queck- 
silber in der mittleren Vertiefung p, von hier 
durch den Platindraht der zweiten Buchtung 
aus dem Lampenkörper heraus, weiter durch 
die Verbindung cefd in das Quecksilber des 
unteren Näpfchens und durch die Ableitung bei 
g zur Stromquelle zurück. Im Momente des 
Stromschlusses in der Lampe erfolgt die Rotation 
mit Hilfe des kleinen Elektromotors, das Queck- 
silber in der Mulde p wird vermöge der Flieh- 
kraft (gleich den Pendeln des Zentrifugalregu- 
lators einer Dampfmaschine) nach beiden Seiten 
geschleudert und in den Näpfchen ò wie an den 
Rohrenden festgehalten, der metallene Kurz- 
schluss also aufgehoben und dafür der Licht- 
bogen erzeugt. Der rotierende Lichtstrahl macht 
den Eindruck einer horizontalen, äusserst effekt- 
voll wirkenden Lichtscheibe. Es genügt schon 
eine sehr mässige Winkelgeschwindigkeit, wobei 
die Seitwärtsschleuderung des Quecksilbers absolut 
keine Gefahr einer Durchbrechung der Glasrohr- 
enden in sich birgt. Das Lampenrohr ist 15 cm 
lang und hat 1,5 cm Durchmesser. Die Lampen- 
spannung beträgt etwa 20 Volt bei einem Durch- 
gange von 3 Amp. 

Der Apparat funktioniert mit vollster Sicher- 
heit; sobald man ihn in den Stromkreis ein- 
schaltet, entsteht der Flammenbogen sofort und 
- bleibt während des Stromdurchganges andauernd, 
ohne zu verlöschen. Das intensive Licht wirkt 
auf die Augen wenig ermüdend, hat jedoch 
wegen gänzlichen Mangels an roten Strahlen 
die höchst unangenehme Eigenschaft, die Gegen- 
stäande in leichenfahler Farbe erscheinen zu 
lassen!). Der Lichtbogen, im Vakuum gebildet, 
erspart jeglichen Verlust an Elektrodenmaterial, 
und die Lampe arbeitet vollkommen geräuschlos. 

Seither sind nun noch weitere praktische 
Konstruktionen von Quecksilberlampen bekannt 
geworden, und es hat zunächst C. Kellner, wie 
auch aus dem Vortrage A. Libesnys?) im 


1) Die geeignete Lichtfärbung kann jedoch nach 
Arons und Keliner durch die Anwendung von ge- 
wissen Amalgamen erzielt werden. 

2) Zeitschr. f. Elektrotechnik, Wien, 21, 421: „Die 
Quecksilberdampflampe.“‘ Experimenteller Vortrag, ge- 
halten am r. April 1903 im Elektrotechnischen Verein 
zu Wien von Arthur Libesny. In diesem Vortrag 
wird fast ausschliesslich ein Auszug aus dem Aufsatz 
von Dr. Maxv. Recklinghausen „Ueber die Queck- 
silberdampflampe von P. C. Hewitt“, Elektrotechnische 
Zeitschr., Berlin 1902, 492, gebracht und nebenbei auch 
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Elektrotechnischen Verein zu Wien zu entnehmen 
ist, mit seiner Idee, anstatt: reinen Quecksilbers 
Amalgam, z. B. Kalium-, Natriumamalgam, als 
Elektrodenmaterial zu verwenden, nicht nur ein 
Mittel zu angenehmer Veränderung der grün- 
lichen, fahlen Farbe des Lichtes an die Hand 
gegeben (so gibt das Kaliumamalgam eine röt- 
liche Färbung), sondern zugleich ein neues Prinzip 
der Selbstzüändung gefunden, indem die Amal- 
game, die Innenwand des ganzen Lampenkörpers 
mehr oder weniger verschmierend, ein Häutchen 
bilden, das als leitende Brücke zwischen den 
beiden Elektroden beim Stromdurchgang unter 
Erhitzung und Dampfentwicklung die Zündung 
bewirkt, nach Aufflammen des Lichtbogens ver- 
schwindet, nach Erlöschen der Lampe wieder 
entsteht. Einer anderen Gattung Kellnerscher 
Lampen wohnt das Prinzip der Verwendung 
eines Plungers inne: Beim Stromschluss bringt 
ein Solenoid einen Eisenkern, der im Innern 
der Lampe auf der einen Quecksilberelektrode 
schwimmt, dermaassen zum Eintauchen, dass 
ein Teil des Quecksilbers so weit verdrängt wird, 
bis es mit der anderen Elektrode in Kontakt 
kommt; im selben Moment wird das Solenoid 
ausgeschaltet, der Plunger nimmt wieder seine 
ursprüngliche Lage ein, und das verdrängte 
Quecksilber kehrt zurück, den dabei entstehenden 
Lichtbogen von der einen Elektrode zur anderen 
mit sich ziehend. Den Gebrauch des Plungers 
nach C. Kellner finden wir später bei der elek- 
trischen Lampe der General ElectricCompany 
(D. R.-P. Nr. 136619) wieder. Eine derartige 
Plungerlampe Kellners sowie meine Rotations- 
lampe wurden in dem oben erwähnten Vortrage 
Libesnys gleichzeitig mit Lampen Hewitts 
experimentell vorgeführt. P. Cooper Hewitt]), 
welcher zum erstenmal im April 1901 mit seinen 
Studien über den Quecksilberlichtbogen (gelegent- 
lich einer Versammlung des American Institute 
of Electrical Engineers) in die Oefientlichkeit 
getreten ist, kennzeichnet die Stromverhältnisse 
im Lichtbogen mit Beziehung auf die Lampen- 
dimensionen in der präziseren Form, die Lampen- 
spannung sei innerhalb bestimmter Grenzen der 
Länge gerade und dem Durchmesser (nicht dem 


` Querschnitt) der stromführenden Gassäule im 


Lampenkörper umgekehrt proportional; sie ändere 
sich mit der Stromstärke innerhalb des Gebietes 
des guten Nutzeffekts nicht wesentlich. Es wird 
ferner der Zusammenhang zwischen der Dichte 
des Quecksilberdampfes und seiner Leitfähigkeit, 
seiner Temperatur und der von’ der Lampe 
nach aussen abgegebenen Wärme aufgezeigt. 


über Kellners Verdienste auf diesem Gebiete kurz 
berichtet. Ausserdem werden drei Gruppen von Kellner- 
schen Lampentypen im Bilde vorgeführt. 

1) In Europa wurden Hewitts Lampen zum ersten- 
mal am 9. Januar 1903 bei der British Westinghouse 
Company in London öffentlich demonstriert. 
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Der Widerstand der Lampe hängt also nach 
Hewitt von der Länge und dem: Durchmesser 
der leuchtenden Gässäule, von der Grösse einer 
in der Lampe 'zum Zwecke der Regelung der 
Dampfdichte, resp. Temperatur angebrachten 
Kühlkammer von der Aussentemperatur und dem 
Widerstande der Elektroden ab. 


Im Hinblick auf die Aufgabe dieses Aufsatzes, 
lediglich die Mitteilung der Konstruktion meiner 
'Rotationslampe zu bringen und zu deren Be- 
urteilung nur eine ganz kurze Uebersicht über 
die Entwicklung der Quecksilberdampflampe im 
allgemeinen bis zu ihrer heutigen Ausgestaltung 
beizufügen, kann ich wohl die Tätigkeit Hewitts 
auf diesem Gebiete ebenso wenig auseinander- 
setzen als die C. Kellners, und verweise viel- 
mehr bezüglich des ersteren auf den ausführ- 
lichen Aufsatz von von Recklinghausen), 
möchte aber noch zur Illustrierung der Ab- 
hängigkeit der Lampenspannung von den Dimen- 
sionen der Lampe nach Hewitt folgende Tabelle 
anführen: 


I II III 
Länge 135 67,5 135cm, 
Durchmesser 19,2 19,2 38,5 mm, 
Volt . . . 90 46 46. 


Es’ kommen also z.B. für die Lampentypen I 
und II (mit gleichem Durchmesser) pro ı cm 
Lichtbogenlänge 0,67, resp. 0,68 Volt in Betracht, 
was mit der bei Arons angegebenen Zahl o ‚67 
(allerdings für einen etwas kleineren Durch- 
messer, nämlich 15 mm) übereinstimmt. Auch 
die Benutzung einer positiven Eisenelektrode (bei 
Hewitt) findet sich schon bei Arons, wie oben 
bemerkt, ‚vor. Was die Zündvorrichtung der 
Hewittschen Lampen betrifft, wäre zu sagen, 
dass sie durch einen ‚„Stoss hohen Potentials‘ 
bewirkt wird, eine Art von’ Zündung, welche 
für Lichtbogen nach Arons’ Angabe?) schon 
seit langem angewendet wurde, so z. B. zuerst 
von Herschel 1840. Wichtige Entdeckungen 
Hewitts sind die Brauchbarkeit seiner Lampe 
als Umförmer für Wechselstrom in pulsierenden 
Gleichstrom 3) (mit einer Eisen- und einer Queck- 


silberelektrode) und ihre Verwertung als ,Funken- . 


strecke“ in der Wellentelegraphie#). Bei dem 
Verdienst, welches sich Hewitt um die weitere 
Förderung der Quecksilberbogenlampe erworben 
hat, dürfen die in dieser Beziehung früher ge- 
machten, grundlegenden Arbeiten, die von Arons 


I) Siehe Anmerkung 2*auf S. 299. : 

2) Elektrotechn. Zeitschr., Berlin 1902, 950. 
3) Zeitschr. f. Elektrotechnik 1903, 95- 

‘4) Zeitschr. f. Elektrotechnik 1903, 158. 


- ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTRÖCHEMIE. 


[Nr. 18. 


in theoretischer und von Kellner in praktischer 
Richtung, nicht übergangen werden. 

Als mir im Herbst vorigen Jahres „Bericht 
und Preisliste über Apparate aus geschmolzenem 
Bergkristall, fabriziert von W. C. Heraeus, 
Hanau, und Dr. Siebert & Kühn, Kassel“ zu Ge- 
sicht kamen, hatte ich momentan ‘den Gedanken, 
dass dieses Quarzglas für die Herstellung solcher 
Quecksilberbogenlampen ein vorzügliches Material 
abgeben würde. Inmitten anderer Arbeiten liess 
ich jedoch diese neue Idee ausser Auge, und ist 
sie heute gegenstandslos, indem in dieser Zeit- 
schrift!) Max Bodenstein über eine ‚„Queck- 
silberbogenlampe aus Quarzglas‘‘ von der Firma 
W. C. Heraeus berichtet, womit die jüngste 
Vervollkommnung ins Leben tritt. Es wird aber 
auch eine eigenartige Lampenkonstruktion mit- 
geteilt. Ein M-förmiger Lampenkörper, dessen 
beide vertikalen Schenkel in ihren unteren 
Teilen mit Quecksilber gefüllt sind; der eine 
ist mit einem kleinen, seitlich angesetzten, eben- 
falls mit Quecksilber gefüllten Tubus versehen, 
welcher von aussen mit einer stromdurchflossenen 
Platin-Iridiumspirale erhitzt wird. Der im Tubus 
aufsteigende Dampf treibt das Quecksilber aus 
diesem Schenkel durch den sanft geneigten 
Querteil zur Elektrode in den anderen Schenkel: 
Nach eingetretenem Kurzschluss wird der Strom 
im Heizkörper unterbrochen, es erkaltet der 
Dampf im Tubus und kondensiert sich; infolge- 
dessen dringt Quecksilber wieder ein, und geht 
der Ueberschuss vom anderen Schenkel wieder 
zurück: Der Lichtbogen entsteht. Eine ähnliche 
Idee hatte ich während der Beschäftigung mit 
diesem Problem seiner Zeit (Erwärmung beider 
Quecksilberelektroden mittels elektrischer Wider- 
stände, dadurch hervorgerufener Kurzschluss, bei 
Ausschaltung der Widerstände Erkalten der Elek- ° 
troden und Bildung des Lichtbogens) und machte 
hiervon Herrn Generaldirektor Dr. C. Kellner 
Mitteilung, ohne dass es jedoch zu einer weiteren 
Verfolgung des Gedankens gekommen wäre. 

 Ueberblicken wir nunmehr den ganzen Gang 
der Entwicklung der Quecksilberbogenlampe seit 
1860 bis heute, so zeigt sich uns die Rotations- 
lampe als die erste mit einer automatischen 


Zündung; die weiteren einschlägigen Erfindungen, 


denen übrigens andere Konstrüuktionsprinzipien 
zu Grunde liegen, lassen erwarten, dass die 
Erreichung des Zieles, der Quecksilberbogen- 
lampe eine allgemeine Anwendung wenigstens 
für gewisse Beleuchtungszwecke zu verschaffen, 
nicht unmöglich ist. Fr 

(Eingegangen: 2. April.) 


1) Diese Zeitschr. 10 (1904), 122. 
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ÜBER en DRDEERSU BEN ONEN. KONZENTRATION IN DER. KALOMELELEKTRODE 
UND DIE LÖSLICHKEIT DES KALOMELS. i 
Von H. Ley und Chr. Heimbucher. ; 
(Aus den chemischen Instituten der Universitäten Leipzig und Würzburg.) 


As plie EMK der Kombination der Normal- 
A elektrode: Hg | Ag,Cl, + 0,1 n. KCI 
‚oder: Hg | HgClh -+ 1,0 n. 'KCI mit 
ys Ie] einer Quecksilberelektrode, welche 
AFS] Mercuronitrat und überschüssige 
Salpetersäure enthält, ist von verschiedenen 
Seiten gemessen und daraus die Löslichkeit des 
Kalomels berechnet worden. Die so erhaltenen 
Werte weichen nun, worauf noch neuerdings von 
Sherilll) hingewiesen wurde, ziemlich beträcht- 
lich voneinander ab. . | 
So berechnet sich aus einer von Behrend?) 
gemessenen Kette: 


Hg | Hg, Cl, tho KCI, iho NO No, | Hg 


= 0,391 Volt, 
für die Löslichkeit des Kalomels in reinem Wasser 
der Wert: 


1,6: 106, 
falls man für die durch die Salpetersäure be- 
wirkte Berührungsspannung die von Wilsmore®) 
vorgeschlagene Korrektion 4- 0,01 Volt anbringt. 
Aus einer von Ogg*) gemessenen Kette: 


Hg | He,Clh, 1,0 KCI, Yo Oh 


+ 1,0 HNO, | Hg = 0,466 Volt 
ergibt sich für dieselbe Grösse der Wert: 
1,0:10%, 

Aus Leitfähigkeitsmessungen berechnenK oh!- 
rausch und Rose für die Löslichkeit dieses 
Stoffes die weit höhere Zahl: 

6,0-.10%, 

Letzterer Wert ist jedenfalls wegen der 
Hydrolyse zu hoch. | 

Die Abweichungen zwischen den beiden 
ersten Zahlen erklären sich wohl zum Teil da- 
durch, dass die mit der Kalomelelektrode kombi- 
nierte Elektrode hinsichtlich der Mercuro-Ionen- 
konzentration nicht genügend definiert ist, und 
vielleicht zweitens dadurch, dass die durch die 
überschüssige Salpetersäure zu stande kommenden 
Berührungsspannungen nicht genügend in Rech- 
nung gezogen sind. Mercuronitrat wird be- 
kanntlich durch Wasser hydrolytisch gespalten 
unter Abscheidung unlöslicher basischer Salze, 
weshalb man, um eine Lösung zu erhalten, 
überschüssige Säure zusetzen muss. Diese ver- 
ursacht nun einerseits eine Berührungsspannung, 
anderseits wird ein grösserer Säurezusatz die 
Dissociation des Mercuronitrats stark zurück- 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 106. 
2) Ebenda 1l, 466 und 15, 846. 

3) Ebenda 35, 306. 

4) Ebenda 27, 285. 


drängen und sehr wahrscheinlich eine‘ e-Komplex- 
salzbildung bewirken. Um eine gut definierte 
Mercuro-Ionenkonzentration zu erhalten, schien 
uns die Benutzung eines stark dissociierten 
Salzes bei möglichst geringem Säureüberschuss 
von Wichtigkeit. 

Die hier mitzuteilenden Versuche entstanden 
gleichzeitig mit solchen über Messung der Hydro- 
lyse von Mercuri- und Mercurosalzen Kennt 
man den Grad der Hydrolyse eines stark disso- 
ciierten Mercurosalzes, welches keinen weiteren 
Ueberschuss an freier Säure enthält, so dass 
Komplexsalzbildung in erster Annäherung ver- - 
nachlässigt werden kann, so ist damit auch an- 
nähernd die Konzentration der Mercuroionen 
bestimmt, und man hat eine geeignete Grundlage, 
um elektrometrisch die Löslichkeit des Kalomels 
zu bestimmen. 

Wir wählten als stark dissociiertes Salz 
Mercuroperchlorat, welches im Gegensatz zu den 
meisten anderen Mercurosalzen starker Säuren 
durch Wasser unter Bildung löslicher basischer 
Salze zerlegt wird. Dass die basischen Salze 
des Perchlorats löslich sind, erklärt sich wohl 
aus der grossen Stärke des Anions C/O,’'). Die 
sehr weitgehende elektrolytische Dissociation 
dieses Salzes haben wir durch Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit bestätigt. 

Zur Darstellung des Salzes wurde reinstes, 
von Merck bezogenes Mercuronitrat bei ge- 
wöhnlicher Temperatur mit Natronlauge -gefällt 
und das wiederholt ausgewaschene Mercurooxyd 
in reinster, etwa doppelt normaler Ueberchlor- 
säure gelöst. Nach dem Einengen der Lösung 
auf dem Wasserbade liessen wir dieselbe im 
Exsikkator auskristallisieren. 

Die ausgeschiedenen Kristalle wurden noch- 
mals aus Wasser umkristallisiert und dann in 
reinem Wasser (X = 1,0.10°%) gelöst. Den 
Gehalt dieser Lösung bestimmten wir gewichts- 
analytisch durch Fällen mit Schwefelwasserstoff, 
nachdem die Lösung vorher mit Brom oxydiert 
war. Wegen der äusserst hygroskopischen Eigen- 
schaft des Salzes wäre es möglich gewesen, dass 
die Kristalle noch etwas überschüssige Ueber- 
chlorsäure enthielten. Um die Menge derselben 
zu ermitteln, fällten wir in einem Teile der Per- 
chloratlösung das Quecksilber mit überschüssiger 
o,ı n. Salzsäure aus und titrierten den Ueber- 
schuss mit Baryt zurück. | | 

Die Analyse ergab, dass der Ueberschuss 
weniger als 0,08 fo Beuup, also praktisch zu 


I) Siehe ae und en Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 20, 487.. ae 
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vernachlässigen war. Die Lösung des Mercuro- 
perchlorats ist haltbar, spurenweise Zersetzungen 
konnten erst nach sehr langem Stehen konstatiert 
werden. In folgender Tabelle sind die Werte 
der äquivalenten Leitfähigkeit in reciproken 
Ohms angegeben: 


Hg (ClOp: bei a0 
= 


v A 
10 109,9 
32 ' 122,1 
64 129,2 

128 139,1 
256 146,8 
512 159,1 
1024 1759 


Die grosse Differenz der Leitfähigkeiten 
A1024 — Asa = 53,8 weist auf die besonders in 
grösseren Verdünnungen bestehende Hydrolyse 
hin, die auch durch die stark saure Reaktion 
aller Lösungen angezeigt wird. Zum Vergleich 
bestimmten wir die Leitfähigkeit eines nicht 
hydrolysierten Perchlorats: 


Ba (ClO,), bei 250 
S ; 


v A 
Io 100,5 
32 III,O 
64 115,1 
128 119,7 
256 123,3 
512 126,9 
1024 130,1 


A1024 — 432 = 1911. 


Wir haben sodann den Grad der Hydrolyse 
einer 1/,, äquivalenten Mercuroperchloratlösung 
nach der Zuckerinversionsmethode gemessen. 


Die an anderer Stelle ausführlich wieder- 
zugebenden Versuche sollen hier nur kurz be- 
sprochen werden. Als Zuckerlösung diente eine 
71] prozentige Lösung reinster, von Kahlbaum 
bezogener Saccharose. Die Versuche wurden in 
zugeschmolzenen Röhren aus Jenenser Glas bei 
250 vorgenommen. Das Resultat eines dieser 
Versuche ist in folgender Tabelle wiedergegeben. 


t | at 0o' 
ao’ = 3,34; @o = 9,83 


0,000643 . 


I9 0,01204 0,000633 
40 0,02547 0,000636 
63 0,04077 0,000647 
88 0,05588 0,000635 


Mittelwert: 0,000639 


Hier bedeutet: a, die ursprüngliche Rechts- 
drehung des Zuckers, a,' die Linksdrehung nach 
vollendeterInversion unda die zur Zeit / (Stunden) 
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beobachtete Rechtsdrehung. Die Berechnung 
der %-Werte geschah nach der Formel: 
ao—-a,' 
aa, 

Ein Inversionsversuch mit 1/,,, n. Ueberchlor- 
säure ergab unter sonst gleichen Umständen: 


k => log" 


e | BE log £? tao k 
ao -} ao’ = 13,13 a+ ao 

23 12,64 0,01651 0,00072 
40 12,28 o, 0,00073 
62 11,86 0,04418 0,0007I 
86 11,33 0,06403 0,00074 


Mittelwert: 0,00073 


Hieraus berechnet sich der Grad der Hydro- 
lyse einer o,r äquivalenten Mercuroperchlorat- 
lösung zu: 

100 X 0,00064 u 
0,0188 2034. 


Die Hydrolyse ist demnach sehr gering, so 
dass sie für den vorliegenden Zweck fast ver- 
nachlässigt werden könnte. Macht man nun 
weiter die naheliegende Annahme, dass das durch 
Hydrolyse erzeugte basische Salz die Formel 


Hg, < CIO, besitzt, entsprechend einer stufen- 


weisen hydrolytischen Dissociation: 
Hg (CIO + H0 =Hg, (0H) (CIO p HH CIO, 
so ist die Konzentration des unzersetzten Salzes 
in Molen: 0,047. Nimmt man als Dissociations- 
grad denjenigen des Baryumperchlorats, nämlich: 
0,73 an, so ist die Konzentration der Hg, -lonen 
in der 1/,, äquivalenten Mercuroperchloratlösung: 
a 0,035. 

Dieser Wert soll der Berechnung der Ketten 
zu Grunde gelegt werden. 


Die Messung der Ketten gescbah nach der 
Poggendorfschen Kompensationsmethode mit 
Kapillarelektrometer, welches o,ı Millivolt genau 
abzulesen gestattete. Als Elektroden wurden in 
einigen Fällen die von Ostwald-Luther!) 
empfohlenen geschlossenen Formen benutzt; in 
anderen Fällen kam eine grosse, später zu be- 
schreibende Form der Normalelektrode in An- 
wendung. Die beiden Einzelelektroden waren 
durch eine Lösung von jo n. Kaliumnitrat 
getrennt. 


Die Ketten stellten sich sehr rasch ein, 
meistens war der endgültige Wert der EMK 
schon nach 5 bis ro Minuten, in der Regel 
jedoch weit eher, erreicht. Vor jeder Messung 
wurden die Einzelelektroden durch die Kalium- 
nitratlösung verbunden. Die Temperatur war 
20°; nach einer vorläufigen Bestimmung ist der 
Temperaturko£ffizient der Kette klein. 


1) Handbuch, 2. Aufl., S. 376. 
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In den folgenden Tabellen sind die Resultate 
der Messungen’ mitgeteilt: 
Hg | Hg,Cl,, 0,1 KCI, 0,1 = O0 | He: 
Kette: ı 2 3 | 4 
Volt: 0,4193 0,4197 0,4200 0,4199 
Die Lösungen waren unabhängig voneinander 
bereitet. Lösung 3 und 4 waren durch Reduktion 
von Mercuriperchlorat mittels metallischen Queck- 
silbers gewonnen. 


Hg | Hg,Ch,, 1,0 KCI, 0,1 L | Hg: 


Kette: ı 2 
Volt: 0,4721 0,4717 


.Zur Schätzung der durch die freie Säure 
bewirkten geringen Diffusionsspannung wurde 
folgende Kette gemessen !): 

| 1o KCI 


Hg | AgCl, tio KCI | 0,1 n. KNO, 
+ n. HCIO, | Hg. 

Die der einen Dezinormalelektrode zugesetzte 
Menge der Säure wird die Löslichkeit des 
Kalomels, eines stark dissociierten Salzes, nur 
untergeordnet beeinflussen und damit die Hg,- 
Konzentration in der Kette wenig ändern, die 
beobachtete EMK wird daher zum grössten Teil 


von der Diffusion der Säure herrühren. Es 
wurden beobachtet: 


: für n = 1/00: 0,0042 Volt (ca.), 
„ n = Yo: 0,0015 Volt (ca), 
„ n = !aoo : 0,0005 Volt (ca.) 

In der 1jiọ Perchloratlösung ist die durch 
Hydrolyse gebildete freie Säure etwa !/30ọ normal: 
zu der EMK der Ketten ist daher etwa 0,0005 Volt 
zuzuzählen. 

Mit Hilfe der Nernstschen Formel, wobei 
die Ueberführung des Ag, (C/O,), vorerst nicht 
berücksichtigt werden soll, erhält man aus den 
Gleichungen: 


I) Vergl. Sullivan, Zeitschr. f. physik. Chemie 
- 28, 522. 
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0,035 
[Ag, ] o1 Dn. E. 
0,035 
[Hg ] n. E. ` 

Für die Hg, -Ionenkonzentration in der Dezi- 
normal- (o,ın.E.) und Normalelektrode (n. E.) 
die Werte: 

2,0-10~16 und 3,510778, 

Unter der Annahme, dass die gesättigte 
Kalomel-Lösung vollständig dissociiert ist, was 
übrigens nicht feststeht, berechnet sich aus diesen 
Werten die Löslichkeit des fraglichen Stoffes 
aus den Gleichungen: 

4 x? = 2,0: 10—16. [0,086]? 
und 4 x3 = 3,5: 108. [0,75]? 
zu 0,72-10 und 0,79-10%, 

Die kleinere Zahl, 0,8-10%, halten wir für 
den zur Zeit sichersten Wert für die Löslichkeit 
des Mercurochlorids. 


Schliesslich konnten wir noch zeigen, dass 
die EMK der Mercuronitratketten wesentlich 
von derjenigen der Mercuroperchloratketten ver- 
schieden ist. Wir benutzten eine I/,, äquivalente 
Mercuronitratlösung, welche in Bezug auf die über- 
schüssig zugesetzte Salpetersäure 0,036 normal 
war. 


0,420 = 0,0295 log 


0,472 = 0,0295 log 


Ag,(NO;), 
2 ? 


HNO, | Hg = 0,391 Volt, 
Hg | Hg,Ch,, KCI 1,0|1,0 KNO,| tho > aal | 
H NO; | Hg = 0,444 Volt. 


Die zu den obigen Werten hinzu zu zählende 
Diffusionsspannung wird etwa 8 Millivolt be- 
tragen, so dass die Werte wesentlich kleiner 
ausfallen, als die entsprechenden der Perchlorat- 
ketten. 


Es ist beabsichtigt, noch andere Ketten mit 


stark dissociierten Mercurosalzen zu messen. 


(Eingegangen: 7. April.) 


KNALLGASBILDUNG MIT WECHSELSTROM. 
Von R. G. Van Name und L Gräfenberg. 
(Aus dem Göttinger elektrochemischen Institut.) 


ist lange bekannt, dass jeder 
| elektrolytische Vorgang, welcher bei 
gi Gleichstrom zur Bildung von Knall- 
4 gas führt, dasselbe auch bei Wechsel- 

$] strom liefern kann, doch keineswegs 
entsprechend dem Faraday schen Gesetz, 
. sondern in Mengen, welche immer kleiner sind 
-und stark von der Stromdichte, Wechselzahl, 
der Natur der Elektroden und Elektrolyten ab- 
hängen. Die Verluste gegen die Theorie sind, 
insofern die Elektroden nicht angegriffen werden, 


fast ausschliesslich durch direkte oder indirekte 
Rückbildung von Wasser verursacht. 

Unter anderen haben Maneuvrier und 
Chappuis!) die für die Gasbildung erforder- 
lichen Bedingungen eingehend studiert. Für 
gegebene Elektroden und Elektrolyten fängt bei 
konstanter Wechselzahl die Gasbildung erst 
oberhalb einer bestimmten Stromdichte, bei 
konstanter Stromdichte erst unterhalb einer be- 


1) Compt. rend. 106, 1799; 107, 31 (1888). 
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stimmten Wechselzahl an. Erhöhung der Strom- 
dichte wirkt in demselben Sinne, Erhöhung der 
Wechselzahl in umgekehrtem Sinne auf die 
Ausbeute. 

Auf Vorschlag von Herrn Professor Nernst 
haben wir uns in der folgenden Untersuchung 
mit der Frage beschäftigt, ob bei Verwendung 
von Wechselstrom die Erzeugung grösserer 
Mengen von Knallgas für Heizzwecke u. s.w. 
praktisch durchführbar ist. Eine solche Dar- 
stellungsweise würde gegenüber der durch 
Gleichstrom einen wesentlichen Vorteil besitzen, 
da man durch Transformation leicht über Wechsel- 
strom von sehr grosser Stärke und geringer 
Spannung verfügen kann. In dieser Absicht 
haben wir unter verschiedenen Bedingungen 
nicht allein die Ausbeuten, sondern auch die 
für die Elektrolyse erforderlichen Spannungen 
messend verfolgt, um einen Einblick in die 
dabei erreichbaren Nutzeffekte zu gewinnen. 

Als Wechselstromquelle diente eine zwei- 
polige Gleichstrom-Wechselstrommaschine, die 
mit einem Batteriestrom von 72 Volt getrieben, 
ungefähr 3300 Touren pro Minute, also etwa 
6600 Stromwechsel ergab. In einem Spulen- 
transformator wurde der Wechselstrom auf 
niedrigere Spannung gebracht. In dem sekun- 
dären Kreise dieses Transformators befand sich 
ein Hitzdraht-Amperemeter und die Versuchs- 
zelle. Parallel der letzteren wurde ein Hitz- 
draht-Voltmeter geschaltet, welches auch als 
Amp£remeter geaicht war, so dass für den 
durch das Instrument fliessenden Strom korrigiert 
werden konnte. 

Da unsere Versuchsanordnung die Ver- 
wendung von verhältnismässig nur geringen 
Strömen (bis 3,5 Amp.) gestattete, mussten wir 
‚uns, um genügende Stromdichte zu erhalten, 
auf sehr kleine Elektroden beschränken. Diese 
bestanden aus nach oben gerichteten Draht- 
spitzen, welche in den unteren Enden von in 
J-Form gebogenen Glasröhren eingeschmolzen 
waren. Einschmelzglas gewährte nur bei Platin 
und Nickel Dichtigkeit, bei den anderen Metallen 
(Au, Ag, Cu und Fe) entstanden beim Abkühlen 
oder im Gebrauch regelmässig Sprünge, welche 
sich jedoch durch Ueberziehen des Innern der 
Röhre mit einem flüssigen Kitt und sorgfältiges 
Trocknen vollkommen dichten liessen. Die beiden 
ganz gleichen Elektroden waren beim Gebrauch 
in einem besonderen Halter so festgeklemmt, 
dass die Spitzen einander parallel und möglichst 
dicht zusammen standen. 

Das Auffangen des Gases geschah mittels eines 
in Kubikcentimeter geteilten Eudiometers, welches, 
ohne den Strom zu unterbrechen, über die 
Elektroden gesetzt und nach einer bestimmten 
Zeit wieder entfernt wurde. In der Regel 
wurde die Zeit so gewählt, dass 20 bis 35 ccm 
Gas aufgefangen wurden. Nach Reduktion auf 
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o0 und 760 mm wurde das gefundene Volumen 
in Prozenten der theoretischen Menge (10,44 ccm 
pro Amp.-Minuten) umgerechnet. Als Elektrolyt 
diente entweder Schwefelsäure von 20 Gewichts- 
prozent, oder Kalilauge von maximaler Leit- 
fähigkeit (28 %/,). | 

Wegen der starken Polarisierbarkeit der 
Elektroden war der Widerstand der Versuchs- 
zelle nach der Kohlrauschschen Methode nicht 
direkt messbar. Die Widerstandskapazität der 
Elektroden liess sich aber in einer schlecht 
leitenden Flüssigkeit (destilliertes Wasser) gegen 
eine Chaperon-Rolle von 10000 Ohm ge- 
nügend genau bestimmen. Von den gefundenen 
Werten konnte der Widerstand der Zelle für die 
betreffenden Elektrolyten leicht abgeleitet werden. 


Da Stromdichte und Spannungsabfall in der 
Zelle direkt gemessen wurden, war die Gegen- 
kraft e gemäss der Formel: 

. E=iw-+te 
berechenbar. Die Genauigkeit der so ge- 
fundenen Werte für e ist offenbar nicht gross, 
da die Fehler in der Bestimmung der anderen 
Grössen stark in Betracht kommen. 


Ein störender Einfluss in der Messung 
welcher sich nicht gut berücksichtigen liess, 
war die Erwärmung der Flüssigkeit durch den 
Strom. Sie machte sich in der Regel geltend 
durch eine langsame Abnahme in Z und 
eine, allerdings durch passende Aenderung der 
Vorschaltwiderstände kontrollierbare Tendenz 
zur Zunahme in der Stromstärke. Man suchte 
sich davon möglichst frei zu machen, indem 
der am Anfang des Versuches gemessene Wert 
für Z immer als der richtige angenommen 
wurde. Etwaige Aenderungen von w während 
der Versuchsdauer infolge Auflösung, resp. 
Oberflächenänderungen der Elektroden wurden 
durch wiederholte Bestimmung desselben kon- 
trolliert. 


~ Der Widerstand w lässt sich, wenigstens 
theoretisch, durch Verkleinern des Elektroden- 
abstandes verschwindend klein machen im Ver- 
hältnis zu den anderen Grössen. Im Grenz- 
falle wäre also Æ =e. Für die Berechnung 
der Nutzeffekte haben wir deshalb willkürlich 
angenommen, dass im günstigsten Falle e und 
somit Æ gleich der EMK der Sauerstoff- 
Wasserstoffkette, also rund 1,1 Volt, sein würde. 
Demnach sind die Nutzeffekte auf die Weise 
berechnet, dass die in Prozent ausgedrückten 


. II PPS ; ; 
Ausbeuten mit a multipliziert sind. Ein Ver- 


fahren, welches allerdings zu verhältnismässig 
kleinen Werten führt. Die in der Praxis mit 
Gleichstrom erzielten Nutzeffekte z. B. über- 
steigen nach dieser Berechnungsweise nur wenig 
500. Auf diesen Punkt kommen wir an einer 
späteren Stelle zurück. 
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Ein Wort ist noch zu sagen über die Natur 
der gemessenen Werte für e. Bei der Be- 
rechnung derselben ist w als konstant be- 
trachtet. Liegen Uebergangswiderstände vor, 
so muss e entsprechend zu hoch gefunden 
werden. Nun sind immer bei der Knallgas- 
elektrolyse bei hoher Stromdichte bei Gleich- 
strom sowohl, als bei Wechselstrom Uebergangs- 
widerstände vorhanden, infolge der teilweisen 
Trennung der Flüssigkeit von den Elektroden 
durch die entstehenden Gasblasen, und diese 
Widerstände nehmen im allgemeinen mit der 
Stromdichte zu. 

Die berechnete Gegenkraft ist infolgedessen 
nicht die eigentliche Polarisationsgegenkraft, sie 
enthält vielmehr ein durch die Uebergangs- 
widerstände bedingtes Zusatzglied, welches 
unter Umständen sehr . bedeutend sein kann. 
Es ist jedoch vollkommen berechtigt, diese 
Werte für e für die Berechnung der Nutzeffekte 
zu benutzen, da sie in der Tat denjenigen 
Bruchteil des gesamten Spannungsverbrauches 
ausdrücken, über dessen Grösse bei gegebener 
Stromdichte und Wechselzahl durch Aenderung 
der Dimensionen nicht verfügt werden kann. 


Die Versuche waren bei einem mittleren 
Stromwechsel von xro in der Sekunde aus- 
geführt, doch variierte unter verschiedenen Be- 
dingungen die Wechselzahl zwischen 100 und 
117 pro Sekunde. Innerhalb dieser Grenzen 
kommt, wie wir uns durch besondere Versuche 
überzeugt haben, der Einfluss der Wechselzahl 
im Vergleich zu den anderen Fehlerquellen 
kaum zur Geltung. 

Für die genauere Untersuchung der Wechsel- 
stromelektrolyse ist es in erster Linie wichtig, 
um die Bedingungen zu definieren, Elektroden 
zu haben, die auch bei hoher Stromdichte 
möglichst wenig angegriffen werden. Dass auch 
die Edelmetalle, Platin, Gold und Palladium, 
bei der Elektrolyse von angesäuertem Wasser 
mit Wechselstrom einen deutlichen Angriff er- 
leiden, wurde schon im Jahre 1837 von De la 
Rive!) beobachtet. Er fand nämlich, dass die 
Elektroden sich mit einer Schicht von fein ver- 
teiltem Metall überzogen unter gleichzeitiger 
Abnahme und schliesslichkem Verschwinden der 
Gasbildung, wobei die Stromstärke zunahm. 


Bei Platinelektroden ist diese Auflockerung 
der Oberfläche, wie Ruer?) neulich gezeigt 
hat, nur in Gegenwart von Oxydationsmitteln 
mit einer Auflösung des Platins verbunden. 
Als solches wirkt aber schon der Luftsauerstoff, 
woher es kommt, dass unter gewöhnlichen Be- 
dingungen kleine Mengen Platin in Lösung 
gehen. 


I) Compt. rend. 4, 835; Pogg. Ann. 45, 416; 
46, 490 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 (1903). 
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In Bezug auf ihre Anwendbarkeit als 
Elektrodenmaterial haben wir folgende Substanzen 
qualitativ geprüft. 


In 20° As SO, In 28%, KOH 


Kohle Kohle 
Graphit Graphit 
Silicium (krist.) Silicium 
Blei Blei 
Zion Zinn 
Platin Platin 
Gold Gold 
Aluminium Silber 
Platin-Iridium Nickel 
Eisen 
Kupfer 
Zink 


Angaben über das qualitative Verhalten der 
obigen Metalle bei der Wechselstrom-Elektro- 
lyse liegen zum Teil schon vor. Ausser. den 
schon erwähnten Arbeiten von De la Rive 
und von Maneuvrier und Chappuis, wo 
ausschliesslich saure Lösungen benutzt: wurden, 
hat Drechsel!) die Elektrolyse auch in ver- 
schiedenen alkalischen Lösungen ausgeführt. 

Bei unseren Versuchen, welche sich auf 
sehr hohe Stromdichten beschränkten, wurde 
Kohle®), sowohl in saurer, als in alkalischer 
Lösung langsam zerstäubt und ergab bei hoher 
Gegenkraft nur geringe Gasbildung, also sehr 
kleine Nutzeffekte. Aehnlich lagen die Ver- 
hältnisse bei Graphit, welcher ebenfalls merklich 
korrodiert wurde. 

Silicium wurde in saurer Lösung nicht 
merklich angegriffen. Es war jedoch un- 
möglich, mit diesem eine hohe Stromdichte zu 
erzielen, da es sich so verhielt, als ob grosse 
anodische Uebergangswiderstände vorhanden 
wären, wie bei Aluminium der Fall. In Alkali, 
welches Silicium schon ohne Strom langsam 
auflöst, war der Angriff bedeutend. 

Blei und Zinn in Säure, Blei, Zinn und 
Zink in Alkali wurden stark angegriffen, unter 
schneller Auflösung, resp. Auftreten von für 
die Gasbildung störenden Oberflächenänderungen. 
Die übrigen Metalle erwiesen sich alle als mehr 
oder weniger brauchbar und wurden nach der 
oben beschriebenen Methode näher untersucht. 

Platin (technisches, mit geringem Iridium- 
gehalt): a) in 20%, A,S50,. Wie schon er- 
wähnt, besteht der Angriff des Platins aus 
(1.) einer geringen Auflösung und (2.) einer 
Auflockerung der Oberfläche. Die erste ist für 
die Anwendung des Platins für den vorliegenden 
Zweck ohne Bedeutung, die zweite dagegen 
wirkt höchst störend. 

Bei den mittleren Stromdichten, wo diese 
Auflockerung zuerst auftritt, zeigt sie sich zu- 


I) Journ. f. prakt. Chemie [2] 29, 229. 
2) In Form von Bogenlampenkohle verwendet. 
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nächst durch das Entstehen einer Schicht 
Platinmohr auf den Elektroden. Diese Schicht 
lässt sich leicht abwischen, und es .bleibt nur 
eine leichte Mattierung zurück. Durch genügende 
Erhöhung der Stromdichte kann man die Platin- 
mohrbildung zum Verschwinden bringen, die 
gleichzeitige Mattierung der Elektroden nimmt 
dagegen zu, bis bei hoher Stromdichte die 
Elektroden, ohne sich mit Platinmohr zu be- 
decken, alsbald stark mattiert und schliesslich 
ganz rauh werden. Dabei findet nach unserer 
Erfahrung keine sichtbare Zerstäubung und eine 
nur äusserst geringe Auflösung der Elektroden 
statt, eine Tatsache, welche natürlich das Rauh- 
werden der Elektroden begünstigt. 

Diese Oberflächenänderungen der Elektroden 
bewirken einen starken Rückgang in der Knall- 
gasbildung. Als Beispiel sei folgender Versuch 
angegeben, bei welchem die Stromstärke durch- 
weg 1,0 Amp., die Dichte etwa 1,9 Amp/qem 
betrug. Die Elektroden waren vor dem Versuch 
durch Abschmirgeln blank gemacht. 

a) Elektroden, blank, 5 Amp/Min. ergaben 
25,4 cem Knallgas, 

b) nach weiterer zehnminutiger Elektrolyse, 
5 Amp/Min. 21,7 ccm Knallgas, 

c) nach weiterer 30 minutiger Elektrolyse, 
5 Amp/Min. 16,7 ccm Knallgas, 

d) Elektroden, wieder blank geschmirgelt, 
5 Amp/Min. 24,6 ccm Knaligas. 

Besonders stark ist der Rückgang, wenn 
Platinmohrbildung eintritt. Dass die Ausbeute 
unter solchen Umständen sogar auf Null zurück- 
gehen kann, zeigten die schon erwähnten Ver- 
suche von De la Rive. 

Diese Eigenschaften des Platins machten die 
Ausführung quantitativer Messungen etwas um- 
ständlich. Die Erfahrung zeigte, dass das 
Arbeiten mit frisch geschmirgelten Elektroden 
nicht zulässig war, da der Rückgang der Aus- 
beute am Anfang eben am stärksten ist. 
kam man zum Ziel, wenn man Elektroden be- 
nutzte, welche schon stark aufgelockert waren, 
und dieselben vor jedem Versuch leicht mit 
Filtrierpapier abrieb Durch diese Behandlung 
werden die schärfsten Kanten der rauhen Ober- 
fläche etwas abgenutzt und ein Öberflächen- 
zustand hervorgerufen, welcher einigermassen 
reproduzierbar und für weitere, kurz dauernde 
Elektrolyse verhältnismässig unveränderlich ist. 

Auf diese Weise wurden die Serien A bis C 
der Tabelle I ausgeführt, Serie D dagegen unter 
jedesmaligem Abschmirgeln der Elektroden. In 
den drei ersten Serien lässt sich kein scharfes 
Maximum des Nutzeffektes konstatieren, vielmehr 
kann die Stromdichte innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen geändert werden, ohne den Nutzeffekt 
stark zu beeinflussen. Die Nutzeffekte sind 
hier übrigens grösser, als bei den anderen 
untersuchten Metallen. 
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Beim. Vergleich der vier ersten Versuche 
der Serie B mit der sonst gleichen, aber mit 
blank geschmirgelten Elektroden erhaltenen 
Serie D sieht man, dass die Ausbeuten in D 
bedeutend grösser sind, ‚dementsprechend aber 
auch die-Gegenkräfte, wodurch der Gewinn des 
Nutzeffektes stark verringert wird. Im all- 
gemeinen haben wir nicht allein bei Platin, 
sondern auch bei den anderen Metallen beob- 
achtet, dass eine- auf irgend eine Weise hervor- 
gerufene Aenderung der OÖberflächenzustände 
der Elektroden .die Ausbeute und die Gegenkraft 
immer in demselben Sinne beeinflusst. 

Daher kommt es, dass bei gegebener Strom- 
dichte ziemlich starke Schwankungen in der 
Ausbeute oft ohne grossen Einfluss auf die 
Nutzeffekte: blieben. 

Platin-Iridium mit etwa 2oprozentigem 
Gehalt .des letzteren Metalles wurde nur. quali- 
tativ untersucht, wurde aber dem Augenschein 
nach in ganz derselben Weise als gewöhnliches 
Platin angegriffen. 

b) In 28°), KOH: Hier zeigte Platin eine 
erhebliche Gegenkraft und infolgedessen kleinere 
Nutzeffekte. Die Lösung schwärzt sich dabei 
durch das Entstehen einer Suspension von 
Platinmohr in ganz derselben Weise, wie 
Drechsell) für Platin in Kaliumkarbonat-Lösung 
beschrieben hat. 

Gold. a) In FA, SO;: In saurer Lösung ver- 
hält sich reines Gold in den meisten Beziehungen 
ganz wie Platin. Der Hauptunterschied besteht 
darin, dass das Gold bei höherer Stromdichte 
in die Lösung zerstäubt wird, in Mengen, welche, 
obgleich gering, jedoch genügen, um das Rauh- 
werden der Elektroden zu hemmen, und die 
Abnahme der Knallgasbildung ist infolgedessen 
merklich langsamer als beim Platin. Die Lösung 
zeigt zunächst in durchfallendem Licht die be- 
kannte blaue Farbe, später setzt sich das Gold 
als brauner Niederschlag ab 

Für die Messungen, deren Resultate in der 
Tabelle I angegeben sind, wurde ebenso ver- 
fahren, wie bei Platin, und die Elektroden vor 
jedem Versuch mit Filtrierpapier leicht ab- 
gerieben. Nach diesen Zahlen sind die Nutz- 
effekte, sowohl infolge der geringeren Ausbeuten, 
als auch der grösseren segennralle wesentlich 
kleiner als beim Platin. 

b) In KOH: In Alkali überzieht sich das 
Gold mit einer braunschwarzen Schicht, welche 
auch bei hoher Stromdichte haften bleibt. Die 
Gasbildung ist eine nur geringe. 

Silber in KOH: Für die Gasentwicklung 
aus alkalischer Lösung dürfte. vielleicht Silber 
am besten geeignet sein. Die Elektroden lösen 
sich unter Wirkung des Wechselstromes sehr 
langsam auf unter Bildung einer schwach braun 


1) loc. cit. 
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gefärbten Lösung, aus welcher das Silber sich 
erst nach längerem Stehen als Sa 
wieder ausscheidet. 

‚Dabei nehmen die Elektroden bald eine 
etwas kristallinische Oberfläche an, welche sich bei 
weiterem Gebrauch wenig ändert, so dass ohne 
besondere Behandlung der Elektroden ver- 
hältnismässig konstante Resultate erhalten werden 
können. Das Auftreten van störenden Ueber- 
zügen auf den Elektroden bleibt bei hinreichender 
Stromdichte vollständig aus. 

Der aufgelösten Menge Silber entsprechend 
ist das entwickelte Knallgas nicht ganz rein, 
sondern erhält, wie durch Explodieren bewiesen 
wurde, einen kleinen Ueberschuss an Wasser- 
stoff. ' Diese Menge betrug bei zwei bei etwa 
7 Amp/qem entwickelten Proben etwa 2,50 
des Gesamtvolumens. | 

"Die mit Silberelektroden erhaltenen Zahlen 
befinden sich in Tabelle I. Die Abweichung 
bei Versuch ı beruht wahrscheinlich auf Versuchs- 
fehlern, da ausser der kleinen Stromstärke das 
gemessene Gasvolumen nur etwa 8 ccm betrug. 

Kupfer in KOH: Kupfer überzieht sich 
sehr leicht mit Oxydschichten, welche nur bei 
sehr hoher Stromdichte ferngehalten werden 
können. Nimmt man aber von vornherein nur 
eine der beiden Elektroden blank, die andere 
dagegen etwas elektrolytisch oxydiert, so bleibt 
bei der Elektrolyse diese Ungleichheit der Elek- 
troden bestehen, indem die Gasbildung an der 
blanken Elektrode allein stattfindet. Dieser 
Zustand scheint ein ziemlich stabiler zu sein, 
da er auch bei ziemlich starker Aenderung der 
Stromdichte nicht zerstört wird, und tritt ausser- 
dem vielfach von selbst auf, wenn die Strom- 
dichte nicht hinreichend ist, um beide Elektroden 
blank zu halten. 

Unter diesen Bedingungen wurden die übrigens 
ziemlich ungenauen Resultate der Tabelle II 
erhalten. | 

Die Auflösung des Kupfers ist hauptsächlich 
auf die blank bleibende Elektrode beschränkt. 
Die Kalilauge nimmt dabei eine tief blaue Farbe 
an und zeigt dieselben Eigenschaften, wie die 
bekannte blaue Lösung von frisch gefälltem 
Kupferhydroxyd in konzentriertem Alkali. Dass 
Kupferoxydul das primäre Produkt der Oxyda- 
tion der Elektroden bildet, ist sehr wahrschein- 
lich, da bei der Elektrolyse die Lösung in der 
Nähe der blanken Elektrode durch das Entstehen 
einer gelben Substanz merklich getrübt wird, 
welche sich aber, vermutlich unter Mitwirkung 
des vorhandenen Sauerstoffes, alsbald auflöst. 
Ferner zeigte die andere Elektrode nach der 
Elektrolyse gelbe Stellen in der sonst braun- 
schwarzen Oxydschicht. . 

Wegen des starken Angriffs ist Kupfer für 
den vorliegenden Zweck kaum als brauchbar 
anzusehen. 
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‘ Eisen in 'XOH: Nach den Zahlen der 
Tabelle II scheint Eisen in Bezug auf Nutz- 
effekt dem Silber überlegen zu sein. Für die 
praktische Anwendung ist aber die etwas um- 
ständliche Behandlung, welche notwendig ist, 
um die Elektroden blank zu halten, von Nach- 
teil, sowie auch die geringe Reinheit des ge- 
bildeten Knallgases und das Entstehen. von 
Ferrihydroxyd in einer voluminösen Form, wo- 
bei der Prozess an Sauberkeit verliert. Bei zu 
geringer Stromdichte treten sehr schnell schwarze 
Ueberzüge auf den Elektroden auf, deren Natur 
nicht untersucht wurde, die aber höchst wahr- 
scheinlich teilweise aus Oxyd bestehen. Die 
Elektroden durften deshalb erst nach Anlegen 
der Wechselspannung in den Elektrolyten ein- 
getaucht werden. Einmal entstanden, lassen 


diese Schichten sich nicht leicht durch nach- 


herige Erhöhung der Stromdichte wieder ent- 
fernen, und es tritt manchmal dieselbe Er- 
scheinung ein, wie bei Kupfer beobachtet wurde, 
nämlich dauernde Ungleichheit der Elektroden, 
wobei Gasbildung und Auflösung fast. aus- 
schliesslich auf der blanken Elektrode statt- 
finden, während die andere oxydiert bleibt. 
Die Erscheinung ist aber weniger charakteristisch 
als beim Kupfer. 

Der Wasserstoffüberschuss des bei 7 Amp/gem 
erzeugten Knallgases betrug etwa 6°), des 
Gesamtvolumens. 

Nickel in KOH: Das Verhalten des Nickels 
bei der Elektrolyse schliesst sich im allgemeinen 
dem Eisen an. Entsprechend der Bildung von 
Ferrihydroxyd entsteht beim Nickel das sogen. 
Nickelsuperoxyd Ni, Og wahrscheinlich als Hydrat, 
welches in die Lösung suspendiert bleibt und 
derselben eine braunschwarze Farbe erteilt. 
Die Abnutzung der Elektroden ist etwas lang- 
samer als beim Eisen, dagegen ist eine höhere 
Stromdichte notwendig, um die Elektroden blank 
zu halten. Letztere Tatsache tritt in den Zahlen 
der Tabelle II deutlich hervor, wo die Versuche 
in ihrer Reihenfolge angegeben sind, Bei einer 
Stromdichte von 9 Amp/qcm (Versuch 19 und 20) 
waren die Gegenkraft und Ausbeute annähernd 
konstant, während bei 6,7 Amp/qcm Stromdichte 
(Versuch 21 bis 23) beide Grössen infolge des 
Wachsens der Oxydschicht stetig abnahmen. 

Das bei 7 Amp/qcm entwickelte Knallgas 
enthielt etwa 4°, überschüssigen Wasserstoff. 

Die Vermutung liegt nahe, dass die störenden 
Oxydschichten und die Auflösung, resp. Oxyda- 
tion der Elektroden ausbleiben würden, wenn 
die beiden Wechselstromelektroden mittels einer 
dritten Elektrode: mit Gleichstrom kathodisch 
polarisiertt wären. Ob etwas dabei gewonnen 
wäre, würde natürlich von der Stärke des dazu 
notwendigen Gleichstromes abhängen. 

Versuche mit den vorher benutzten Eisen- 
und Nickelelektroden, wobei sie bei Behandlung 
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mit 1,0 Amp. Wechselstrom gleichzeitig gegen 
eine Platinspitze als Anode mit o,ı Amp. Gleich- 
strom kathodisch polarisiert wurden, zeigten, 
dass in der Tat die ohne Gleichstrom auf- 
tretenden Oxydschichten unter Einwirkung des- 
selben ausblieben. Da aber die Lösungen, auch 
bei noch stärkerer kathodischer Polarisation, 
durch gebildetes Oxyd bald trübe wurden, 
konnte man schliessen, dass der Angriff der 
Elektroden wohl ‚gehemmt, aber keineswegs 
überwunden war. Mit Silber waren die Er- 
gebnisse ganz entsprechend. 

Abgesehen von der Vergrösserung des 
Energieverbrauches kann die kathodische Poları- 
sation in keinem Falle eine Verbesserung der 
Reinheit des gebildeten Knallgases bewirken, 
leicht aber das Gegenteil, so dass deren An- 
wendung für die meisten Zwecke kaum Vorteil 
bietet. 

Die obigen Versuche geben einen Einblick 
in die Verhältnisse, wenn bei konstantem Strom- 
wechsel die Stromdichte variiert wird. Um den 
Einfluss zu untersuchen, welchen die Aenderung 
der Wechselzahl bei konstant erhaltener Strom- 
dichte ausüben würde, war die oben beschriebene 
Versuchsanordnung nicht geeignet, da sie ein 
Variieren des Stromwechsels nur innerhalb 
enger Grenzen gestattete.e Wir haben uns 
deshalb mit einigen Versuchen bei einer sehr 


Tabelle I. 
Elektrolyt: 20°), H, SO}. 


Elek- “ d ¿ 

rang Strom an Gegen Aus- Nutz- 
Nr. || Serie | ober- - | dichte "| beute | effekt 

fläche | Stärke Ana kraft 

qmm | Amp. qcm Volt |Prozent | Prozent 


Platin 
I A 54 1,0 I,85| 2r | 39,6 | 20,7 
2 A 54 1,5 2,8 2,3 | 4231 | 201 
3 A 54 2,0 37 2,4 | 477 | 219 
4 B 28 0,5 1,8 2,0 | 40,4 | 22,2 
5 B 28 O, 2,9 2,3 | 45,5 | 21,8 
6 B 28 1,1 3,9 2,5 | 50,3 | 22,1 
7 B 28 2,0 7,1 30 | 63,6 | 23,3 
8 B 28 2,7 9,6 3,2 | 64,0 | 22,0 
9 B 28 2,9 | 10,4 3 68,5 | 19,8 
Io C 3 0,6 | 20,0 57 | 776 | 150 
II C 3 0,6 | 20,0 58 | 78,3 | 149 
12 D 28 0,5 1,8 21 | 47,7 | 250 
13 D 28 O, 29 | 24 | 545 | 250 
14 D 28 1,1 39 | 239 | 693 | 26,3 
15 D 28 20 | PI | 32 | 737 | 234 - 
Gold 
16 E 40 1,0 | 35 2,5 | 33,7 | 14,8 
17 E 40 1,5 3,8 2, 41,3 | 16,2 
18 E 40 2,0 So 29 | 462 | 17,5 
IQ E 40 2,5 6,3 31 | 552 | 196 
20 | E | 40 | 35 | 88 | 34 | 591 | 19,1 
2I F II 09 8,2 35 | 53,6 | 16,8 
22 F II 09 | 82 | 35 | 545 | 171 
23 F II 1,4 | 12,7 42 | 623,3 


16,3 
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- Tabelle II. 
Elektrolyt: 280%), KOH. 
Strom- x e | Ausbeute | Nutzeffekt 
Nr. stärke |Stromdichte) Gegenkraft N 
Amp. | Amp/gqcm Volt Prozent Prozent 
Silber (Oberfläche 22 qmm) 
I 0,5 2,3 1,7 18,4 I1,9 
2 1,0 4, 3 2,4 32,8 15,0 
3 IS - 6, . 34 48,1 15,6 
4 || 230 9,1 43 56,2 14,4 
5 2,0 Q,I 4,2 56,1 14,7 
6 2,3 10,4 4,6 63,8 15,3 
Kupfer (Oberfläche Io qmm) 
7 0,6 6,0 21 208 10,9 
8 1,0 10,0 3,0 32,6 12,0 
9 1,5 150 35 354 Inı 
Eisen (Oberfläche 30 qmm) 
10 || 2,8 93 3,5 55,0 173 
11 | 28 93 3,3 55:7 18,6 
12 2,0 6,7 3,1 54,8 19,4 
13 2,0 6,7 3I 53.7 19,1 
14 || 12 4,0 2,6 457 19,3 
15 I,2 4,0 2,6 46,0 ‚19,5 
16 I,O 33 2,5 38,0 16,7 
17 1,0 3,3 2,6 40,7 17,2 
Nickel (Oberfläche 30 qmm) 
18 2,7 | 9,0 3,6 61,9 18,9 
19 | 27 |: 3:6 59,9 18,3 
20 2,0 6,7 od \ 46,0 20,2 
2I 2,0 6,7 { a. \ 39:4 20,1 
22 | 20| 67 A nn \ 32,3 | 20,3 
Tabelle II. 


Wechselzahl: etwa 2400 pro Sekunde. 


Elektroden | Ober- ee Gegen- Schwärzung 
Nr. und fläche Fe der Gasbildung 
Elektrolyt p 


hörend 


T 28 35 | 07 | langsam Schnelle‘ 
a4 aufhörend 
Platin in nicht kon-Inur einige 
H,SO, | 54 1,76 | 97 | statiert | Blasen 
Silber in l kaum 
KOR | 36 | 0,6 | schnell | „erklich 
Ei in kaum 
KOH 30 | 2,5 | 0,4 | schnell merklich 
; i Er gering, 
6 |Nickel in| ag 23 | 16 sn einige Zeit 
| 85 dauernd 


viel höheren Wechselzahl begnügt, deren Er- 
gebnis sich in Tabelle III befindet. 

Der Strom wurde von einer kleinen Dynamo- 
maschine mit rotierenden 6opoligen Feld- 
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magneten geliefert, welche einen Stromwechsel 
von etwa 2400 pro Sekunde ergab. 

Eine Gasbildung war hier nur am Anfang 
der mit blanken Elektroden begonnenen Elek- 
trolyse zu konstatieren und dann nur in sehr 
geringer Menge. Innerhalb kurzer Zeit (10 bis 
100 Sekunden) hörte sie vollständig auf, wahr- 
scheinlich infolge der eintretenden Oberflächen- 
änderungen der Elektroden. Die Gegenkräfte 
sind bei allen Versuchen, ausser Nr. 6, weit 
unterhalb der Zersetzungsspannung der Lösung. 
Der höhere Wert bei diesem Versuch entspricht 
der Tatsache, dass die Gasentwicklung bei 
Nickel etwas länger dauerte, als in den anderen 
Fällen, und die Gegenkraft bei noch statt- 
findender Gasbildung gemessen wurde. 

Das häufige Auftreten von Gegenkräften in 
den Zahlen der Tabellen I und II von 3 Volt und 
darüber, welche nicht mehr durch Polarisation 
zu erklären sind, zeigt deutlich, dass, wie schon 
gesagt, die Uebergangswiderstände eine grosse 
Rolle spielen können. 

Betreffend der Kleinheit der gefundenen 
Nutzeffekte ist zu bemerken, dass auch bei 
Gleichstrom, wie schon erwähnt, die auf obige 
Weise berechneten Nutzeffekte in keinem Falle 
1000/, betragen können. Nimmt man an, was 
für kleine Stromdichte zutreffen dürfte, dass eine 
flotte Elektrolyse mit Gleichstrom erst bei rund 
2 Volt Gegenkraft eintritt, so wäre der Nutz- 
effekt 550/ọ- Bei hoher Stromdichte müssten 
dagegen die Verhältnisse viel ungünstiger 
werden. Der Versuch zeigte in der Tat, dass 
die Gegenkraft mit Gleichstrom bei hoher 
Stromdichte bedeutend grösser sein kann, wie 
für Wechselstrom unter gleichen Bedingungen. 
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"Dass höhere Nutzeffekte mit Gleichstrom zu 
erzielen sind, wie mit Wechselstrom, liegt dem- 
nach nicht allein in den im letzteren Falle ein- 
tretenden Verlusten, durch Rückbildung von 
Wasser, sondern wesentlich auch darin, dass 
bei Wechselstrom die Anwendung einer hohen 
Stromdichte unvermeidlich ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden bei der Wechselstromelektrolyse 
die Ausbeuten an Knallgas und die gebrauchten 
Spannungen quantitativ gemessen: für Platin- 
und Goldelektroden in Schwefelsäure, Silber-, 
Nickel- und Kupferelektroden in Kalilauge. Da- 
bei wurde die Wechselzahl auf 110 pro Sekunde 
konstant gehalten, die Stromdichte variiert. 

2. Die grössten beobachteten Nutzeffekte 
betrugen nur etwa die Hälfte der mit Gleich- 
strom erreichbaren. Ausserdem waren diese 
Nutzeffekte infolge Angriffs der Elektroden nur 
für begrenzte Zeit aufrecht zu halten. 

3. Hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit als Elek- 
troden für die Knallgasbildung wurden eine 
Reihe Substanzen qualitativ geprüft, ohne eine 
für diesen Zweck vollkommen geeignete Substanz 
zu finden. Ein bei hoher Wechselstromdichte 
unangreifbares, gut leitendes Elektrodenmaterial 
scheint es nicht zu geben. 


Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn 
Professor Nernst für die Anregung zu .dieser 
Arbeit und deren Förderung, sowie Herrn 
Professor Coehn für freundliche Ratschläge, 
herzlichen Dank auszusprechen. 

(Eingegangen: 25. März.) 
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Chem. News 89 (1. 1. 04), 1—6. G. F. Kunz und 
C. Baskerville The Action of Radium, 
Röntgen Rays and Ultraviolet Light on 
Minerals. Verff. haben im ganzen 13000 Mineralien, 
darunter viele Edelsteine und 44 Diamanteu, welch 
letztere aus 15000 Exemplaren ausgesucht waren, in 
Bezug auf ihre Phosphoreszenz durch Einwirkung der 
in der Ueberschrift genannten Strahlen untersucht. 
Willemit und gewisse Diamanten phosphoreszieren 
von allen am stärksten, wenn sie bestrahlt werden. 
Verff. geben Einzelheiten über verschiedene Mineralien. 
Man kann sie in verschiedene Gruppen teilen, je 
nachdem, ob sie auf eine, zwei oder alle drei 
Strahlenarten ansprechen. Bläulich- weisse Diamanten 
phosphoreszieren von allen am meisten. Verff. 
glauben, dass diese Erscheinungen zu der Ent- 
deckung einer .grossen Reihe noch unbekannter 
Elemente führen kann, da die -Phosphoreszenz der 
Mineralien wahrscheinlich durch solche bedingt sei. 


Man kann die Strahlen zur Identifizierung, ja sogar 
zur Ermittelung der Herkunft der Mineralien ver- 
wenden, da die verschiedenen Mineralien sich in 
Bezug auf ihre Phosphoreszenz ganz verschieden 
verhalten, (North Carolina.) H.D. 
ib. 89 (8. 1.04), 17. J. J. Dobbie. The Relative 
Strengths of the Alkaline Hydroxides and 
of Ammonia as Measured by their Action on 
Cotarnine. Cotarnin hat zwei Formen, entweder 
die Ammoniumhydroxyd- oder Karbinolforın. Beide 
unterscheiden sich ganz ausserordentlich in Bezug 
auf ihr Absorptionsspektrum voneinander. Beide 
Formen bilden ein Gleichgewicht, welches gestört 
wird, wenn man OH -Ion hinzufügt, und zwar um 
so mehr, je stärker das hinzugefügte Hydroxyd ist. 
Setzt man allmählich Hydroxyd hinzu und verfolgt 
die Aenderung des Absorptionsspektrums, so be- 
kommt man eine für jedes Hydroxyd charakte- 
ristische Kurve, welche die Abhängigkeit der Um- 
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. wandlung von der Konzentration des umwandelnden 
- Hydroxyds darstellt. Die Hydroxyde von Li, Na 
-.und KĶ verhalten. sich ziemlich gleich. Anders die 
: von. Ba und Ca, die eine kleinere Dissociations- 
konstante haben und deren 'Dissociationsgrad sich 
mit der Verdünnung stark ändert. Anders wie beide 
verhält sich NZ,OF, welches sich als eine sehr 
schwache Base ausweist. H.D. 


ib. 89 (15. 1.04), 25—26. G. Martin: Note on the 
Connection :between: Negative Electricity 
and the Valence of Atoms. Verf. behandelt die 
Auffassung, dass die Elemeute, welche verschieden- 
wertig auftreten können, wie Schwefel, Stickstoff 
u. S. W., stets die höhere Wertigkeit aufweisen, wenn 
sie mit einem negativen Element vereinigt sind. Als 
Beispiel führt Verf. die bekannten elektrolytischen 
Abscheidungen des Schwefel an: Wenn man eine 
Verbindung mit zweiwertigem Schwefel elektrolysiert, 
so fällt Schwefel an der Anode aus, “und dieser 
Schwefel ist in CS, löslich. Hierher gehören 
Schwefelwasserstoff und die Sulfide. Ist dagegen 
Schwefel mit einem negativeren Metall vereinigt, 
z. B. in SO, und SO,, so scheidet sich der Schwefel 
an der Kathode aus und ist in CS, unlöslich. 
Berthelot schloss daraus, dass der wunlösliche 
Schwefel sich im Schwefelchlorid vorfinde, der lös- 
liche Schwefel in dem Metallsulfid. Clo&z zeigte, 
dass der Schwefel, wenn er gefällt wird, -löslich oder 
unlöslich ist, je nachdem, ob die Fällung aus einer 
alkalischen oder sauren Lösung geschieht. Metalle 
verhalten sich ähnlich, so ist Chrom als Kathode 
zweiwertig, während es als Anode sechswertig ist. 
Verf. schliesst daraus, dass ein Element, sowohl ein 
metallisches, als ein nichtmetallisches, eine hohe 
Valenz zeigt, wenn es zur Anode gemacht wird, und 
eine niedrige, wenn es zur Kathode gemacht wird. 


Deshalb hänge die Valenz mit der negativen Elek- 


trizität eng zusammen. (Kiel.) HD 
ib. 31—32, 37—40. W. Richards The Termo- 
Chemistry of the Theory of Electrolytic 
Dissociation. Vergl. den Vortrag von Richards, 
diese Zeitschrift 10, 135. 

ib. 89 (23. 1.04), 43—44. E.T. Allen. Precipita- 
tion and Separation by Weak Organic Bases. 
Man kann die organischen Basen direkt mit anorga- 
nischen Basen vergleichen. DieTetra-Ammoniumverbin- 
dungen sind stark dissociiert und geben die charakte- 
ristischen Hydroxydreaktionen. Eine andere Klasse 
ist mit Ammonium vergleichbar, z. B. die Parafin- 
amine. Die Basen der aromatischen Amine, Chinolin, 
Naphthylamin, Phenylhydrazin u. s. w., sind mit den 
Metallen aus der dritten und vierten Gruppe des 
periodischen Systems vergleichbar. Mit Indikatoren 
geben sie nur schwache oder gar keine Reaktionen. 
. Wenn ein Metallsalz durch eine solche Base gefällt 
wird, so bleibt die Lösuug sauer, auch wenn ein 
grosser Ueberschuss der Base hinzugefügt wird. 
Diese Basen kann man zu. analytischen Zwecken 
verwenden. Titansulfat z.. B. fällt nach der Formel: 


Ti(S0,% +4H,0 = 2H,SO, + Ti(OH), 
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Fällung von 7%, Ce und Ferri. 
ib. 89 (12.2.04), 76—78. Derselbe.. Dasselbe. In 


ib. 89 (19. 2.04), 88 — 89. Derselbe. 


Nr. 18. 


aus Wasser aus. Die Fällung ist um so vollständiger, 


_ je weniger freie Säure in der Flüssigkeit zurückbleibt. 
'Fügt man nun eine der genannten Basen hinzu, so 


wird dadurch die Hydrolyse des Titans vollständiger 


"und ebenso die Fällung. Um berechnen zu können, 


wie weit Titan durch das Hinzufügen solcher Basen 


- ausgefällt wird, muss man die OFJ'- Konzentration, 
- d. h. die Stärke dieser Basen, kennen, Verf. benutzte 


zu seinen Analysen Phenyihydrazin und Anilin. 
Beides sind schwache Basen, letztere ein wenig 
stärker als die erste. Dies wurde aus Messungen 
über die Verseifungskonstante geschlossen. Diese 
schwachen Basen können keine starken metallischen 
Basen fällen, sondern nur die schwachen, die in sehr 
verdünnter Säure praktisch unlöslich sind. Anilin 
fällt quantitativ die vierwertigen schwachen Basen, 
wie Ti, Zr, Ce und Th, sowie die dreiwertigen 
Elemente, Fe, Æl und Cr, unter gewissen Bedingungen 
aus verdünnten, schwach sauren Lösungen. Dasselbe 
tritt bei Phenylhydrazin ein, abgesehen davon, dass 
Ceri- und Ferrisalz durch dieses Reagens zu starken 
Basen reduziert werden, die unvollkommen oder gar 
nicht gefällt werden. Zr, Cd, Hg, Co und Ni bilden 
bei grösserer Konzentration schwer lösliche Additions- 
produkte. Mit Phenylhydrazin und Anilin geben 
auch Zn, Cd und Ag ähnliche Produkte Die 
starken Basen, Mg, Ba, Ca, Sr, Mni und Fel, 
werden nicht gefällt. Verf. beschreibt zunächst ein- 
gehender die Trennung von Al und Fe durch 
Phenylhydrazin. H.D. 


ib. 89 (5.2.04), 63—63. Derselbe. Dasselbe. Verf. 


beschreibt hier die Trennung kleiner Aluminium- 
mengen von grossen Eisenmengen durch Phenyl- 
hydrazin. Wahrscheinlich lassen sich auch die Basen, 
welche schwächer als A/ sind, von grossen Eisen- 
mengen trennen. Ferner beschreibt er die Trennung 
Ti von Fe, Zr von Fe, Al, Ti, Zr von Fe, und die 
H.D. 


diesem Teile beschreibt Verf. die Trennung des 77 
von Be (hier ist eine wiederholte Trennung nötig), 
ferner Zr von Be durch Anilin und Phenylhydrazin, 
und von Th von Be. Ausserdem werden Versuche 
über die Hydrolyse von Anilin und Phenylhydrazin 
beschrieben. H.D. 


Dasselbe. 
Hier wird die Verseifung von Methylacetat durch 
Anilinhydrochlorid beschrieben. : 


ib. 89 (26. 2. 04), 103— 105. Derselbe. Dasselbe, 


Verseifung von Methylacetat durch das salzsaure 
Hydrazin und über die Konzentration von freier 
Säure in den Metallsalzlösuugen, die durch organische 
Basen gefällt werden. H.D. 


ib. 89 (29. 1. 04), 49 — 52. G. Martin. The Causes 


of the Analogy between Fluorine and Oxygen. 
Verf. geht den Ursachen nach für die Aehnlichkeit 
zwischen Fluor und Sauerstoff. Fluor ähnelt in 
seinem chemischen Verhalten sehr viel mehr dem 
Sauerstoff, als Chlor und Sauerstoff sich ähneln (was 
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übrigens aus der Stellung im periodischen System 
vorauszusehen ist). Erstens sind die Wärmetönungen 
zwischen Fluor- und Sauerstoffverbindungen einander 
' sehr ähnlich und ganz anders als die der Chlor- 
verbindungen. Zweitens sind von Fluor und 
Sauerstoff Verbindungen existenzfähig, in denen das 
andere Radial hohe Wertigkeit hat, z.B. MnO; und 
MnF,, nicht dagegen Mn Ch. SO, ist bei gewöhn- 
licher Temperatur stabil, ebenso SF, während SC/, 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht existiert. P,O, 
ist bei gewöhnlicher Temperatur das stabilste Phosphor- 
oxyd, so wie PF, das stabilste Phosphorfluorid ist, 
wohingegen PCI, leichter zersetzt wird als PCh. 
Verf. gibt noch weitere Beispiele an. Ferner: wenn 
die Oxyde weniger stabil sind als die Chloride, so 
sind die Fluoride ebenfalls weniger stabil als die 
Chloride. Hierfür werden die Oxydchloride und 
Fluoride von Na, K und Ag, Cu, Hg als Beispiele 
angeführt. Sind die Oxyde stabiler als die Chloride, 
so sind es auch die Fluoride. Beispiele hierfür sind 
die Verbindungen SO,, SCh, SF, und die analogen 
Verbindungen von B, Al, Mn. Ferner, sind die 
Fluoride leichter flüchtig als die Chloride, so sind es 
auch die Oxyde, sind dagegen die Chloride leichter 
flüchtig als die Fluoride, so sind sie auch leichter 
flüchtig als die Oxyde. Als Beispiel gilt folgendes: 
Nichtmetallische Fluoride sind flüchtiger als nicht- 
metallische Chloride, nichtmetallische Oxyde sind 
flüchtiger als nichtmetallische Chloride, metallische 
Fluoride sind weniger flüchtig als metallische Chloride, 
ınetallische Oxyde sind ebenfalls weniger flüchtig als 
die entsprechenden metallischen Chloride. Verf. leitet 
hieraus den Satz ab: „Die Intensität der inneren 
Atomkräfte, mit welcher die Atome zusammengehalten 
werden im Molekül, ist dasjenige, was die Intensität 
der äusseren Anziehungskräfte zwischen Molekül und 
Molekül bestimmt und damit auch die Flüchtigkeit 
der Verbindung.“ (Kiel.) H.D. 


ib. 89 (19. 2. 04), 86. Lord Rayleigh. On the Com- 
pressibilitiesofOxygen, Hydrogen, Nitrogen 
and Carbonic Oxyde between oneAtmosphere 
and half an Atmosphere of Pressure, and on 
the Atomic Weights of the Elements con- 
cerned. Verf. hat die Aenderung von p.v mit dem 
Druck der verschiedenen Gase gemessen und kommt 
unter anderem zu folgender Tabelle. Diese gibt die 
Dichte der verschiedenen Gase, bezogen auf O = 16, 
bei Atmosphärendruck und bei sehr kleinem Druck 
wieder. 


Gas SEP EN, a: es 
Wasserstoff . 1,0075 1,0088 
Stickstoff 14,003 14,009 
Kohlenoxyd 14,000 14,003 


Nach Versuchen von Leduc und Morley ist 
möglich, dass die obigen Zahlen von H etwas, viel- 
leicht !/,900 Teil, zu hoch sind. Die Zahl: von N 
kontrastiert mit dem Wert von Stas (14,05). Aus 
dem Molekulargewicht von CO nimmt Verf. für C 


ib. 9ı. 
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den Wert 12,006. - Berthelot hat ähnliche Werte 
ausgerechnet. H. Ð. 


H. C. Jones. What Physical Chemistry 
has done for Chemistry. Verf. zählt eine Reihe 
von gut ausgewählten Beispielen auf, die den Wert 
der Dissociationstheorie für die reine Chemie illu- 
strieren. (Franklin Institute.) H.D. 


ib. 89 (26 2. 04), 105 — 106. Derselbe. Dasselbe. 
ib. 89 (19. 2. 04), 92. A.G.Perkin und F. M. Perkin. 


Studies on the Electrolytic Oxydation of 
Phenols. Wenn Pyrogallol in neutraler oder schwach 
saurer Lösung oxydiert wird, so fällt Purpurogallin 
aus, das ein sehr feines orangerotes Pulver ist. Die 
besten Resultate erhält man mit einem Elektrolyten 
von 15%, Na,SO,. Die Platiniridiumanode, welche 
während der Elektrolyse rotierte, und die Kathode aus 
Blei waren nicht durch ein Diaphragma getrennt. 
Mit einer Stromdichte von 2 Amp. pro Quadratdeci- 
meter betrug die EMK 4,3 bis 4,5 Volt. Wenn Gallus- 
säure in einem Elektrolyten von Natriumacetat und 
Essigsäure oxydiert wird, so erhält man ein schwarzes 
oder braunes Pulver, welches Purpurogallinkarboxyd- 
säure ist. In diesen: Falle sind die Versuchsbedingungen 
praktisch dieselben als im vorigen Versuch, doch 
müssen Anode und Kathode durch eine poröse Zelle 
getrennt werden. Die Purpurogallinkarboxydsäure, 
die man so erhält, ist nicht rein, und die Ausbeute 
ist sehr schwankend. H.D. 


ib. 89 (26. 2.04), 97—98. W.Markwald. Contri- 


butions to our Knowledge of Radium. Dieser 
Aufsatz stammt aus den Berichten und enthält die 
Trennung des Radium von Baryunı, die Phosphoreszenz 
des wasserfreien Radium- Baryumchlorids und Be- 
merkungen über induzierte Radioaktivität. H.D. 


Amer. Journ. Science17 (Januar 1904), 79— 80. C. Basker- 


ville und G. F. Kunz. Effects on Rare Earth 
Oxides Produced by Radium-Barium 
Compounds and on the Production of Per- 
manently Luminous Preparations by Mixing 
the Later with Powdered Minerals. Verff. 
haben Chlorophan, Willenit, Zinkoxyd, Zinksulfid, 
und Kunzit mit Radium-Baryunichlorid gemischt. 
Alle gaben schöne Leuchteffekte. Setzt man diese 
Stoffe dem ultravioletten Licht aus, so bleiben sie 
alle unbeeinflusst, nur die Dioxyde von Th und Zr 
erhalten eine Phosphoreszenz. Zirkoniumdioxyd ist 
aber nicht radioaktiv, Thoriunioxyd ist es. Uranoxyd, 
welches radioaktiv ist, spricht nicht auf ultraviolettes 
Licht an. Verff. stellen die Frage: Ist es möglich, 
dass wir in Zr und 7/ı einen gemeinsamen Bestand- 
teil haben, der sich von anderen unterscheidet, und 
verschieden ist von dem Bestandteil, welcher das Uran 
zum Ansprechen bringt? Chlorophan leuchtet infolge 
von Wärme oder mechanischen: Druck. Chlorophan 
enthält Y und Yb. Keines von diesen beiden Oxyden 
spricht auf ultraviolettes Licht oder Radium an, von 
ihnen kann also die Empfindlichkeit des Urans nicht 
veranlasst werden. Verff. stellt die Frage: Ist es nicht 
möglich, dass wir hier wie in Willemit und anderen 


312 


‘ Zinkverbindungen eine neue, vielleicht elementare 
Substanz haben? Verff. beabsichtigen, Untersuchungen 

. darüber zu machen. (North Carolina.) H, D. 
ib. 17 (Februar 1904), 97—111. H. A. Bumstead und 
L. P. Wheeler. 
active Gas found in the Soil and Water near 
New Haven. Auf Grund eingehender Untersuchungen 
gelangten Verff. zu folgenden Schlüssen: Das radio- 
"aktive Gas, welches anı Boden und an der Oberfläche 
` des Wassers bei New Haven gefunden wird, ist 


Technische Elektrochemie. 


Journ. Soc. Chem. Industry 22 (31. 12. 03), 1327—1331. 
J. Grossmann. The manufacture of cyanides. 
Zusammenstellung der chemischen Methoden zur 
Cyaniddarstellung. 

L’ Industrie &lectrochim. 7 (November 1903), 73 — 75- 

 H. Becker. Sur l’affinage électrolytique du 
plomb. Beschreibung der Verfahren von Keith und 
von Betts zur Bleiraffination. 


ib. 735 — 76. Le four Horry et le four Bradley. 
Beschreibung der Oefen. 

ib. 76. Fabrication de l'acide nitrique. Be- 
schreibung des Verfahrens von Bradley und Lovejoy. 

Engineer. and Min. Journ. 77 (7. 1. 04), 3—5. Metal 

. and Mineral Production of the United States 
in 1903. 


3312258 340196 kg 
3230 Tonnen 316r Tonnen 
277064 Tonnen 304 ch Tonnen 
ıııggakg ` 
18229925 Tonnen 
b 262206 Tonnen 
Pi 94 Unzen 1814 — — 
Hg 1195 Tonnen| 1500142 ıoıo Tonnen| 1295083 
Ag || 1726229 kg 29415000 | 1757943 kg 30 520688 
Zn | 143552 Tonnen| 15317342 141811 Tonnen| 16882344 
tmetallisch 
ee y 544 702836 T 654091 806 
' H. D 


ib. 6. T. A. Rickard. The Gold and Silver Pro- 
duction of the World. Aus der Tabelle, in welcher 
die Zahlen den Wert des Goldes in Dollars bedeuten, 
geben wir nur die Erzeugnisse der wichtigsten Gold- 
länder wieder. 


190I | 1902 1903 
Vereinigte Staaten || 78666700 | 79992800 | 74423340 
Kanada . '. . .|| 24462222| 20741245 | 19500000 
Mexiko . 10329316 | 11293524 | 12550000 
Russland 25911744 | 24460044 | 24000000 
Transvaal 4939944 | 35250155 | 61527231 
Rhodesien . 3074730 | 3573822] 4146230 
China. . . 3000000 | 5500000 | 6000000 
Britisch Indien 9422855 | 9683798 | 11 118820 
Korea. . 2300000 | 3500000 | 4.000000 
Australien .|| 77174268 | 82454344 | 88170909 
Die Welt . || 260877428 | 258943 198 |327 049750 


Ueber 2 und unter 4 Millionen haben 1903 produ- 
ziert: Brasilien, Columbia, Franz. Guiana, Ungarn; 
über ı Million: Mittelamerika, Brit. Guiana, Peru, 
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On the Properties of a Radio- 
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‘ identisch mit der Emanation des Radium. Wenn 
irgend eine andere radioaktive Substanz noch dabei 
ist, so ist sie es jedenfalls in sehr. kleiner Menge. 

` Die Dichte der Radiumemanation, die durch Diffusions- 
versuche bestimmt wurde, ist ungefähr viermal so 
gross als die von CO,. Von Quecksilber konnten 
Verff. kein radioaktives Gas bekommen, im Gegensaz 

- zu Strutt; vielleicht. habe derselbe unreines Queck- 
silber in den Händen. gehabt. (Yale University.) 

l a - .H.D. 


1904. 
Japan. Ferner über 500000: Chile, Venezuela, Abes- 
sinien, Madagaskar, Dän. Ostindien. H.D. 

Electrical Review 44 (2. 1. 04) 5-6. JohnB C 
Kershaw. Industrial Electrochemistry and 
Electrometallurgy V. Fortschritte in Amerika und 
Europa. Verf. behandelt die Wasserreinigung durch 
Ozon, Zinn und Torfverwertung. 


ib. 44 (9. 1. 04), 53-. Derselbe. Dasselbe. Calcium- 
carbid in Deutschland, SUOFLEOR, und Ofenerzeugnisse, 
Eisen und Stahl. ' 


ib. 44 (16. 1. 04), 102. Derselbe. Dasselbe. ee 


raffinerie. Es gibt 
Kupfer- Jährlich 
raffinerieen, Banane: Cu 
Zahl (Schätzung) % 
Vereinigte Staaten. 86,5 
Deutschland . 2,75 
Frankreich . 1,6 
Grossbritannien . 8,8 


- Oesterreich - Ungarn 
Russland . 
(Prozent der Weltproduktion) Ferner bespricht Verf. 
das elektrische Bleichen und neue Anwendungen des 
elektrischen Ofens. 

ib. 44 (23. 1.04), 137. Derselbe. Dasselbe. Nickel, 
Salpetersäure aus Luft, neue Verwendung für Al. 


ib. 44 (30. 1.04), 171. Derselbe Dasselbe. Elek- 
trolytische Alkali- und Bleichprozesse in Amerika, 
Stahlproduktion nach dem H&roult-Prozess. . 

ib. 44 (6. 2. 04), 205. Derselbe. Dasselbe. 
minium, Hypochlorit. 

ib. 44 (13. 2. 04), 249. Derselbe. Dasselbe, Cyanide 
und Nitride, Schwefelkohlenstoff und Kohlenstoff- 
tetrachlorid, künstliche Diamanten. 


Alu- 


Blei, 


ib. 44 (20. 2.04), 292. Derselbe. Dasselbe. 
Calciunicarbid in England. 
ib. 44 (27. 2.04), 325—326. Derselbe Dasselbe, 


Kupferraffinatiou, Zink, Elektrische Trockenverfahren, 
Alkalichloridelektrolyse und Bleichindustrie, Schluss. 
ib. 44 (9.1.04), 70. E.Lyndon. Review ofStorage 
Battery Industry for 1903. Verf. bespricht die 
Fortschritte der Batterieenindustrie und stellt der 
Industrie für. das kommende Jahr eine ausgezeichnete 
Prognose. 
ib. 131 — 132. Derselbe. Dasselbe. Verf. be- 
. absichtigt, die Störungen, die bei Akkumulatoren- 


I904:] 


batterieen leicht eintreten, und die Methoden, ihnen 
entgegen zu arbeiten, eingehend zu besprechen. Im 
Vorliegenden bespricht er die Sulfatisierung der 
Akkumulatoren. 

ib. 169 — 170. : Derselbe. Dasselbe. Hier wird das 
Werfen der Akkumulatorenplatten besprochen, die 
innere Selbstentladung und die malte deren man sich 
dagegen bedient. 


ib. 201 — 202. Derselbe Dasselbe.‘ Fortsetzung 
_ über Selbstentladung. E e 
ib. 249 — 250. Derselbe. Dasselbe Ueber Um- 


ladung von Akkumulatorbatterieen und über .die 
Aenderungen der Spannungen. 
ib. 287 — 288. Derselbe. Dasselbe. ` Behandelt den 
Elektrolyten, die‘ Reinigung und Entfernung von 
Schlamm und Allgemeines. | 
ib. 317. Derselbe. Dasselbe. Schluss des Artikels, 
Das, was Verf. in seinem Artikel gebracht hat, dürfte 
- unseren Lesern oder wenigstens unseren Akkumu- 
latorfachleuten grösstenteils bekannt sein. H.D. 
ib. 44 (23.1.04), 148. Two new Forms of Electro- 
lytic Cell for Production of Bleaching Solu- 
tions. (Auszug aus Electr. Rev. London, Dez. 25.) 
Es werden zwei Bleichapparate besprochen, ein deutscher 
‘ Apparat von der Fabrik „Deutsche Bleichapparate “ 
und ein anderer, der von Atkins in London erfunden 
ist. Der erstere soll nach den Versuchen das beste 
Resultat geben, das bisher überhaupt mit Bleich- 
apparaten gewonnen ist. H. D. 
ib. 44 (13. 2. 04), 239. An Electrolytic Rectifier 
and Interruptor. Es wird ein Apparat von Churcher 
beschrieben, der sowohl Wechselstrom gleichrichten, 
als auch als Transformator für unterbrochene Gleich- 
. ströme dienen kann, letzteres besonders zum Treiben 
von Röntgenapparaten. : H.D. 
ib. 246. New Process for. Manufacture of Iron 
Alloys. Ferrosilicium, Ferromangan oder andere 
Eisenlegierungen werden nach einer Mitteilung des 


amerikanischen Konsuls J. D. Hughes in zwei 


Operationen gewonnen, niitderdirekten Darstellun gvon 
Baryum- oder anderen Silikaten oder von gemischten 


Oxyden und: der Gewinnung von Baryt, Strontian, 


Soda, Pottasche oder anderen Oxyden als Neben- 
produkte. Das Baryumsilikat, welches man durch 
Erhitzen von Baryumsulfat mit Kieselsäure und Kohle 
in geeignetem Mischungsverhältnis in einem Glas- 
oder anderen elektrischen Ofen bei mässiger Tempe- 
ratur erhält, wird mit geeigneten Mengen von Kohle 
und Eisen, Eisenoxyd oder Mangandioxyd erhitzt und 
gibt die Legierung und daneben Baryumoxyd und 
 Kohlenoxyd. Das Produkt wird in heissem Wasser be- 
handelt und liefert Baryumhydrat. In einem modi- 
fizierten Prozess wird Mangan- oder Eisenoxyd teil- 
= weise reduziert durch Erhitzen mit Natriumsulfat oder 
Baryumsulfat und mit Kohle in einem gewöhnlichen 
elektrischen Ofen. Die gemischten Oxyde, die man 
so erhält, werden mit Kohle weiter erhitzt. Wenn 
Soda gebildet wird, so lässt sich dieses in dem elek- 
trischben Ofen vollkoınmen verdampfen und in einer 
vorgelegten Kondensationskammer gewinnen. H.D. 
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ib. 44 (27: 2.04), 319 — 320. C. F. Burgess. Recti- 
fiers. Verf. bespricht eingehend die Gleichrichter 
unter der Einteilung in mechanische Gleichrichter, 
Dampfgleichrichter und elektrische Gleichrichter. Den 
grössten Raum der Besprechung nimmt der elek- 
trische Gleichrichter ein. H. D. 
ib. 336. M. O. Tommasi. The Action of Light on 
the Speed of Formation of Accumulators. 
(Auszug aus der Revue de P Electricité [Lausanne], 
31.1.04.) Verf. hat zwei Akkumulatoren miteinander 
verglichen, von denen der eine belichtet war, der 
andere im Dunkeln stand. Vergl. darüber diese Zeit- 
schrift 10, 232. 
ib. 44 (5. 3.04), 356 — 3537. The Edison Accumu- 
lator. (Auszug aus Electrician, London 5.2.04.) Der 
Inhalt dieses Artikels betrifft eine Diskussion über den 
Vortrag von H. Hibbert vor der British Institution 
, of Electrical Engineers. Zu der Frage äussern sich 
Hibbert, Flemming, Wade und Joly. Eine Reihe 
von Ladungs- und Entladungskurven erläutert den 
Inhalt der Besprechung. H.D. 
D. Corda. Electrostatic and Electro- 
magnetic Separation of Minerals. (Auszug aus 
Bull. de la Soc. Intern. des Électr. [Paris], Januar.) 
Verf. bespricht die Methode der Erzscheidung, sowohl 
der elektrostatischen, wie auch derelektromagnetischen. 
In der elektrostatischen Methode von Blake wird 
pulverisiertes Erz elektrisch geladen und fällt dann 
durch ein elektrisches Feld, wo es in Kontakt mit 
_ einer Platte gerät, die im entgegengesetzten Sinne 
geladen ist. Im Moment der Berührung werden dann 
diejenigen Partikel, die eine hohe Leitfähigkeit haben, 
sofort umgeladen und abgestossen, während die 
. anderen von kleiner Leitfähigkeit ihre Bahn weiter 
verfolgen. H.D. 


Neueste Erfindungen u. Erfahrungen 31 (4), 148 — 151. 
M. Bottler. Neue Erscheinungen und Er- 
fahrungen in der -Farbstoffindustrie Der 

Indigo und dessen Konkurrenten. Verf. setzt 
seine allgemeine Uebersicht über Indigo fort, bespricht 
die Frage des künstlichen Indigos, ‚seine Darstellung 
und seine Verwendung. (Schluss angekündigt.) H.D. 

ib. 152 — 153. M. Lindel Praktische Anleitung 
zur Prüfung von Calciumcarbid. Verf. führt 
durch einen Kork einer Woulffschen Flasche einen 

. Scheidetrichter, durch den anderen ein Abzugsrohr 
mit Chlorcalcium gefüllt. In den Scheidetrichter 
kommt eine Kochsalzlösung. Der ganze Apparat wird 
gewogen, dann wird Calciumcarbid auf den Boden 
gebracht, wieder gewogen und die Lösung tropfen- 
weise hinzugefügt, bis alles Carbid zersetzt ist. Das 
in dem Apparat noch vorhandene Acetylen wird durch 
Luft verdrängt und der ganze Apparat wieder ge- 
wogen. | H.D. 

ib. 163 — 168. Neue Selenapparate. Abbildungen 

und Beschreibungen einer Reihe von Apparaten. 

ib. 168—169. Beiträge zur Lösung des Problems 

. der direkten Elektrizitätserzeugung aus 

- Feuerungsmaterial. Kurze Beschreibung der von 
uns schon mehrfach erwähnten Koblezellen von Reid. 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 

handlung bezogen werden.) 

i2n. L.18766. Verfahren zur Reinigung der Zinklaugen 
von Eisen- und Manganverbindungen. L. Lucas, 
Hagen i. W. 31. Io. 03. 


ı8a. S. 17480. Verfahren nebst Hochofen zur un- 
mittelbaren und ununterbrochenen Metallgewinnung 
aus Erzen, insbesondere zur direkten Eisenerzeugung. 
O. Simmersbach, Krefeld. 23. I. 03. 


40a. G. 14322. Verfahren zur Abscheidung oder 
Trennung von Metallen, insonderheit Blei, Silber und 
Zink aus Salzschmelzen, in welclie diese Metalle in 
Form ihrer Oxyde eingeführt wurden. S. Ganelin, 
Berlin. 24. I0. 99. 


Vom 18. April: 
ı2q. D. 13570. Verfahren zur Herstellung von ?- 
Amidophenol durch elektrolytische Reduktion von 
Nitrobenzol. F. Darmstädter, Darmstadt. 27. 4. 03. 


Patenterteilungen. . 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
18. April 1904: 
I2n. 151955. Verfahren zur Trennung des Nickels 
und Kobalts voneinander und von anderen Metallen. 
H. A. Frasch, Hamilton, Kanada. 24.9. 01. 


ı2n. 152018. Verfahren zur Herstellung einer leicht 
Sauerstoff abspaltenden Manganverbindung. T. Mac- 
alpine, London. 12. 9. 99. 


ı20. 151880. Verfahren zur Gewinnung von organi- 
schen Säuren, insbesondere Fettsäuren, aus Roh- 
naphtha, bezw. deren Fraktionen. N. Zelinsky, 
Moskau. 21. II. 02. 


120. 152012. Verfahren zur Darstellung von -Amido- 
acetylphenylglycin aus Acetylphenylglycin. Badische 


Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
18. 12. 02. 


I2p. 152019. Verfahren zur Darstellung eines a- 
Naphthalids des a-Naphthisatins und eines 8-Naph- 
thalids desß-Naphthisatins. C. Dreyfus und H. Drey- 
fus, Basel. 9. II. 02. 


ı2q. 151981. Verfahren zur Herstellung von o-Di- 
oxyverbindungen mehrkerniger Kohlenwasserstoffe aus 
den entsprechenden o-Chinonen. F. Knesch, Berlin. 
15. 5. 02. 

2I f. 152004. Bogenlampe mit Elektroden aus Leitern 
erster und mit Glühkörper aus einem Leiter zweiter 
Klasse. L. J. Magee, Berlin. 8. ı1. or. 


22b. 152013. Verfahren zur Darstellung von säure- 
färbenden Farbstoffen der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 
103395. Farbeufabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 7. 9. 00. 


40a. 151964. Verfahren zur Herstellung eines zur 
Reduktion im elektrischen Ofen geeigneten Nickel- 
oxyduls sowie zur Reinigung von anderen Metall- 
oxydhydraten. Siemens & Halske Akt-Ges., 
Berlin. 18. 6. 02. 


40c. 151988. Verfahren zur unmittelbaren elektro- 
lytischen Verarbeitung von oxydischen Zinkerzen und 
zinkhaltigen Abfallprodukten ohne Anwendung eines 
Diaphragmas. Siemens & Halske Akt.-Ges, 
Berlin. 14. 10. 02. 


49i. 151969. Vorrichtung zum Zerkleinern oder Zer- 
stäuben von flüssigem Metal. G. Lux, Charlotten- 
burg und J. Schmidberger, Nürnberg. 29. 4. 03. 

49i. 152042. Verfahren zum Verbinden von Stahl- 
und anderen beim Erhitzen schwer oxydierenden 
Metallplatten mit reinen Aluminium- oder mit Alu- 
minium überzogenen, sonstigen Metallblechen, Platten 

` oder Körpern. Deutsche Wachwitzmetall-Akt.- 
Ges., Nürnberg. 3. 1.02. 

57b. 151971. Verfahren zur Herstellung von photo- 
graphischen Bildern dħrch Belichtung von elektrisch 
leitenden, mit Selen überzogenen Platten. S.Kalischer 
und E. Ruhmer, Berlin. 8. I2. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


5t. Mitteilung aus dem Arbeitsgebiet der Elek- 
trizitäts-A-G. vorm. Lahmeyer in Frankfurt a. M. 
enthält Regulierwiderstände für Gleichstrom, besonders 
solche für Maschinen. 


Akkumulatoren- und Elektrizitätswerke 
A.-G. vorm. Boese &. Co. in Berlin. Das Geschäfts- 
jahr 1903 schliesst mit einem Verluste von 311697 Mk. 
ab, der durch Entnahme aus der Reserve und dem 
Reorganisationsgewinn gedeckt wird. Der Geschäfts- 
bericht führt dieses ungünstige Resultat: darauf zurück, 
dass die finanziellen Schwierigkeiten des Unternehmens 
eine gewisse Unsicherheit in die Kundschaft hinein- 
getragen hätten, und dass die Konkurrenz diese Ver- 
hältnisse zu ihrem Vorteil ausgenutzt hätte. „Gegen- 
wärtig“, so schliesst der Geschäftsbericht, „liegen uns 
erheblich mehr unerledigte Aufträge vor als zu der 
gleichen Zeit des Vorjahres, auch schwebt zur Zeit eine 
Reihe aussichtsreicher Verhandlungen wegen neuer Ge- 
schäftsabschlüsse. Immerhin-ist der allgemeine Geschäfts- 


gang auch jetzt noch nicht als durchweg befriedigend 
zu bezeichnen.“ Der Geschäftsbericht verspricht jedoch 
baldige Besserung. 


Die Aluminium-Industrie Akt.-Ges. Neu- 
hausen hat sich im Laufe des Jahres 1903 erheblich 
vergrössert. Werk Lend in der Nähe von Salzburg 
arbeitete bisher mit 9000 PS. In Rauris ist eine neue 
Kraftanlage geschaffen worden, drei Turbinen, 130 m 
Druck, 6000 PS. Von Rauris nach Lend befindet sich 
eine 8kın lange Kraftübertragung, so dass Lend nun- 
mehr mit 15000 PS. arbeiten kann. Im ganzen hat die 
Gesellschaft jetzt 24000 PS. in Tag- und Nachtarbeit. 
Bekanntlich wird von ihr grösstenteils Aluminium her- 
gestellt, aber auch Carbid, welches wegen seiner guten 
Beschaffenheit trotz der augenblicklich schlechten 
Geschäftslage sich gut verkauft. Die Gesellschaft will 
sich jetzt auch der elektrochemischen Darstellung von 
Stahl zuwenden. 


1904.] 
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BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Der angehende und praktische Elektrochemiker nach 
der elektrolytischen Dissociationstheorie. 
Bearbeitet von Peter Gerdes. 312 Seiten mit 94 Ab- 
bildungen. Preis brosch. 7,50 Mk., geb. 8,50 Mk. 
Verlag von Arthur Felix, Leipzig. 1904. 


Der Verfasser ist unseren Lesern aus dem diese 
Zeitschr. 9, 133 besprochenen Buche „Einführung in 
die Elektrochemie“ bekannt. Mit dem uns vorliegenden 
Buche hat der Verf. entschieden mehr Glück gehabt 
als mit dem andern, da er sich hauptsächlich auf die 
praktischen Handgriffe beschränkt, die dem Elektro- 
chemiker von Nutzen sind. Verf. gibt in dem Buche 
eine grosse Menge von Vorschriften, z. B. wie man 
einen Thermostaten baut, wie man Glas bearbeitet, wie 
man das Holz bearbeitet, um es für elektrochemische 
Apparate brauchbar zu machen, er beschreibt die Fertig- 
stellung eines Widerstandes, einer Normalelektrode, 
von Gipscylindern für galvanische Zwecke, von Ampère- 
und Voltmetern u.s.w. Einer, der gezwungen ist, mit 
grosser Vorsicht in Bezug auf die Kosten sich sein 
elektrocheniisches Inventar herzustellen, wird in dem 
Buche sehr viel wertvolle Belehrung finden. Zudem ist 
es für den lernenden Elektrochemiker von ganz be- 
sonderem didaktischen Wert, wenn er sich seine Appa- 
rate soviel wie möglich selbst herstellt. Leider werden 
die meisten durch den chronischen Mangel an Zeit 
davon abgehalten. Was den theoretischen Teil des 
Buches anlangt, so hätte Verf. besser getan, denselben 
im Interesse des praktischen Teiles zu kürzen oder 
ganz fortzulassen. Man holt sich über dergleichen 
besser Rat aus den anderen Büchern, wie denen von 
Ostwald-Luther, Kohlrausch, Haber, Le Blanc, 
Arrhenius, Elbs u.s. w., zumal da in vorliegendem 
Buche die Darstellung nicht überall einwandsfrei ist. 
Schon die Erklärung des Potentialgefälles auf S. 18 
stimmt nicht mit der heutigen Anschauung. Auf S. 41 
hätte unter den Normalelektroden auch wohl die 
Wasserstoffelektrode angeführt sein können. Was für 
ein Unterschied zwischen den elektrolytischen Lösungs- 
tensionen der Metalle und ihren Potentialen besteht, 
die man, wie Verf. mitteilt, beide mit Hilfe der Normal- 
elektrode bestimmt, ist dem Referenten nicht klar ge- 
worden. $.55 dürfte die Darstellung der Theorie des 
Kapillarelektrometers auch wohl keine einwandsfreie 
sein. So findet sich noch mehreres, das einer Aende- 
rung bei einer event. später nötig werdenden Auflage 
sehr zugänglich sein würde. H.D. 


OstwaldsKlassiker derexakten Wissenschaften 
Nr. 40: Experimental - Untersuchungen über Elek- 
trizität. Von Michael Faraday. 20. bis. 23. Reihe. 
Herausgegeben von A. J. von Oettingen. 173 Seiten. 
Mit ıı Figuren. Verlag von Wilhelm Engelmann, 
Leipzig, 1903. Preis 3 Mk. 

Dieses Heft enthält die berühmte und grosse Ent- 
deckung des Diamagnetismus. Von besonderem Inter- 
esse sind die Apparate, die Faraday bei seinen Unter- 
suchungen benutzt hat, und die sich in manchen Be- 
ziehungen wenig von den heute benutzten Apparaten 


unterscheiden, jedenfalls die Grundlage zu denselben 
gebildet haben. Dann erkannte Faraday (21. Reihe), 
dass die magnetische Erscheinung allen Stoffen, sowohl 
Elementen wie auch Verbindungen zukommt, dass aber 
die Kräfte, die der Magnetismus in ihnen erweckt, ver- 
schieden sind, so dass man zwischen para- und dia- 
magnetischen Körpern unterscheiden muss. Der Heraus- 
geber hat noch zwei Zusätze aufgenommen, von denen 
der eine über das diamagnetische Verhalten von Gasen 
und Flammen handelt, die von Faraday in seinen 
Researches nicht aufgenommen worden sind. 

In den anderen beiden Reihen behandelt Faraday 
die Kristallisation und macht Betrachtungen über die 
Dämpfung. Wir haben die Lektüre von dieser deutschen 
Ausgabe von Faradays Researches so oft empfohlen, 
dass wir uns mit einem Hinweis darauf begnügen 
können, dass nun auch diese Reihen erschienen sind. 

H.D. 


Sammlung Göschen. Allgemeine chemische Techno- 
logie. Von Dr. Gustav Rauter. Verlag von G. J. 
Göschen, Leipzig 1903. 149 Seiten. Preis 80 Pfg. 


Referent hat dieses Büchlein mit vielem Interesse 
durchgesehen, weil es zeigt, wie allgemeinverständlich 
sich auch dieses nicht so einfache Thema behandeln 
lässt. Dem Zweck entsprechend ist es natürlich durch- 
aus elementar gehalten und wird für den Anfänger 
oder Fernerstehenden ein zuverlässiger Führer durch 
die chemische Industrie sein können. Ein Irrtum hat 
sich aber z. B. auf S. 46 eingeschlichen; vielleicht liegt 
derselbe nur an einer unpraktischen Ausdrucksweise. 
Verf. glaubt nämlich, dass elektrolytische Betriebe, soweit 
sie mit feuerflüssigen Elektrolyten arbeiten, nur so lange 
sich zu halten vermögen, bis man das betreffende 
Erzeugnis auf anderem Wege darzustellen lernt. Es ist 
das wohl zweifellos richtig, wenn der andere Weg der 
billigere ist, aber in manchen Fällen sehr fraglich, ob 
es überhaupt einen billigeren Weg gibt. Als Grund 
seiner Ansicht gibt Verf. den Uebelstand an, dass man 
die elektrochemische, feuerflüssige Elektrolyse von aussen 
her erwärmen muss, das ist bekanntlich in vielen Fällen, 
z. B. auch bei Aluminium, nicht der Fall. H.D. 


La Télégraphie sans Fils, l’ouvre de Marconi. 
E. Guarini. Uebersetzt aus dem Scientific American 
in New York. 64 Seiten mit 88 Abbildungen. Bild 
und Unterschrift von Marconi. 2. Auflage (2. und 
3. Tausend). Verlag von Ramlot, Brüssel. Preis 
2,50 Frcs. 


Uns liegt hier die zweite Auflage eines kleinen, 
leicht verständlich und elementar geschriebenen Büch- 
leins vor, welches sich ganz besonders durch zahlreiche 
und gut ausgeführte Figuren und Bilder auszeichnet. 
Dass das kleine Buch seinen Zweck, die Grundzüge der 
Telegraphie ohne Draht dem Laien klar zu machen, in 
vorzüglicher Weise erfült, erkennt man besonders aus 
dem schnellen Erscheinen der zweiten Auflage. Wir 
können es den Interessenten durchaus empfehlen. Der 
Inhalt teilt sich ein in: Ursprung und erste Entwick- 
lung des Marconi-Systems, Versuche von Spezzia, 
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Versuche quer über den Kanal, Versuche zwischen 
Poole und St. Catherine, Versuche zwischen Korsika und 
Frankreich, transatlantische Versuche von Marconi, wie 
sich die Wellen ausbreiten, die kommerzielle. Zukunft 
des Marconischen Systems. H.D. 
Die moderne Salpeterfrage und ihre voraussichtliche 

Lösung. Vom wirtschaftlichen und technischen 

Standpunkt dargestellt von Dr. Ottomar Thiele. 

37 Seiten. Verlag der H. Lauppschen Buchhandlung, 
: Tübingen 1904. Preis geh. ı Mk. 

Verf. bezweckt mit seiner Abhandlung die Vor- 
schläge, die bisher zur Lösung des Stickstoffsalpeter- 
Problems gemacht sind, vergleichsweise zusammenzu- 
stellen, und sie in Bezug auf ihre Anwendbarkeit zu 
untersuchen. Bekanntlich sind die grossen Stickstoff- 
lager in Chile, aus denen wir unsere Salpetersäure 
grösstenteils beziehen, fast vollständig ausgebeutet, so 
dass ein baldiger starker Preisaufschlag zu befürchten 
war, zumal sich die ausbeutenden Firmen zusammen- 
geschlossen haben. Ausserdem ist es natürlich äusserst 
wichtig, dass wir in Bezug auf Salpetersäure, die ja 
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auch zur Pulverfabrikation gebraucht wird, unabhängig 
von fremden Ländern werden, weil uns im Fall eines 
Krieges die Zufuhr leicht abgeschnitten werden könnte, 
Die grösste Bedeutung hat aber bekanntlich die Stick- 
stoffzufuhr für die Landwirtschaft. Es wird deshalb 
sehr intensiv an dem Problem gearbeitet, den Stick- 
stoff aus der Luft zu gewinnen. Für die Landwirt- 
schaft haben wir durch die neue Erfindung des sogen. 
Kalkstickstoffes (Cyananıid) anscheinend ein brauchbares 
Verfahren gewonnen. 
Säure glaubt Verf. dem Verfahren von Ostwald die 
beste Prognose stellen zu können. Ostwald hat ein 
Verfahren angegeben, mit Hilfe von Kontaktsubstanzen 
Ammoniak zu Salpetersäure zu oxydieren, und wenn 


i 


ie 


Für die Darstellung der Salpeter- 


auch dieses Verfahren bisher noch nicht im grossen 


durchgeführt zu sein scheint, so ist doch die Durch- 
führbarkeit gesichert. Der nächstliegende Vorteil ist 
derjenige, dass sich die Chilisalpeter- Firmen in acht 
nehmen werden mit zu grossen Preissteigerungen. Man 
gewinnt aus diesem Btiche eine sehr gute Uebersicht 
über das ganze Gebiet. H.'D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Dem Dozenten Dr. Hagenbach wurde 


Aachen. 
der Titel Professor verliehen. 


Bergen. Der verstorbene Kaufmann Sundts in 
Christiania schenkte 175000 Kronen zur Errichtung einer 
wissenschaftlichen Hochschule in Bergen in Schweden. 


Berlin (Artillerie- und Ingenieurschule). 
Professor C.Göttig ist im Alter von 5I Jahren gestorben. 


Elberfeld. Unser Vorsitzender Dr. Böttinger wurde 
zum Ehrenbürger der Stadt Mettmann ernannt. 


Göttingen. Die hiesige philosophische Fakultät, 
die das Ehrenamt der Verteilung der zweijährig fälligen 
Otto Vahlbruch-Stiftung in Hamburg übernommen 
hat (12000 Mk. für den grössten Fortschritt in der 
Naturwissenschaft), hat den Preis dem Botaniker Geh. 
Hofrat Professor Pfeffer in Leipzig zuerkannt. 


Hannover. Privatdozent Prof. Dr. Thiermann 
(Elektrotechnik) starb im Alter von 42 Jahren. 

Iserlohn (Fachschule für Metallindustrie). 
Professor K. Geyer wurde zum Direktor ernannt. 

Kiel. Reinhard wurde zum o. Professor für 
Mineralogie und Leiter des mineralogischen Institutes 
ernannt. 


Kopenhagen. Die Königl. Dänische Gesellschaft 
der Wissenschaften ernannte Prof. Dr. F. Kohlrausch 
zum auswärtigen Mitglied. 


Manchester (Owens College) Sir Henry 
Roscoe feierte am 22. April die 50. Wiederkehr seiner 
Doktorpromotion in Heidelberg. Dem Jubilar, dessen 
Hauptverdienst auf dem Gebiete des chemischen Unter- 
richts liegt, wurde vom Owens College eine Adresse 
überreicht, der sich zahlreiche Universitäten und wissen- 
schaftliche Vereinigungen angeschlossen hatten. Möge 
dem Jubilar noch ein recht langer und erfreulicher 
Lebensabend beschieden sein! 


Marburg. Privatdozent Blumenthal aus Göttingen 
wurde beauftragt, anstatt von Professor Hess die Lehr- 
tätigkeit des Fachordinariats für Mathematik zu er- 
gänzen. 

Philadelphia. Die Philosophische Gesellschaft in 
Philadelphia ernannte Prof. Dr. J. H. van’t Hoff zum 
Ehrenmitglied. 


Stookholm. Nach einem Bericht der Nobelanstalt 


werden die diesjährigen Nobelpreise je etwa I41000 


Kronen betragen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 13. Mai 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 941. Chemisches Laboratorium der Uni- -> 
versität Leipzig, Leipzig, Liebig-Str. 18; 
durch A. Hantzsch. | 

Aufgenommene Mitglieder. 

Nr. 1001. Hinrichsen, Dr. F. W., Aachen, Elektro- 
chemisches Laboratorium der Techn. Hoch- ` 
schule. 

Adressenänderungen. 
Nr. 925. Epstein, jetzt: Heidelberg, Kaiserstr. 12, p. 
» 937. Goldschmidt, jetzt: Breslau V, Garten- 


strasse 36, II. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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STUDIEN ÜBER DAS SOGENANNTE GLOCKENVERFAHREN 


ZUR ELEKTROLYSE WÄSSERIGER LÖSUNGEN DER ALKALICHLORIDE. 
Von Dr. Otto Steiner. 


(Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut der N Technischen 
Hochschule zu Darmstadt.) 


Bisherige Arbeiten über das Glockenverfahren. 


ylei der Elektrolyse von Chloralkalien 
Be in wässeriger Lösung scheidet sich 
|an der Anode Chlor, an der 
Kathode Alkalimetall ab. Das Chlor 
er ty entweicht zum grössten Teil als Gas, 
Zum Tail löst es sich in der umgebenden Flüssig- 
keit; das Alkalimetall reagiert mit dem Lösungs- 
wasser und bildet Wasserstoff und Alkalihydrat. 
Wenn die chlorhaltige Anodenlauge mit der 
alkalihaltigen Kathodenlauge sich vereinigt, so 
entsteht Hypochlorid, Chlorat und bei fort- 
gesetzter Elektrolyse Perchlorat. Will man aber 
Chlor und Alkalilauge als solche gewinnen, so 
muss diese Vereinigung vermieden werden. 
Beim Diaphragmenverfahren geschieht dies 
durch feste poröse Scheidewände, die eine Ver- 
mischung der beiden Laugen verhindern, ohne 
dem Stromdurchgang ein Hindernis zu bieten. 
Nun beteiligen sich aber die Hydroxylionen mit 
zunehmendem Alkaligehalt der Kathodenlauge 
immer mehr an der negativen Stromleitung und 
gelangen durch das Diaphragma in die chlor- 
haltige Anodenlauge, wo sie Hypochlorid bilden, 
das an die Anode gelangt, dort Sauerstoff ent- 


ladet und Verminderung der Stromausbeute 


veranlasst. Deshalb kann man mit dem Dia- 
pbragmaverfahren Kathodenlaugen mit höherem 
Alkaligehalt nicht herstellen, ohne dass die 
Stromausbeute unter einen technisch brauch- 
baren Wert sinkt. 

Man kann aber auf andere Weise die 
Hydroxylionen von der chlorhaltigen Anoden- 
lauge fernhalten und eine Vermischung der 
beiden Laugen verhindern, indem man nämlich 
Anoden- und Kathodenläauge ohne Anwendung 
eines festen Diaphragmas auf Grund der Ver- 
schiedenheit der spezifischen Gewichte der beiden 
Laugen voneinander trennt, in der Art, dass 
die chlorhaltige Anodenlauge über der alkali- 
haltigen, spezifisch schwereren Kathoden- 
lauge zu liegen kommt und sich zwischen den 
beiden Laugen horizontale Flüssigkeits- 
schichten ausbilden, welche eine kontinuier- 
liche Abstufung der Alkalität von der Kathoden- 
lauge nach der chlorhaltigen Anodenlauge zu 
gestatten. Auf diesem Prinzip beruhen die Ver- 
fahren von Cutten, New York, D. R.-P. Nr. 
69461 (1893), und Dr. Willy Bein, Berlin, 
D. R.-P. Nr. 84547 (1895). 


Eine wesentliche Verbesserung dieses Tren- 
nungsprinzips findet sich in dem Verfahren von 
Henry Carnuchel, New York, D. R.-P. Nr. 
87676 (1896), bei welchem die Anodenlauge 
sich ebenfalls über der Kathodenlauge befindet. 
Die beiden Laugen sind aber durch ein horizon- 
tales, poröses Diaphragma voneinander getrennt 
und kommunizieren miteinander durch eine Röhre, 
welche durch das Diaphragma hindurchgeht. 
Die zu .zersetzende frische Alkalichloridlösung 
tritt unterhalb der horizontal angeordneten Anode 
in die Anodenlauge ein, durchströmt die Röhre 
und fliesst aus dem Kathodenraum wieder ab. 
Diese Strömung des Elektrolyten hat den Zweck, 
das durch das Diaphragma in den Anodenraum 
diffundierende Alkali wieder in den Kathoden- 
raum zurückzuführen. 

Dieses Strömungsprinzip in Verbindung mit 
der Trennung von Anoden- und Kathodenlauge 
ohne festes Diaphragma bloss auf Grund der 
Verschiedenheit der spezifischen Gewichte, sowie 
eine solche Anordnung der Elektroden, dass 
die an denselben auftretende Gasentwicklung 
eine Vermischung von Anoden- und Kathoden- 
lauge nicht bewerkstelligen kann, bilden das 
Charakteristikum des Glockenverfahrens. 


Bei demselben werden chlorhaltige Anoden- 
und alkalihaltige Kathodenlauge so getrennt, 
dass eine oben geschlossene, unten offene 
Glocke aus säurefestem, undurchlässigem Material, 
Glas oder Steinzeug derart in ein Gefäss ein- 
gehängt wird, dass sie ein Stück vom Boden 
absteht (Fig. 86). Ausserhalb und innerhalb der 
Glocke befindet sich die Salzlösung. Im Innern 
der Glocke befindet sich die Anode, aussen die 
Kathode. Die Kathodenlauge erfüllt den Raum 
ausserhalb und unterhalb der Glocke, während 
die Anodenlauge als die spezifisch leichtere im 
oberen Teil der Glocke bleibt. Infolge der 
Stromwirkung verbreitet sich die alkalihaltige 
Kathodenlauge nach der Anode hin und nimmt 
hierbei an Alkalität kontinuierlich ab, bis sie in 
eine neutrale Schicht übergeht, oberhalb welcher 
sich die von Chlor stark gefärbte Anodenlösung 
befindet. 

Der kontinuierliche Betrieb wird dadurch 
ermöglicht, dass man die frische Salzlösung in 
den Anodenraum einfliessen und die mit Alkali 
angereicherte durch einen Ueberlauf aus dem 
Kathodenraum kontinuierlich abfliessen lässt. Die 
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Alkalität der Ablauge wird dann um so höher 
sein, je langsamer der Zulauf erfolgt und je 
grösser die Stromstärke ist. 

Das erste Patent über das Glockenverfahren 
ist das englische Nr. 16129 vom Jahre 1898 des 
Oesterreichischen Vereins für chemische und 
metallurgische Produktion in Aussig. Es ist 
darin angegeben, dass zwischen der unteren 
Anodenfläche und dem Niveau des unteren 
Glockenrandes ein beträchtlicher Abstand vor- 
handen sein, und dass der Zufluss des Elektro- 
lyten unter möglichst gleichmässiger Verteilung 
über den ganzen Horizontalquerschnitt der Glocke 
oberhalb der Anode erfolgen solle. 

Auf diese Weise soll erstens erreicht werden 
eine "möglichst innige Vermischung der zu- 
fliessenden Elektrolytlösung mit der an 
Alkalichlorid bereits verarmten Anodenlauge mit 
Hilfe der von der Anode aufsteigenden Chlor- 
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blasen, wodurch eine Verarmung des Alkali- 
chloridgehaltes des die Anode umgebenden Elek- 
trolyten verhindert und die für die Anoden 
verderbliche Sauerstoffentladung vermieden wird. 

Zweitens kann bei richtiger Regulierung des 
Zulaufes die neutrale Trennungsschicht, 
welche im Innern der Glocke Anoden- und 
Kathodenlauge voneinander trennt, in einem 
bestimmten, gleichbleibenden Abstande von 
der Anode erhalten werden, wodurch eine 
Hypochlorid- und Chloratbildung in der Um- 
gebung der Anode verhindert wird. 

Drittens können sich zwischen der neutralen 
Trennungszone und dem unteren Glockenrand 
horizontale Flüssigkeitsschichten aus- 
bilden, welche, entsprechend dem Unterschied 
ihrer spezifischen Gewichte, am unteren Glocken- 
rand den grössten Alkaligehalt zeigen, nach 
aufwärts aber an Alkalität abnehmen, bis sie in 
eine neutrale Schicht übergehen, oberhalb welcher 
sich die chlorhaltige Anodenlauge befindet. Es 
wird dadurch möglich, eine sehr konzentrierte 
Alkalilauge herzustellen, ohne dass Verluste in- 
folge Diffusion von freiem Alkali in die Um- 
gebung der Anode entstehen können. 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 19. 


Die Apparatur dieses Verfahrens erfährt eine 
Verbesserung durch das D. R.-P. Nr. 141187 
(1903) derselben Gesellschaft. Es wird darin 
angegeben, dass es bei der praktischen Durch- 
führung des Glockenverfahrens sich als vorteil- 
haft erwiesen habe, den Anodenkörper derart 
anzuordnen, dass er den Horizontalquerschnitt 
der Glocke fast vollständig ausfüllt, so dass die 
zufliessende Lösung nur durch enge Spalten 
zwischen Anode und Glockenwand oder durch 
enge Oeffnungen im Innern der Anode in den 
Raum unterhalb derselben gelangen könne und 
auf diesem Wege durch Vermittlung der auf- 
steigenden Chlorblasen mit der vorhandenen an 
Chlorid verarmten Anodenlauge innig gemischt 
werde. Bei Anwendung einer derartigen Ver- 
teilungsvorrichtung sei ein Vertikalabstand von 
mindestens 0,5 cm der unteren Anodenfläche 
vom Niveau des unteren Glockenrandes für jedes 
Prozent der abfliessenden Kathodenlauge (bei 
gegebenem Horizontalquerschnitt der Glocke) er- 
forderlich. Das Glockenverfahren wird nach 
diesen Anordnungen seit dem Jahre 1895 in 
Aussig (Oesterreichischer Verein für che- 
mische und metallurgische Produktion) 
und seither noch an drei anderen Orten Deutsch- 
lands, und zwar durch die Firma „Salzbergwerk 
Neu-Stassfurt und Teilnehmer“ in Bitter- 
feld, die Aktiengesellschaft für Anilin- 
fabrikation in Berlin (Fabrik zu Greppin) und 
die Aktiengesellschaft für Saccharinfabrikation 
vormals Fahlberg, List & Comp. in Wester- 
hüsen bei Magdeburg ausgeübt. 

Einige weitere Ausführungsformen für Glocken- 
apparate sind in der Patentschrift des D. R.-P. 
Nr. 142245 von Dr. Bein angegeben. Die 
Kathodenlauge soll danach aus mehreren 
symmetrisch verteilten Oeffnungen abfliessen, 
und durch Anbringung einer Hebervorrichtung, 
die es ermöglicht, gleichzeitig auch die Anoden- 
lauge abfliessen zu lassen, soll es möglich ge- 
macht werden, unabhängig von der zufliessenden 
Menge des frischen Elektrolyten die Kathoden- 
lauge abzuleiten, ohne dass die neutrale Grenz- 
schicht gestört wird. Eine weitere Ausführungs- 
form besteht in der Anwendung von unten 
verengten, mit schiefen Diaphragmen versehenen 
Glocken. 

Die erste wissenschaftliche Arbeit über 
das Glockenverfahren rührt von G. Adolf!) her. 
Derselbe arbeitete zuerst diskontinuierlich und 
erhielt hierbei mit Platinanoden zu Beginn der 
Elektrolyse Alkalihydrat und Chlor in fast theo- 
retischer Ausbeute. Mit fortschreitender Elek- 
trolyse beteiligen sich, wie er ausführt, die 
OH-Ionen an der negativen Stromleitung und 
erreichen bei der von ihm gewählten Versuchs- 
anordnung die chlorhaltige Anodenlauge schon, 


1) G. Adolf, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 581 (1901). 
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wenn die Kathodenlauge erst 23 g KOH im 
Liter enthält. Von diesem Zeitpunkt an treten 
dieselben Verhältnisse ein, die beim Diaphragmen- 
verfahren die Verminderung der Stromausbeute 
und die Entstehung der Chlorsauerstoff-Ver- 
bindungen verursachen. Ganz andere Verhält- 
nisse fand er bei der Verwendung von Kohlen- 
anoden. Die letzteren bewirken infolge erhöhter 
Sauerstoffentwicklung die Entstehung von freier 
Salzsäure (Foerster)!) in der Anodenflüssigkeit. 
Die Wasserstoffionen der letzteren beteiligen 
sich an der Stromleitung und treffen mit den 
entgegenkommenden OJF-Ionen an einer be- 
stimmten Stelle zusammen und geben so nach 
seiner Annahme Veranlassung, dass sich an 
dieser Stelle eine scharf markierte neutrale 
Grenzschicht bildet. Bei einem acht Tage 
dauernden kontinuierlichen Versuch, der in einer 
flachen, breiten, cylindrischen Glocke von 1,35 qdm 
Querschnitt unter Anwendung einer Stromstärke 
von 2 Amp. und einer Zuflussgeschwindigkeit 
von einem Liter pro Tag ausgeführt wurde, er- 
hielt er aus einer 27,5prozentigen ÄC/-Lösung 
eine Kathodenlauge mit 80 g KOH im Liter. 

Dabei betrug die Spannung 4,0 Volt, die 
Stromausbeute 82°/,, während das Anodengas 
96,50/, Cl, 2%, CO, 1,50], Sauerstoff enthielt. 

Ich werde später noch näher darauf zurück- 
kommen, dass die Bildung der sogen. neutralen 
Schicht nicht nur, wie Adolf angibt, bei Ver- 
wendung von Kohlenanoden, sondern auch bei 
Platinanoden stattfindet, dass somit diese Bildung 
im wesentlichen auf andere Ursachen zurück- 
zuführen ist, als er annimmt. 


Theoretische Erläuterungen. 

Die Vorgänge beim diskontinuierlichen Be- 
trieb des Glockenverfahrens sind zum Teil durch 
die erwähnte Arbeit von Adolf aufgeklärt 
worden, während für die Vorgänge beim kon- 
tinuierlichen Betrieb bis jetzt eine nähere 
Aufklärung fehlt. 

Für letzteren ist es von wesentlicher Be- 
deutung, dass die horizontalen Trennungs- 
schichten, welche Anoden- und Kathoden- 
lauge voneinander trennen, keine Verschiebungen, 
bezw. keine Konzentrationsänderungen durch 
die Abwärtsbewegung der Flüssigkeit erleiden, 
sondern an derselben Stelle verbleiben. Es soll 
daher zunächst versucht werden, das Zustande- 
kommen dieser Trennungsschichten und die Be- 
dingungen für die Aufrechterhaltung derselben 


im kontinuierlichen Betrieb näher zu er- 


lautern. 

Die negative Stromleitung wird von den 
Kathoden weg durch die OH- und C/-Ionen 
besorgt, und zwar beteiligen sich diese beiden 
Ionengattungen im Verhältnis ihrer Wanderungs- 


ı) Foerster, Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 647. 
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geschwindigkeiten und ihrer Anzahl. Nimmt 
man z.B. an, dass die abfliessende Kathoden- 
lauge bei konstanter Stromstärke und Zufluss- 
geschwindigkeit konstant 120), KOH und 12°), 
KCI (Versuch 8) enthalte, so wird in diesem 
Fall die negative Stromleitung an den Kathoden 
und unterhalb des Glockenrandes, wo die Lauge 
denselben Alkaligehalt besitzt, fast ausschliess- 
lich von den OF-Ionen besorgt werden. Denn 
die Wanderungsgeschwindigkeit der OJZ-Ionen 
ist fast dreimal grösser, als die der Chlorionen 
und zwölfprozentige Kalilauge sehr stark dis- 
sociiert. 

Woher kommt es nun, dass doch nur ein 
ganz geringer Teil der Hydroxylionen, etwa 
100/,, bis zur neutralen Schicht vordringt? Man 
könnte vielleicht denken, dass durch die Ab- 
wärtsbewegung der Flüssigkeit im Innern der 
Glocke die Aufwärtsbewegung der wandernden 
OH-Ionen kompensiert würde. Aber die Ab- 


wärtsbewegung des Elektrolyten, die etwa 0,4 bis 
0,5 cm pro Stunde beträgt, ist viel zu langsam 
gegenüber der Aufwärtsbewegung der OF7-Ionen, 
deren Wanderungsgeschwindigkeit etwa 6,5 cm 
pro Stunde beträgt. Die Hauptursache muss 
also eine andere sein, und zwar liegt sie in 
dem Unterschied der Chloridkonzentration der 
Anoden- und Kathodenlauge. Da der Elektrolyt 
von der Anode nach der Kathode fliesst, so er- 
leidet er zunächst an der Anode infolge der 
Zersetzung durch den Strom einen Verlust an 
Alkalichlorid, zu dem später ein weiterer Ver- 
lust hinzutritt, wenn er an die Kathode gelangt. 
Infolgedessen ist der Chloridgehalt der Anoden- 
lauge bedeutend höher als der der Kathoden- 
lauge, wie auch die später mitzuteilenden Ver- 
suche beweisen. Nimmt man nun an, dass infolge 
der Stromwirkung von der Flüssigkeit unter- 
halb der Glocke (Fig. 87) x Hydroxylionen und - 
y Chlorionen in die darüber befindliche Schicht a 
innerhalb der Glocke wandern, und berücksichtigt 
man, dass sich in der gleichen Zeit infolge Ab- 
wärtsbewegung des Elektrolyten 3 Chlorionen 
(wobei g grösser als y ist) und nur wenige OH- 
Ionen durch diese Schicht hindurchbewegen, so 
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ist ersichtlich, das das Verhältnis der absoluten 
Menge der Chlorionen zu der der OY-Ionen in 


der Schicht a sich zu Gunsten der Chlorionen | 


verändern muss, es werden also von der 
Schicht a nach der Schicht 5 hin weniger 
Hydroxylionen und dafür mehr Chlorionen sich 
an der Stromleitung beteiligen, als von der 
Flüssigkeit unterhalb der Glocke nach der 
Schicht a. Dies wiederholt sich in den über- 
einander folgenden Schichten. Die Hydroxyl- 
ionen überlassen auf ihrer Wanderung nach der 
Anode hin den an Zahl immer mehr und mehr 
überwiegenden Chlorionen die Stromleitung und 
bleiben immer mehr und mehr zurück. Infolge- 
dessen nimmt die Alkalität der Schichten im 
Innern der Glocke nach oben hin allmählich ab, 
bis schliesslich durch die freien Säuren und das 
freie Chlor der Anodenlauge eine Neutralisation 
eintreten kann. An dieser Stelle bildet sich 
dann eine neutrale, deutlich sichtbare Grenz- 
schicht, oberhalb deren sich die chlorhaltige 
Anodenlauge befindet. Die neutrale Schicht 
bleibt immer an der gleichen Stelle, 
wenn die Alkalität der abfliessenden 
Kathodenlauge infolge Konstanz der 
Stromstärke und des Zulaufs konstant 
gehalten wird. Wird aber der Alkaligehalt 
der Kathodenlauge durch Erhöhung der Strom- 
stärke oder Verringerung der Zuflussgeschwindig- 
keit erhöht oder der Alkalichloridgehalt der 
zufliessenden Lösung verringert, so muss sich 
die neutrale Schicht zufolge obiger Erklärung 
nach aufwärts verschieben. Für die Aufrecht- 
erhaltung der Schichten bei konstantem, kon- 
tinuierlichem Betrieb ist ausserdem noch die 
Verschiedenheit ihrer spezifischen Gewichte von 
wesentlicher Bedeutung. | 

Die Anodenlauge, d. h. die Flüssigkeit ober- 
halb der neutralen Schicht, reagiert stets sauer, 
sie. kann also keine Hydroxylionen enthalten, 
und diese müssen in der neutralen Schicht 
abgefangen werden. Ihre Acidität rührt einer- 
seits von dem Gehalt an freier Salzsäure her, 
die sich infolge der anodischen Sauerstoffent- 
wicklung bildet, anderseits von dem Gehalt an 
freiem Chlor, welches zu einem sehr geringen 
- Teil durch Hydrolyse in freie unterchlorige Säure 
und freie Salzsäure gespalten ist (Jakowkin!), 
Winteler?)): 

Ch + BOCH +Cl0OH. 

Die Wasserstoffionen dieser freien Säuren 
beteiligen sich an der positiven Stromleitung 
und vereinigen sich in der neutralen Schicht 
mit einem Teil der entgegenkommenden OH- 
Ionen zu Wasser. Die Menge der freien Säuren 
ist aber meist nur sehr gering, und der grösste 
Teil der Hydroxylionen, welche in die neutrale 


ı) Jakowkin, Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 161. 
2) Winteler, Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 613. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 19. 


Schicht gelangen, wird durch die Abwärts- 
bewegung des Elektrolyten vernichtet, welcher 
fortwährend freies Chlor und freie Salzsäure in 
die neutrale Schicht führt, die dort mit den 
OH-Ionen nach folgenden Gleichungen reagieren: 


(1) CH + OH' =H, 0 + CI 
2) Ch+ HOCH COH 
H' ÔC H` C! + OH'+ OH = 
= 2 H, O + OCI’ + Cl. 


Auf diese Weise findet in der neutralen 
Schicht fortwährend Wasser-, Alkalichlorid- und 
Hypochloridbildung statt. Das Hypochlorid ist 
sehr schwach dissociiert, es gelangt mit dem 
Elektrolyten nach abwärts und wird schliesslich 
an der Kathode reduziert. Die wenigen C/O- 
Ionen der neutralen Schicht, welche sich an der 
negativen Stromleitung beteiligen, treten in äbn- 
licher Weise mit den Chlorionen in Wettbewerb 
um die Stromleitung, wie dies vorher für die 
OH-Ionen erläutert wurde, so dass fast gar 
keine C/O-Ionen an die Anode gelangen, falls 
die Entfernung zwischen der letzteren nnd der 
neutralen Schicht nicht zu gering ist. Für die 
Richtigkeit dieser Anschauungen spricht der 
Umstand, dass bei Verwendung von Platinanoden 
tatsächlich nur ganz minimale Sauerstoffmengen 
(0,05 VoljProzent) im Anodengas gefunden 
wurden. Sie werden ferner dadurch bestätigt, 
dass, wie durch Titration mit As, O, ermittelt 
werden kann, der Gehalt an freiem Chlor ober- 
halb der neutralen Schicht äquivalent ist dem 
Hypochloridgehalt unterhalb derselben. 

Denn alles Chlor, welches sich in der Anoden- 
flüssigkeit als freies Chlor löst, findet sich unter- 
halb der neutralen Schicht als Hypochlorid wieder; 
dieses letztere wird später an den Kathoden 
durch nascierenden Wasserstoff zu Alkalichlorid 
reduziert (KOCI -+ H, = KCI + H,0) und da- 
durch geht eine entsprechende Chlormenge an 
der Stromausbeute verloren, während gleich- 
zeitig ein äquivalenter Alkaliverlust entsteht. 
Ein weiterer Verlust an Stromausbeute entsteht 
durch anodische Sauerstoffentladung, deren Folge 
die Bildung von Salzsäure ist, welche ihrerseits 
wieder in der neutralen Schicht eine äquivalente 
Menge von freiem Alkali neutralisiert. Im kon- 
tinuierlichen Betrieb muss also die Strom- 
ausbeute für freies Chlor und freies Alkali 
gleich sein. 

Das Wesentliche für einen rationellen Betrieb 
mit dem Glockenverfahren ist, dass die Bildung 
der Schichten zwischen Anode und Glockenrand 
nicht gestört werde. Es ist deshalb ein be- 
trächtlicher Abstand zwischen Anode und 
Glockenrand erforderlich (D. R.-P. Nr. 141187), 
so dass die neutrale Schicht sich noch in ent- 
sprechender Entfernung von der Anode be- 
findet und keine C/O-Ionen an dieselbe ge- 
langen können. Auch ist eine gleichmässige 
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Verteilung des zufliessenden Elektrolyten über 
den ganzen Anodenkörper unbedingt erforder- 
lich, um die anodische Sauerstoffentladung 
möglichst zu reduzieren. 


Aus der Zusammenstellung der bisherigen 
Arbeiten über das Glockenverfahren und aus 
den oben gegebenen theoretischen Erläuterungen 
geht hervor, dass es noch eine Reihe von 
Punkten gibt, welche der näheren Aufklärung 
bedürfen. Die Hauptaufgabe der vorliegenden 
Arbeit war es daher, diese fraglichen Punkte 
näher aufzuklären. Zu diesem Zweck wurde 
eine Reihe von Versuchen vorgenommen, um 
festzustellen, erstens, welche günstigsten Re- 
sultate in Bezug auf Stromausbeute, Alkaligehalt 
der abfliessenden Lauge und Reinheit des Chlor- 
gases einerseits bei diskontinuierlichem, 
anderseits bei kontinuierlichem Betrieb mit 
dem Glockenverfahren erreicht werden können; 
weiter, welchen Einfluss die angewandte Alkali- 
chlorid-Konzentration und die Glockenstellung 
auf die genannten Faktoren hat, ferner, in 
welcher Weise sich die Lage der neutralen 
Schicht mit dem Alkaligehalt der Endlauge, 
dem Chloridgehalt der zufliessenden Lösung 
und der Stromdichte, bezogen auf den Glocken- 
querschnitt, ändert, endlich inwieweit die Art 
des Zuflusses, der Abstand der Anode vom 
unteren Glockenrand von Einfluss sind und in 
welchen Beziehungen alle diese Faktoren zu- 
einander stehen. Gleichzeitig bot sich hierbei 
Gelegenheit, die Haltbarkeit verschiedener, als 
Anode dienender Kohlensorten zu prüfen. 


Experimenteller Teil. 
l. Versuche mit diskontinuierlichem Betrieb. 
a) Ueber den Einfluss der Alkalichlorid- Konzentration. 


Der Versuchsapparat bestand aus einer 
cylindrischen Glasglocke von 0,6 qdm horizon- 
talem Querschnitt, welche in einem äusseren 
Gefäss aus Glas so eingehängt war, dass der 
untere Glockenrand vom Boden des äusseren 
Gefässes 0,3 cm abstand. Zwei Kathoden aus 
Nickelblech, g cm lang und 6 cm breit, waren 
ausserhalb der Glocke ı cm über den unteren 
Rand derselben angebracht. Als Anode wurde 
ein horizontales Platinnetz von 5o qcm Ober- 
fläche verwendet. Die Entfernung der unteren 
Anodenfläche vom Niveau des unteren Glocken- 
randes betrug 6 cm. 


Es wurden drei Versuche mit 15, 24 und 
28 prozentiger neutraler Kaliumchloridlösung aus- 
geführt, um den Einfluss der Chloridkonzen- 
. tration des Elektrolyten auf die Lage der neu- 
tralen Schicht, den Sauerstoffgehalt des Chlor- 
gases und die Stromausbeute festzustellen. 

Das Anodengas wurde nach einer von 
Treadwell angegebenen Methode zeitweilig 
untersucht. Diese besteht darin, dass man in 
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einer Winklerschen Bürette, deren Volumen 
genau bekannt ist, das Chlor durch fünfprozen- 
tiges NaOH absorbieren lässt, der Gasrest ist 
dann Sauerstoff !). 

Die Versuchsresultate sind in den Tabellen ı 
u.2 und Kurven Fig. 88 u. 89 zusammengestellt. 


Tabelle ı. 
& | = une 
Y Prozent KOH Prozent Sauerstoff NIIETHUNE cer 
Ẹ an den Kathoden des Anodengases ee 
un a = unteren Glocken- 
g randes bei 
Gd 
Z || 15% | 24% | 28% || 15% | 24% | 28% 15% | 24% | 28% 
KCI | KCI | KCI || XC! | CKI | KCI Ra KC1 | KCI 
4| 611 237| —| —j|05| =I - i55] — 
8) — | — | 41 — | — |005| — | — | 50 
I5 61| — — | 0901| — | — |60| — | — 
18| pIi) —| — || 07| — 6655| —- | - 
20| — | 73| — | — 1005| — 671 58| — 
21! 4| — | —! 18| — | — 1167| — | — 
23| 81 | — | 1001| 32| — | 0051 6,7 | — | 58 
24| — | 90 — — | 0,2 — | — | 62 | — 
27| — | — | 113| — | — |92 | — | — | 6,0 
28| — [ı01ı — — | 4I — | — [165 | — 
39| I1,7 | — — || 1093| — | — |67| — | — 
Tabelle 2. 
Zu Ende der Versuche 
sın vY 
L dott O Prozent j Na 
5 fee KCl an der Titer für roccm der vom Chlor 22 8 
cpat: befreiten Anodenlösung in Kubik- |% 8 
PEE- centimetern an 3.0 N 
Se: £ ELA 
53523 ETa 
v > > thon NaOH Ion. As,Og Yon. FeSO; N) Hua 


18,06 | 11,32 59,65 || 78,8 
3:94 8,47 12,5 || 96,4 
37 109,0 1357 || 975 


Die neutrale Schicht, d. i. die neutral re- 
agierende Trennungsfläche zwischen der von 
Chlor gefärbten Anodenlösung und der alkali- 
haltigen ungefärbten Kathodenlösung, ist bei 
allen Versuchen deutlich sichtbar. Sie ver- 
schiebt sich mit zunehmendem Alkaligehalt der _ 
Kathodenlauge nach oben und erreicht schliess- 
lich die Anode. Ihre Entfernung vom Niveau 
des unteren Glockenrandes ist von vornherein um 
so grösser und die Geschwindigkeit, mit der 
sie sich nach oben verschiebt, um so rascher, 
je geringer der Alkalichlorid-Gehalt des an- 
gewandten Elektrolyten. 

Der Sauerstoffgehalt des Chlorgases erhöht 
sich mit fortschreitender Elektrolyse in dem 
Maasse, wie die die Anode umgebende Flüssig- 
keit an Alkalichlorid verarmt. Ganz erheblich 
vermehrt sich die anodische Sauerstoffentladung 
von dem Moment an, in welchem die neutrale 
Schicht die Anode erreicht, weil dann Hydroxyl- 
ionen der unterhalb der neutralen Zone befind- 


I) Treadwell, Lehrbuch der analyt. Chemie, 


Bd. II, S. 540. 1902. 


222 


lichen Alkalilauge an der Entladung teilnehmen. 
Im allgemeinen kann man sagen, dass der 
Sauerstoffgehalt des Anodengases bei Anwen- 
dung von Platinanoden 0,1 0], nicht überschreitet, 
solange die die Anode umgebende Flüssigkeit 
mehr als 15°/, KCI enthält, und die neutrale 
Zone sich mindestens o,5 cm unterhalb der 
Anode befindet. 

Die Stromausbeute an freiem Alkali ist um 
so höher, je grösser der Alkalichlorid- Gehalt 
des angewandten Elektrolyten 


Die Lage der neutralen Schicht im 
diskontinuierlichen Betrieb. 
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Fig. 88. 


Die erhaltenen Resultate sind in Bezug auf 
Stromausbeute und Chlorgehalt des Anoden- 
gases viel besser als die, welche man unter 
ähnlichen Verhältnissen mit dem Diaphragmen- 
verfahren erhalten kann. Die Ursache liegt in 
der besprochenen Schichtenbildung zwischen 


Der Sauerstoffgehalt im Anodengas. 
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Prozent KOH an den Kathoden. 
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Fig. 89. 


Anoden- und Kathodenlauge. Bei dem Dia- 
phragmenverfahren ist die Zusammensetzung 
der Kathodenlauge an allen Stellen die gleiche, 
da die Flüssigkeit durch die an den Kathoden 
herrschende Gasentwicklung fortwährend durch- 
mischt wird. Das gleiche gilt für die Anoden- 
lauge. Man kann nun annehmen, dass sich 
innerhalb des Diaphragmas eine vertikale neu- 
trale Schicht bildet, welche sich mit zunehmender 
Alkalität der Kathodenlauge nach der Anoden- 
lauge hin verschieben muss. Den obigen Ver- 
suchen zufolge müssten daher die Diaphragmen 
mindestens eine Dicke von 5,2 bis 6cm be- 
sitzen, wenn man den Alkaligehalt der Kathoden- 
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lauge auf 6 bis 10°), KOH anreichern und 
dabei verhindern will, dass die neutrale Schicht 
in die Anodenlauge gelangt. Da aber so dicke 
Diaphragmen in der Technik wegen ihres zu 
hohen Spannungsverbrauches nicht zur An- 
wendung gelangen können und ausserdem 
vertikale Schichten von verschiedenem spezi- 
fischen Gewicht nicht aufrecht erhalten bleiben, 
sondern, im Gegenteil, die Tendenz haben, in 
horizontale Schichten überzugehen, und dem- 
nach die Ausbildung der Schichten im vertikalen 
Diaphragma keine so vollkommene sein kann, 
wie beim Glockenverfahren, so werden bei 
dem Diaphragma-Verfahren die OY-Ionen zum 
grössten Teil in den Anodenraum, bezw. an 
die Anode gelangen. 


Beim Glockenverfahren hingegen dringen 
überhaupt nur sehr wenige Hydroxyle bis zur 
Anodenlauge vor, und das Hypochlorid, welches 
in der neutralen Schicht entsteht, gelangt nicht 
an die Anode, weil es sehr schwach dissociiert 
ist und seine Ionen sich nur in sehr geringem 
Maasse an der Stromleitung beteiligen. Infolge- 
dessen ist die anodische Sauerstoffentwicklung 
minimal. 


Die durch Abblasen mit Luft von Chlor be- 
freite Anodenlösung reagierte bei allen Ver- 
suchen sauer, auch dann, wenn der Sauerstoff- 
gehalt des Anodengases nur 0,050), betrug. 
Die Acidität der Anodenlösung rührt in diesem 
Fall, wie schon vorher ausgeführt, von dem 
gelösten Chlor her, welches durch Einwirkung 
auf sein Lösungswasser zu einem sehr geringen 
Teil in freie unterchlorige Säure und freie 
Salzsäure gespalten ist 


Cly + BO HC'+-H Od. 

Wenn nun OH-Ionen in die neutrale Zone 
gelangen, so vereinigen sie sich mit den 
Wasserstoffionen dieser freien Säuren zu Wasser 
und werden dadurch verhindert, an die Anode 
vorzudringen. 

OH + OH + HC" + Hoc 
= 2 H, 0 + Cr 4+ ClO. 

Die freien Säuren der Anodenlauge bilden 
sich durch Hydrolyse des Chlors in dem Maasse 
wieder nach, wie sie verbraucht werden. Die 
O Cl'-Ionen bilden mit Ķ-lonen undissociiertes 
KOCI, das zum grössten Teil an der Stelle 
verbleibt, an der es gebildet wurde. Auf diese 
Weise lässt es sich erklären, dass man mit 
Platinanoden eine deutlich sichtbare, scharf 
markiert neutrale Schicht auch dann wahrnehmen 
kann, wenn der Sauerstoffgehalt des Anoden- 
gases nur 0,05 0/, beträgt. 


Bei dem Versuch mit 24prozentiger &Ķ Cl- 
Lösung wurde zu Ende desselben eine Unter- 
suchung der Laugenschichten innerhalb der 
Glocke vorgenommen. 
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ı ccm Lösung verbrauchte: 

ıocm über dem Glockenrand 1,9 ccm 1/100. As,O3 
und 1,9 ccm !/ on. NaOH = 0,5), Cl, 

61/, cm über dem Glockenrand 1,8ccm 1/100. As,0; 
und 1,3 ccm !/, on. NaOH = 0,5), CI, 

6cm über dem Glockenrand ı,occm !/ioọ 0. As, Oz 
und 0,1 ccm !/;on. NaOH, 

3cm über dem Glockenrand o,ı ccm t/g 0. As, Oz 
und 5,4 ccm Yon. HS0, = 3,0%, KOE, 

ıcm über dem Glockenrand o,occm !/,on. As, O3 
und ı1,7ccm Ion. H SO, = 6,6%, KOH, 

il, cm über dem Glockenrand o,o cem !/1ọ n. 45,0; 
und 14,55 ccm Yun. H SO, = 8,43%, KOH, 

o cm über dem Glockenrand 0,0 ccm Ion. As, Oz 
und 15,7 ccm Mon. H, SO, = 8,8%, KOH. 

Die Alkalität der Schichten im Innern der Glocke bei 


diskontinuierlichem Betrieb. 
Versuch mit 24 prozentiger X C/-Lösung. 
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Fig. 90. 


Die Resultate der Titrationen sind in der 
Kurve Fig. go graphisch dargestellt, aus der 
zu entnehmen ist, dass die Alkalität der 
Schichten um so mehr abnimmt, je höher sie 
über dem Glockenrand liegen. 


b) Ueber den Einfluss der Glockenstellung. 


Es wurden weitere Versuche ausgeführt, um 
den Einfluss der Glockenstellung auf die vorher 
namhaft gemachten Faktoren festzustellen. Da- 
bei ergab sich, dass man den unteren Glocken- 
rand von 2,5 bis auf 0,3 cm dem Boden des 
äusseren Gefässes (Fig. 91) nähern kann, ohne 
dass die Elektrodenspannung um mehr als 
0,15 Volt dadurch erhöht wird. 

Es ist klar, dass durch eine derartige Ver- 
ringerung des Abstandes die Hydrodiffusion der 
Anoden- und Kathodenlauge zurückgedrängt 
wird und dass Flüssigkeitsströmungen, die an 
den Kathoden infolge der Gasentwicklung ent- 
stehen, auf die Schichtenbildung im Innern der 
Glocke von geringerem Einfluss sein werden. 
Leider gestatten die diesbezüglich ausgeführten 
diskontinuierlichen Versuche nicht, vergleichende 
Schlüsse zu ziehen, weil durch ein Tieferhängen 
der Glocke das Volumen von Anoden- und 
Kathodenraum verändert wird. Für den kon- 


tinuierlichen Betrieb wird aber eine derartige 
tiefe Glockenstellung insofern von Vorteil sein, 
als dann der Elektrolyt sich zwischen Glocken- 
rand und Boden des äusseren Gefässes mit ver- 
grösserter Geschwindigkeit bewegt und dadurch 
dem Vorwärtsdringen der OH-ÂIonen nach der 
Anode zu um so stärker entgegenwirkt. Infolge- 
dessen wird die neutrale Schicht sich ent- 
sprechend tiefer einstellen. Dadurch wird er- 
möglicht, die Anode mehr zu senken, wodurch 
die Badspannung verringert wird. 


Beziehung zwischen Glockenstellung und 
Elektrodenspannung. 


Vor. 


Entfernung des unteren Glockenrandes vom Gefässboden. 
à 


33 34 35 30 37 33 39 59 


Fig. 91. 


ll. Kontinuierliche Versuche, 


Die Herstellung von Chloralkalien nach dem 
Glockenverfahren geschieht in der Praxis nur 
mit kontinuierlichem Betrieb. Man lässt fort- 
während frische Salzlösung oberhalb der Anode 
in den Anodenraum einfliessen und alkalihaltige 
Chloridlösung mittels eines Ueberlaufes aus dem 
Kathodenraum abfliessen. 

Als ein derartig angeordneter kontinuier- 
licher Versuch in Glasgefässen ausgeführt wurde, 
zeigte es sich, dass die zufliessende frische 
Salzlösung, weil sie konzentrierter und deshalb 
spezifisch schwerer ist, sich nicht mit der vor- 
handenen Anodenflüssigkeit mischt, sondern in 
Form von Schlieren bis unter die neutrale 
Schicht herabsinkt. Diese Schlierenbildung hat 
zwei Uebelstände zur Folge. Erstens bleibt 
dadurch die die Anode umgebende Flüssigkeit 
fortwährend an Alkalichlorid verarmt und 
zweitens werden die Schichten unterhalb der 
Anode und in der neutralen Zone gestört. Den 
Ergebnissen der bisher mitgeteilten Versuche 
zufolge sollen aber gerade diese beiden Uebel- 
stände vermieden werden, wenn man eine gute 
Stromausbeute und ein reines Chlorgas erzielen 
will. Es wurde nun versucht, mit Hilfe der an 
der Platinanode aufsteigenden Chlorgasblasen eine 
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Durchmischung zu bewirken, indem der Zufluss 
der frischen Lauge direkt über der Anode an- 
geordnet wurde, aber ohne den gewünschten 
Erfolg. Die zufliessende konzentrierte Lösung 
sank, ohne sich mit der bereits vorhandenen 
verdünnteren zu mischen, in Schlieren über die 
Platinblechanode bis zur neutralen Schicht hinab. 
Es musste also eine Anordnung getroffen werden, 
die es ermöglicht, den Eintritt der neuen Lösung 
ohne Schlierenbildung zu bewerkstelligen, d.h. 
eine Verteilungsvorrichtung, die die Schlieren- 
bildung ausschloss. Als besonders geeignet er- 
wies sich die folgende Anordnung: Unterhalb des 
Zuflusses, jedoch über der Anode, wurde eine 
horizontale Platte aus undurchlässigem Material 
angebracht, die von einer für die Verteilung der 
Flüssigkeit geeigneten Masse, wie Gilaswolle, 
Asbest u. s. w., umgeben war. 


Um die Zuflussgeschwindigkeit vollkommen 
konstant zu erhalten, befand sich die zufliessende 
Lösung in einer Mariotteschen Flasche. Durch 
geeignete Stellung der letzteren und durch Ver- 
wendung von Kapillaren, welche, um Ver- 
stopfungen zu vermeiden, von der zufliessenden 
Lösung nach aufwärts durchflossen wurden, 
gelang es, die Zuflussgeschwindigkeit genau zu 
regulieren und bis auf Zehntel Kubikcentimeter 
pro Stunde konstant zu erhalten. Die Versuche 
wurden jedesmal einige Tage bei konstanter 
Stromstärke und konstanter Zuflussgeschwindig- 
keit kontinuierlich betrieben und endgültige 
Untersuchungen in Bezug auf Stromstärke, 
Anodengas u. s. w. erst dann ausgeführt, wenn 
die Alkalität der abfliessenden Lauge sich inner- 
halb 24 Stunden nicht mehr geändert hatte 
und die Lage ‚der neutralen Schicht konstant 
geblieben war. Alle Versuche wurden bei 
Zimmertemperatur und mit neutraler ÄC/-Lösung 
ausgeführt. 


A. Versuche mit Platinanoden. 


Als Versuchsapparat wurde derselbe ver- 
wendet, welcher für die diskontinuierlichen Ver- 
suche benutzt wurde, mit den besonderen Vor- 
richtungen für die Verteilung der frischen Lauge, 
wie sie vorhin beschrieben wurde. In dem 
äusseren Gefäss befand sich in einer Höhe von 
12,5 cm ein Ueberlauf für die abfliessende 
Kathodenlauge. Der untere Glockenrand war 
0,3 cm vom Boden des äusseren Gefässes 
entfernt. 


a) Versuche mit 25prozentiger 
KCI-Lösung. (Tabelle 3.) 


Der Abstand der unteren Anodenfläche 
vom Niveau des unteren Glockenrandes betrug 
4cm. Es. wurden drei Dauerversuche mit der 
gleichen Stromstärke, aber mit verschiedener 
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Zuflussgeschwindigkeit in dem oben angegebenen 
Apparat ausgeführt. Jeder der einzelnen Ver- 
suche wurde etwa acht Tage unter konstanten 
Bedingungen kontinuierlich betrieben und die 
verschiedenen Untersuchungen erst dann vor- 
genommen, wenn der Alkaligehalt der ab- 
fliessenden Lauge innerhalb 24 Stunden keine 
Aenderung mehr zeigte. Die Resultate sind 
aus Tabelle 3 ersichtlich. 

Wie die Zusammenstellung zeigt, befand 
sich die neutrale Schicht bei dem letzten Ver- 
such ı cm über dem untersten Teil der Anode, 
und doch betrug der Sauerstoffgehalt des 
Anodengases nur 1,4 Vol/Prozent. Diese merk- 
würdige Erscheinung ist dadurch zu erklären, 
dass sich unterhalb der neutralen Schicht nur 
eine ganz verdünnte Kalilauge befand, so dass 
nur ganz wenige OH-Ionen entladen werden 
konnten. | 

Im kontinuierlichen Betrieb fliesst neutrale 
KClI-Lösung in den Anodenraum ein. Es wird 
also für jedes Kalium - Atom gleichzeitig ein 
Chloratom in den Apparat eingeführt. Aus 
dem Kathodenraum fliesst XC/, KOCIKO, CI 
und KOH ab. In der Form der ersten drei 
Verbindungen wird also für je ein Kalium-Atom 
ein Chlor-Atom aus dem Apparat ausgeführt. 
Da das Chlor nur in der Form der genannten 
Verbindungen oder als freies Chlor den Apparat 
verlassen kann, so muss für jedes Kalium-Atom, 
welches als XOH abfliesst, ein Chlor- Atom 
aus dem Anodenraum als Gas entweichen, 
d. h. die Menge der abfliessenden Kalilauge 
muss äquivalent sein der Menge des aus dem 
Anodenraum entweichenden Chlorgases, also 
die Stromausbeute für beide Produkte die gleiche 
sein. Es muss also bei Versuch 2 die Strom- 
ausbeute für Chlor gleich sein der Stromausbeute 
für KOH, d.i. 91,4%), der Theorie. Da aber 
das Anodengas 99,8 Vol/Prozent Chlor enthielt, 
so müssen ursprünglich an der Anode mindestens 
99,80/, der zugeführten Strommenge für Chlor- 
entladung verwendet worden sein, und etwa 
8,60/, des an der Anode entstandenen Chlors 
müssen sich in der Anodenlauge gelöst haben 
und infolge der Abwärtsbewegung des Elektro- 
lyten in der neutralen Schicht von dem auf- 
wärtswandernden Alkali in Hypochlorid ver- 
wandelt worden sein, das dann an den Kathoden 
zum grössten Teil zu CI reduziert worden ist. 
An den Kathoden wurden gleichzeitig 1000), 
der Stromausbeute zur Kaliumausscheidung, resp. 
Alkalihydratbildung (K -+ H,O = KOH + H) 
verwendet. Etwa 8,6%, der dadurch ent- 
standenen Hydroxylionen gelangten infolge Be- 
teiligung an der negativen Stromleitung in die 
neutrale Schicht und bildeten dort mit dem 
sich abwärtsbewegenden, gelösten Chlor und 
mit der durch Sauerstoffentladung entstandenen 
Salzsäure Wasser, Hypo- und Alkalichlorid. 
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B) Versuche mit 2oprozentiger. 
KCI-Lösung. (Tabelle 4.) 
Der Abstand der unteren Anodenfläche vom 


freies Alkalihydrat, mit dem die Anodenlauge 
abfliessen soll, ein Mindestabstand von 0,5 cm 
zwischen dem Niveau des unteren Glocken- 


Niveau des unteren Glockenrandes betrug 7 cm. randes und der unteren Anodenfläche vor- 
Alles übrige war wie bei den vorher „ 
gehenden Versuchen angeordnet. S a 
Die Resultate der Tabellen 3 u. 4 3 = 
bezüglich der Lage der neutralen &_  * Da Sage 
Schicht sind in den Kurven der ag % Sa siantralen Schicht. f 
Fig. 92 graphisch dargestellt. HE g P E 
Aus diesen Kurven ist ersichtlich, E Ai sentizunistichen Dabäst NY 
dass für den gleichen Alkaligehalt der “g bi Statin Aroser N, N 
Endlauge die Entfernung der Lage 73 Zu ay y 
der neutralen Schicht vom Niveau des #8 y - 
unteren Glockenrandes eine um so “5 
grössere ist, je geringer der Alkali- Æ i ; 
chlorid-Gehalt der zufliessenden E Ir 
Lösung ist. Der Verlauf der Kurven 5 i — ! AROH. 
zeigt ferner, dass sich die neutrale 5 EZ E DE ROI A AA TETA, 


Schicht mit zunehmendem KOH- Ge- 

halt der Endlauge nach aufwärts 

verschiebt, und dass die für jedes Prozent 
KOH eintretende Verschiebung um so grösser 
ist, je grösser der Alkaligehalt ist. Bei 25 /, 
KCI-Lösung rückt die neutrale Zone um o,5 cm 
nach aufwärts, wenn der Alkaligehalt der 
Kathodenlauge sich von 9 auf ı0°/, erhöht, 
und um ı cm bei der Zunahme von ıı auf 
120o- Bei 2oprozentiger KC/-Lösung beträgt 
die Verschiebung der neutralen Zone beim 
Ansteigen der Alkalikonzentration von 9 auf 
ro fo 1,7 cm, beim Ansteigen von rr auf 
ı20/, 4 em. Bei dem Patent Nr. 141187 ist an- 
gegeben, es sei für die praktische Durchführung 
des Verfahrens notwendig, für jedes Prozent 


Fig. 92. 


zusehen. Aus der obigen graphischen Dar- 
stellung geht hervor, dass derartige allgemeine 
Beziehungen nicht vorhanden sind, denn es ist 
lediglich von Wichtigkeit, dass die untere 
Anodenfläche so weit vom unteren Glockenrand 
absteht, dass die neutrale Schicht sich noch 
0,5 bis ı cm unter der Anode befindet, und da 
die Verschiebung der neutralen Schicht nicht 
für alle Prozente KOH-Gehalt die gleiche ist, 
so kann man hierbei auch nicht eine bestimmte 
Zahl pro Prozent KOH angeben. 

Die Versuche zeigen weiter, dass die Strom- 
ausbeute an freiem Chlor und freiem Alkali bis 
zu einem Gehalt der Kathodenlauge von etwa 
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15 KOH nahezu unabhängig von der Al- 
kalität der Kathodenlauge ist und mehr als 
90°, der Theorie beträgt. 

Eine noch höhere Konzentration des Alkali 
würde auch in Bezug auf die Eindampf- 
kosten keinen wesentlichen Vorteil mehr bringen, 
denn die Ersparnis an Eindampfkosten, welche 
man durch einen höheren Alkaligehalt erzielt, 
wird um so geringer, je höher der Alkaligehalt 
der Lauge ist. Um ıoog festes Aetzkali zu 
erhalten, müssen 


Ioooo ccm einer Iprozentigen, 
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Lauge eingedampft werden. 


Die Ersparnis an Eindampfkosten pro Pro- 
zent KOH wird danach um so geringer, je 
höher prozentig die Kalilauge ist. Sie beträgt 
20°%/,, wenn der Alkaligehalt von 5 auf 6°), 
gesteigert wird; wenn er von Io auf r10 
wächst, nur 100, (Fig. 93). 


B. Versuche mit Kohlenanoden. 

Für den praktischen Betrieb des Glocken- 
verfahrens kommen Platinanoden wegen der 
hohen Anschaffungskosten nicht in Betracht. 
Man verwendet durchwegs Kohlenanoden, die 
allerdings eine etwas erhöhte anodische Sauer- 
stoffentladung bedingen und dadurch ver- 
ursachen, dass das Anodengas ausser Sauer- 
stoff, auch noch Kohlenoxyd und Kohlensäure 
enthält. 

Die Kohlensäurebestimmung des Chlorgases 
wurde nach der Treadwellschen Methode!) 
ausgeführt. In einer graduierten sogen. Winkler- 
schen Bürette, deren Volumen durch Auswägen 
mit Hg vorher genau bestimmt worden ist, 
wird das durch Chlorcalcium getrocknete Gas- 
gemisch mit fünfprozentiger KOH zusammen- 


I) Treadwell, Analyt. Chemie 2, 540 (1903). 
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Chlor und Kohlensäure werden ab- 
der Gasrest ist Kohlenoxyd und 
Sauerstoff. Das gebildete Hypochlorid wird 
mit ljo n. arseniger Säure- und Jodlösung 
titriert und daraus unter Berücksichtigung der 
Temperatur und des Barometerstandes das’ ur- 
sprüngliche Chlorvolumen berechnet. Die Fehler- 
grenze dieser Methode beträgt ungefähr o,5 bis 
0,70/,., Denn ein Fehler von ı° in der Tem- 
peraturmessung verändert das Resultat um 
0,35l, von ı mm Barometerstand um 0,13 fọ- 
Die Berechnung einer Analyse geschieht 
nach folgendem Beispiel: 
Volumen der Bürette = 101,3 ccm 
Gasret . . . . .= I5 „ 


CI+ CO, . . . .= 99,45 ccm 
bei 22,50 C. und 742 mm. Verbrauch an 1o n. 
As, Oz = 79,2 ccm = 88,67 ccm CI bei o0 und 
760 mm. 


gebracht. 
sorbiert, 


Die Ersparnis an Eindampfkosten. 


ccm Flüssigkeit, enthaltend ıoog festes KOM. 


57 6°: Y% E% 9% 10% JJ% 32% 33% 39% 35% 36% Jrz 384 99% 20% 


Fig. 93. 


Denn ı ccm ıon. As, O,-Lösung = 1,1195 
ccm Chlor bei o0 und 760 mm. 
y— Vo-760-(273 + £) 
B-273 
cı — 89,67: 760: 295,5 
742,5 273 
bei 22,50 und 742,5 mm. 


? 


= 98,23 ccm C/ 


Das Gasgemisch besteht somit aus: 
1,85 ccm O -+ CO = 185% O + CO, 
1,22 „ CO, = 1,220, CO, 

96,94 ” CI E 96,93 0o Cl. 


Nach Offerhaus (Zeitschr. f. angew. Chemie 
1903, 1033) sind die nach der Treadwellschen 
Methode für Chlor erhaltenen Resultate zu 
niedrig, da bei der Absorption mit fünfprozentiger 
NaOH sich immer etwas Chlorat bildet, das 
der Titration mit As, O; entgeht. 


Ich habe daher Kontrollversuche mit reinem 
Chlorgas in der Weise ausgeführt, dass ich 
zwei Büretten mit demselben Gasgemisch gleich- 
zeitig, also unter denselben Druck- und Tem- 
peraturverhältnissen, füllte und den Inhalt der 
einen nach der Treadwellschen und den der 
andern nach der Offerhausschen Methode, 
durch Absorption des Chlors mit JK-Lösung 
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und Titration des ausgeschiedenen Jods mit !/,on. 
As, Oz -Lösung untersuchte. Dabei erhielt ich die 
in den Tabellen 5 u. 6 angeführten Resultate. 

Man sieht, dass diese Resultate für das 
Chlor nach der Treadwellschen Methode 
durchweg um 0,7°/, zu niedrig sind. Die Be- 
hauptung Offerhaus’ bezüglich der Chlorat- 
bildung erscheint hierdurch bestätigt. Da je- 
doch der Fehler der Treadwellschen Methode 
ein nahezu konstanter ist, so ist letztere ohne 
weiteres verwendbar, wenn man die nötige 
Korrektur anbringt, d. h. wenn man zu dem 
nach ihr ermittelten Chlorgehalt die fehlenden 
0,7 Chlor hinzu addiert. Sie hat vor der 
Offerhausschen den Vorteil, dass sie einfacher, 
rascher ausführbar und billiger ist. 


Kontrollversuche. 
Tabelle 5. 


Elektrolytisches Chlorgas 


Resultate nach der 
Offerhausschen 
Methode 


Resultate nach der 
Treadwellschen 
Methode 


Analyse Temperatur 
Nr. 


Grad C. 


CO | = 


1,1% O -+ CO 


T Telg 


1,45 °lo CO, 0,76 7 
9745 Cl [982% 
| 
1,57) co 1,5%, O -+ CO 
2 1,0 o CO 09,0 Un co 24 
1975 ° a 98,44 °l Cl 
1,85% a 1,95% an 
3 | na C 0,52%], C 22,5 
96,94 h G 97,63% C 
09% O+ CO| 09% O+ CO 
4 1,33%, CO, 0,6%, CO, 20,5 
97:77 "hb C 98,49 °l CI 
Tabelle 6. 


Reines Chlorgas, aus Bichromat und konzentrierter HC? hergestellt 
Analyse Resultate nach der 


Resultate nach der 
Offerhausschen Temperatur 
Methode Grad C. 


Treadwellschen 
Nr. Methode 


5 te y 100,47 °/o CI 20,5 
6 98,74 °l C 99,4 °l CI 20,5 


a) Versuch mit natürlichem Retorten- 
graphit. 
Der Versuchsapparat (Fig. 94) war von recht- 
eckiger Form und bestand aus einer 15 cm 
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breiten und 8 cm langen Glasglocke, welche in 
einem 20 cm breiten und 10,5 cm langen Glas- 
gefäss derart eingehängt war, dass der Abstand 
des unteren Glockenrandes vom Boden 0,3 cm 
betrug. Der Ueberlauf für die Kathodenlauge 
war in einer Höhe von ı2 cm angebracht. Zwei 
Anoden aus natürlichem Retortengraphit von 
15 qcm Horizontalquerschnitt waren vertikal in 
den Cementdeckel eingesetzt, so dass die untere 
Anodenfläche 5 cm vom Glockenrand entfernt 
war. Zwei Kathoden aus Eisenblech waren 
parallel zu zwei parallelen Seiten der Glocke 
angebracht. Der Zufluss des Elektrolyten er- 
folgte im oberen Teil der Anodenlösung. Es 


KoH 


ee UI ————— j» 


20cm 


Fig. 94. 


gelangte 20 prozentige neutrale KC/-Lösung 
zur Anwendung. 

Das Versuchsergebnis ist in Tabelle 7 zu- 
sammengestellt. 

Die Entfernung der neutralen Zone vom 
Niveau des unteren Glockenrandes war bei 
diesem Versuche um 4 cm geringer als bei Ver- 
such 5, der unter ähnlichen Bedingungen mit 
Platinanoden ausgeführt wurde. Die Ursache 
dieser Erscheinung ist die bereits früher er- 
wähnte, bei Kohlenanoden auftretende, erhöhte 
Sauerstoffentwicklung, welche auch eine erhöhte 
Salzsäurebildung in der Anodenlösung zur Folge 
hat, so dass schon tiefer gelegene Alkalischichten 
von der Anodenlauge neutralisiert werden können. 
Die Kohlenanoden wurden nicht nur allein zu 
CO, und CO vergast, sondern auch mechanisch 
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Tabelle 8. 
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angegriffen. Die von Zeit zu Zeit herabfallenden 
Kohlenteilchen lösten sich in der konzentrierten 
Alkalilauge und verursachten eine bräunliche 
Färbung derselben. Um diesen Uebelstand zu 
vermeiden, wurde. auf Vorschlag von Dr. F. 
Winteler der Raum innerhalb und ausserhalb 
der Glocke bis an die Anoden mit Sand gefüllt. 
Dadurch waren die herabfallenden Kohlenteilchen 
genötigt, in der Anodenlauge zu verbleiben, und 
da sie von derselben nicht gelöst werden, blieb 
die ablaufende Kalilauge klar. Die Spannung 
wurde durch eine derartige Sandfiltration nicht 
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wesentlich erhöht. Sollte das Einfüllen von 
Sand in die Glocken bei längerem Betriebe 
Störungen und Unregelmässigkeiten zur Folge 
haben, so könnte die Sandfiltration dadurch ent- 
behrlich gemacht werden, dass man die Färbung 
der Lauge durch Einleiten von Chlor beseitigt. 


Versuch mit Kunstkohle von der Firma 
Lessing. (Tabelle 8.) 


Bei dem vorhergehenden Versuch wurde 
eine verhältnismässig breite Glocke benutzt. In 
der Praxis ist aber das Arbeiten mit breiten 
Glocken unrationell, da hierbei der Horizontal- 
querschnitt der Glocke nicht vollständig aus- 
genutzt wird. Der Strom sucht sich bekanntlich 
den kürzesten Weg von der Anode nach der 
Kathode; da man nun, um den Raum auszu- 
nutzen, den Horizontalquerschnitt der Anode 
nahezu so gross wählt, wie den der Glocke, so 
würde bei breiten Glocken der mittlere Teil der 


Anodenfläche nur wenig zur Wirkung kommen. 
Man arbeitet deshalb mit schmalen Glocken 
und kann in diesem Fall bei gleicher Elektroden- 
spannung eine grössere Stromdichte in Bezug 
auf die Flächeneinheit des horizontalen Glocken- 
querschnittes erzielen als bei breiten. 

In vorliegendem Versuch wurde eine 7 cm 
breite und 7 cm lange Glocke benutzt. Fig. 95 
zeigt die Versuchsanordnung. Der untere 
Glockenrand war vom Gefässboden 6,5 cm, die 
untere Anodenfläche vom Glockenrand 5 cm 
entfernt. Die vertikalen Seitenflächen des 
Anodenkörpers waren von der Glockenwand 
0,6 cm entfernt. Die untere Anodenfläche war 
dachförmig zugespitzt, um den Chlorgasblasen 
ein rasches Entweichen zu ermöglichen. Zwei 
Eisenblechkathoden waren an zwei parallelen 
Seiten ausserhalb der Glocke angebracht. 

Der Zufluss der frischen Lösung erfolgte 
oberhalb der Anode unter gleichmässiger Ver- 
teilung über den ganzen Anodenkörper. Der 
Versuch wurde mit einer Lösung von 27,5 
KCI ı4 Tage hindurch kontinuierlich mit kon- 
stanter Stromstärke und konstanter Zufluss- 
geschwindigkeit betrieben und hierauf die nötigen 
Untersuchungen vorgenommen. Ihr Ergebnis 
geht aus der Tabelle 8 hervor. 

Die abfliessende Kathodenlauge war schwach 
bräunlich gefärbt. Daraus folgt, dass es sich 
empfiehlt, bei Verwendung von Lessing-Kohle 
eine Sandfiltration in der oben angegebenen 
Weise anzuwenden. 


Versuch mit Acheson-Graphit. 
(Tabelle 9.) 


Die Anordnung der Apparatur war die gleiche, 
wie bei dem Versuch mit Lessing-Kohle. Die 
untere Anodenfläche war 5 cm vom Niveau des 
unteren Glockenrandes entfernt. Der zufliessende 
Elektrolyt enthielt 27,5prozentige KC/-Lösung. 
Der Versuch wurde mit konstanter Zufluss- 
geschwindigkeit und konstanter Stromstärke 
während 2!/ Monaten kontinuierlich betrieben 
und nach Ablauf dieser Zeit die in Tabelle 9 
ausgeführten Messungen vorgenommen. 

Die abfliessende Kathodenlauge war voll- 
ständig farblos. Die Acheson-Graphitanode 
wurde während der ganzen Versuchsdauer 
mechanisch nicht angegriffen. 
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Der Versuch wurde hierauf mit verlangsamter 
Zuflussgeschwindigkeit, aber sonst gleichen Be- 
dingungen weiter fortgesetzt. Nachdem wieder 
konstante Verhältnisse eingetreten waren, wurden 
abermals Messungen vorgenommen, bei welchen 
sich die folgenden Resultate ergaben: Die während 
24 Stunden ablaufende Flüssigkeitsmenge betrug 
3ıoccm. Die abfliessende Lauge enthielt 13,80], 
KOH und 12,7°/, KCI; das Anodengas 96,34 Vol- 
Prozent C/, 2,0%, CO, und ı1,0°/, Sauerstoff. 
Die Anode wurde auch mechanisch etwas an- 
gegriffen. Es ist also zur Schonung des Anoden- 


ent 
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Entfernung der neutralen Schicht in 
Centimetern vom Glockenrand. 


Fig. 96. 


materials erforderlich, den Alkaligehalt der End- 
lauge nicht über 125 g KOH im Liter zu steigern, 
da sonst auch die die Anode umgebende Flūssig- 
keit zu sehr an Alkalichlorid verarmt und einen 
mechanischen Zerfall der Kohle verursacht. Die 
neutrale Schicht war bei diesem Versuche um 
1,5 cm nach aufwärts verschoben. Ihre Ent- 
fernung vom unteren Glockenrand betrug nun 
3,5 em. In der beistehenden Kurve (Fig. 96) 
ist die Abhängigkeit der Lage der neutralen 
Schicht von der Alkalität der Endlauge graphisch 
dargestellt. 


Aus dieser Kurve ist ebenfalls ersichtlich, 
dass man bei Anwendung einer getättigten KCI- 
Lösung zweckmässig den Alkaligehalt der End- 
lauge nicht über 13°% steigen lässt, da man 
sonst entweder Gefahr läuft, dass die neutrale 
Zone an die Anode gelangt und dadurch eine 
erhöhte Sauerstoffentladung und Zerstörung der 
Kohle verursacht wird oder den Abstand zwischen 
Anode und dem Niveau des unteren Glocken- 
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randes so erhöhen muss, dass dadurch eine 
wesentlich höhere Spannung bedingt wird. 


Eine bei dem letzteren dieser Versuche vor- 
genommene Untersuchung der Schichten unter- 
halb der Anode zeigte das folgende Bild. 


5 ccm Lauge verbrauchten: 


4,5cm über dem Glockenrand 6,8 cem 1/10 0. 4S3 Og, 
entsprechend 0,4°/, freiem Chlor und 6,1%, 
der theoretischen Stromausbeute. 

2 cm über dem Glockenrand 5,9 ccm t/, n. HS0, 
= 3.30), KOH. 

ı cm über dem Glockenrand 6,0 ccm 
ta n. AS 0g. 

0,5 cm über dem Glockenrand 
18,3 cem th, n. H, SO, = 10,5 fo 
KOH. 

In der Höhe des Glockenrandes 
24,5 ccm 1j n. H S0, = 13,89, 
KOH. 


An den Kathoden 24,5 ccm 1), n. 


ıccm der 0,5cm unterhalb der 
Anode befindlichen Lauge ver- 
brauchte 25,8 ccm !jio n. AgNO,;, 
entsprechend 19,20), KCI. 

ı ccm an den Kathoden entnommene Lauge 
verbrauchte ı7ccm 1/jọ n. AgNO,, entsprechend 
12,7%, KU. 


Die Alkalität der Schichten im kontinuierlichen 
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Fig. 97. 


5 ccm der durch Abblasen mit Luft von 
Chlor befreiten, 0,5 cm unterhalb der Anode 
befindlichen Lauge verbrauchten 0,3 ccm !ıo n. 


As, O, und 0,05 cem 1/io n. NVa OH, entsprechend 
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einem Gehalt von 0,005 0h HCI+ HOCI und 
0,05%, KOCI. Graphisch lassen sich diese 
Ergebnisse wie in Fig. 97 ersichtlich darstellen. 

Wie aus den oben angeführten Titrations- 
ergebnissen ersichtlich, ist der !/,on. £s Og- 
Verbrauch der Lauge oberhalb und unterhalb 
der neutralen Zone der gleiche. Somit gelangt 
alles Chlor, welches sich in der Anodenflässig- 
keit als freies Chlor löst, mit dem Elektrolyten 
nach unten und bildet Hypochlorid, welches an 
die Kathoden gelangt und zu KCI reduziert 
wird. Hierdurch wird ein Verlust an Strom- 
ausbeute von 6,1 /, bedingt. 

Ein weiterer Dauerversuch wurde mit dem 
gleichen Apparat und. unter den gleichen Be- 
dingungen wie vorher ausgeführt, nur wurde 
der Abstand der unteren Anodenfläche vom Niveau 
des unteren Glockenrandes auf 6 cm erhöht, um 
festzustellen, ob eine grössere Entfernung 
zwischen Anode und Glockenrand auf die Lage 
der neutralen Schicht oder auf den C/-, CO, 
und ÖO-Gehalt des Anodengases von Einfluss 
ist., Ein solcher Einfluss konnte nicht konstatiert 


werden, nur zeigte sich eine Erhöhung der 
Spannung um o,r Volt. 

Der mit 2 Amp. Stromdichte begonnene Ver- 
such mit Acheson-Graphit wurde ohne Unter- 
brechung mit doppelter Stromdichte, also 
4 Amp/qdm horizontalem Glockenquerschnitt 
(2 Amp. Stromstärke) fortgesetzt. Die Zulaufs- 
geschwindigkeit wurde verdoppelt, so dass die 
in 24 Stunden abgelaufene Kathodenlauge 
700 ccm betrug. Da infolgedessen der Elek- 
‚trolyt innerhalb der Glocke sich doppelt so 
schnell nach abwärts bewegte, so stellte sich 
die neutrale Schicht auch etwas niedriger ein, 
und zwar betrug ihre Entfernung von der Ebene 
des unteren Glockenrandes nur ı cm. Daher 
war es möglich, auch den Anodenabstand vom 
Niveau des Glockenrandes bis auf 4 cm zu ver- 
ringern und so die durch die erhöhte Strom- 
dichte vermehrte Spannung, welche bei 6 ccm 
Abstand 4,6 Volt betrug, auf 4,2 Volt zu ver- 
mindern. Als konstante Verhältnisse eingetreten 
waren, enthielt die abfliessende KOH ı25 g 
KOH im Liter und das Anodengas 1,19), 
Sauerstoff, 0,76%, Kohlensäure und 98,20, 
Chlor. Die Stromausbeute war die gleiche wie 
beim vorhergehenden Versuch, also über 90°/,. 
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Ein mechanischer Angriff der Kohle konnte 
trotz der hohen Stromdichte von 4 Amp. nicht 
beobachtet werden. Dies ist dadurch zu er- 
klären, dass bei dem Glockenverfahren nicht 
nur die untere Anodenfläche, sondern auch 
deren Seitenflächen der Abscheidung des Anions 
dienen, so dass in diesem Fall die Stromdichte 
pro Quadratdecimeter Anodenfläche nur etwa 
1,2 Amp. beträgt. Der Versuch wurde mit 
4 Amp. Stromdichte durch acht Tage hindurch 
fortgesetzt. Ob die Acheson- Graphitanode 
auch bei längerem Betrieb einer so hohen 
Stromdichte standhält, bliebe noch zu unter- 
suchen übrig. | 


Für den technischen Betrieb müssen die 
einzelnen Glocken, wie schon hervorgehoben, 
sehr schmal sein (ungefähr ıo cm), da bei 
grösserer Breite die Anodenfläche nur schlecht 
ausgenutzt wird. Man kann sie auch nicht 
beliebig lang machen, namentlich, wenn man 
mehrere in ein einziges Bad einhängen will, 
da sonst die Verteilung der zufliessenden Lösung 
schwierig wird und der Abfluss Störungen in 
der Schichtenbildung verursachen würde. Eine 
zcm breite und 70cm lange Glocke (Fig. 98) 
wäre dann bei 4 Amp. Stromdichte im stande, 
bei einer Spannung von 4,2 Volt 20 Amp. auf- 
zunehmen. Für eine tägliche Produktion von 
5000 kg festem Aetzkali und gooo kg Chlorkalk 
wären demnach 5000 solcher Glocken erforder- 
lich. Bei 2 Amp. Stromdichte wären für den- 
selben Betrieb 10000 Glocken nötig. Soviel 
in Erfahrung zu bringen war, sind bis jetzt 
45000 Glocken in Verwendung. 


Zusammenstellung der Versuchsergebnisse 
für den kontinuierlichen Betrieb. 


Iı. Das Glockenverfahren gestattet im kon- 
tinuierlichen Betrieb eine Stromausbeute von 
85 bis 94h, eine Alkalilauge mit einem 
Gehalt von ı20 bis 130 g KOH im Liter und 
ein 97 bis Iooprozentiges Chlorgas bei einer 
Stromdichte von 2 bis 4 Amp/qdm horizon- 
talem Glockenquerschnitt und 3,7 bis 4,2 Volt 
Elektrodenspannung zu erzielen. Die 
Stromausbeute ist bis zu einem Maximum von 
130 g KOH im Liter nahezu unabhängig von 
dem Alkaligehalt der Endlauge. 


2. Es ist für die Schonung des Anoden- 
materiales, sowie für die Erzielung eines 
reinen Chlorgases und einer guten Strom- 
ausbeute erforderlich, die zufliessende Lösung 
über den ganzen horizontalen Glockenquerschnitt 
gleichmässig zu verteilen, so dass der Zufluss 
ohne Schlierenbildung erfolgt. 


3. Kunstkohle kann, falls auf die Er- 
zielung einer farblosen Lauge Gewicht gelegt 
wird, nur unter gleichzeitiger Sandfiltration 
verwendet werden, so dass die herabfallenden 
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Kohlenteilchen in der Anodenlauge verbleiben 
und eine bräunliche Färbung der Endlauge 
nicht verursachen können. Arbeitet man ohne 
Sandfiltration, so kann die bräunliche Färbung 
der Lauge durch Oxydationsmittel, z. B. durch 
eingeleitetes Chlor, beseitigt werden. 


4. Die Entfernung der neutralen 
Trennungszone vom Niveau des unteren 
Glockenrandes wird um so grösser, je geringer 
einerseits der Alkalichloridgehalt der zu- 
fliessenden Lösung und die Stromdichte be- 
zogen auf den horizontalen Glockenquerschnitt 
und je höher anderseits der Alkaligehalt der 
Kathodenlauge ist. Í 


5. Der Vertikalabstand der unteren 
Anodenfläche vom Niveau des unteren 
Glockenrandes ist für die praktische Durch- 
führung des Verfahrens von grosser Bedeutung. 
Derselbe soll so gross sein, dass die neutrale 
Schicht sich noch mindestens ı cm unter der 
Anode befindet. Er muss daher um so grösser 
sein, je höher der Alkaligehalt der Endlauge, 
je geringer der Alkalichloridgehalt der zu- 
fliessenden Lösung und je geringer die Strom- 
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dichte ist und je schlechter die zufliessende 
Lösung in der Anodenlauge verteilt wird. Für 
27,5 prozentige KC/-Lösung ist bei Anwendung 
der oben beschriebenen Verteilungsvorrichtung 
für Endlaugen von etwa 130 g KOH im Liter 
bei Stromdichten von 2 bis 4 Amp/qdm hori- 
zontalem Glockenquerschnitt ein Mindestabstand 
von 4 bis 5 cm erforderlich. 

6. Acheson-Graphit als Anode verwendet, 
wird bei einer Stromdichte von 2 Amp/qdm 
horizontalem Glockenquerschnitt mechanisch 
nicht angegriffen, wenn die unter 2 und 5 
gegebenen Anordnungen erfüllt sind, wenn 
die zufliessende Lösung mindestens 270 g KCI 
im Liter enthält und gleichmässig über den 
ganzen Anodenkörper verteilt wird, und wenn 
der Alkaligehalt der Endlauge 125 g KOH im 
Liter nicht überschreitet. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Otto 
Dieffenbach, auf dessen Veranlassung die vor- 
liegende Arbeit unternommen wurde, für seine 
stete Teilnahme und fördernde Anleitung auch 
an dieser Stelle meinen wärmsten Dank zu sagen. 

(Eingegangen: 22. Februar.) 


ÜBER DIE DARSTELLUNG DES SOGEN. KRISTALLISIERTEN ZIRKONIUMS 
IM ELEKTRISCHEN OFEN. 


Von E. Wedekind, 


(Aus dem chemischen Universitätslaboratorium Tübingen.) 


plas Zirkonium gehört zu denjenigen 
| Elementen, deren Reindarstellung 
| mit experimentellen Schwierigkeiten 
ı verbunden ist. Von den drei Modi- 
ES fikationen des Zirkoniums, der 
amorphen, graphitartigen und kristallisierten 
Art, hat die letztere natürlich das grösste Inter- 
esse; auf diese beziehen sich auch die meisten, 
bisher bekannt gewordenen Angaben über physi- 
kalische Eigenschaften und Konstanten. Das 
kristallisierte Zirkonium ist zuerst von Troost!) 
(1865) dargestellt worden, und zwar durch Er- 
hitzen von Fluorzirkonkalium oder Chlorzirkon- 
natrium (ı Teil) mit Aluminium (1,5 Teile) in 
einem aus Gaskohle gefertigten Tiegel mindestens 
bis auf Eisenschmelzhitze; später fand Franz?) 
(1870), dass für diesen Prozess wohl das Salz 
3KF-.ZrF,, nicht aber 2X F.ZrF, geeignet ist; 
ersteres mit 2 Teilen Aluminium 4 Stunden auf 
Kupferschmelzhitze erhitzt, soll 33,75 %/,®) seines 
Gewichtes an Zirkonium liefern. Neuerdings 
hat Moissan®) das Element im geschmolzenen 


I) Compt. rend. 61, 109. 

2) Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 3, 58. 

3) Rechnung für 3KF.ZrF, 26,47, für 31,91 °l 
Zr!, siehe Gmelin-Kraut 2 [1], 695. 

4) Compt. rend. 116, 1122; vergl. auch Troost, 
ib. 1227. 


Zustande durch Reduktion der Zirkonerde 
(ZrO,) mit Kohlenstoff bei den Temperaturen 
des elektrischen Ofens dargestellt; doch ist es 
schwierig, das Zirkonium auf diesem Wege frei 
von Kohlenstoff, bezw. Oxyd zu erhalten. Meine 
Bemühungen, die Reduktion des Zirkonium- 
dioxyds mit den berechneten Mengen Bor, bezw. 
Siliciums im elektrischen Ofen zu bewirken 
(vergl. Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 35, 3929 
[1go2]), haben bisher den erhofften Erfolg nicht 
gehabt, wenigstens ist die Reindarstellung von 
Zirkonium auf diesem Wege noch nicht ge- 
lungen. 


Ich wandte mich daher wieder dem oben 
erwähnten Troost-Franzschen Verfahren zu, 
welchem nur der eine Uebelstand anzuhaften 
scheint, dass man das Reaktionsgemisch stunden- 
lang auf Eisenschmelzhitze halten muss; mit 
dem modernen Hilfsmittel des elektrischen Ofens 
sollte dieser Prozess schnell und bequem durch- 
zuführen sein. Dass ist auch tatsächlich‘ der 
Fall). Zu dem Zweck wurde Zirkonkalium- 
fluorid (Präparate von Schuchardt, bezw. 
Merck), fein gepulvert, und mit einem Ueber- 


I) In einem gut wirkenden Roessler-Ofen erhielt 
ich selbst bei stundenlangem Erhitzen nur eine minimale 
Ausbeute. 
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schuss von gekörntem Aluminium, das als 
Lösungsmittel für das gebildete Zirkonium 
dienen solltet), innig vermengt; dieses Gemisch 
wurde in kleine Graphit-, bezw. Magnesittiegel 
eingefüllt, mit einer dünnen Schicht von Alumi- 
nium bestreut und in einem kleinen elektrischen 
Ofen, dessen Block aus Magnesit bestand, mit 
einem Strom von 90 bis roo Amp. und 30 bis 
35 Volt während 5 bis 6 Minuten erhitzt. Nach 
dem Erkalten fanden sich in den Tiegeln 
metallische Klumpen von dem Aussehen des 
geschmolzenen Aluminiums vor, welche aber, 
wie sich beim Behandeln mit verdünnter Salz- 
säure zeigte, mit dicht aneinander gedrückten, 
glänzenden Blättchen durchsetzt waren. Letztere 
wurden in der Weise isoliert, dass der Regulus 
der Einwirkung von mässig konzentrierter Salz- 
säure so lange überlassen wurde, als noch eine 
Wasserstoffentwicklung bemerkbar war; die in 
dieser Zeit am Boden des Gefässes angesammelten 
Blättchen wurden filtriert und gründlich ge- 
waschen. Der hinterbleibende Klumpen wurde 
im Achatmörser möglichst zertrümmert und, 
wie oben, so lange behandelt, bis die Blättchen 
von anhaftendem, geschmolzenem Aluminium 
völlig befreit waren; zum Ueberfluss wurden 
dieselben dann noch stundenlang mit warmer 
Kalilauge digeriert, mit siedendem Wasser, 
darauf mit verdünnter Salzsäure, nochmals mit 
Wasser gewaschen und bei 150° getrocknet. 

Das so gereinigte Produkt stellt sehr dünne, 
scharf umgrenzte Blätter dar, welche in Farbe, 
Glanz und Brüchigkeit an das Antimon er- 
innern und das Licht lebhaft reflektieren. Um 
zu ermitteln, ob dieselben aus reinem Zirkonium 
bestehen, wurde die Gewichtszunahme bei der 
Ueberführung in das Oxyd bestimmt; da diese 
durch Glühen an der Luft, bezw. im Sauerstoff- 
strom nicht oder nur sehr unvollständig bewirkt 
werden kann, so wurden abgewogene Mengen 
vorsichtig in verdünnter Flusssäure gelöst: die 
klare Lösung wurde dann auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft und der Rückstand mit 
konzentrierter Schwefelsäure übergossen. Nach 
dem Abrauchen der letzteren wurde das so 
gewonnene Sulfat zunächst über dem Bunsen- 
brenner und später auf dem Gebläse bis zur 
Gewichtskonstanz geglüht: 

I. 0,3108 g Substanz gaben 0,4763 g Oxyd, 
während nur 0,4204 g zu erwarten ge- 
wesen wären, wenn reines Zirkonium vor- 
gelegen hätte. 

Il. 0,1588 g Substanz gaben 0,2540 g Oxyd 
(Theorie für ZrO, : 0,2148 g). 

Das Plus bei der Sauerstoffaufnahme — in 
I. 0,0559 g, ll. 0,0396 g — weist auf die An- 
. wesenheit eines Elementes mit niedrigerem 


1) Ein mit der berechneten Menge A/ hergestelltes 
Präparat war nicht kristallinisch, 
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Atomgewicht hin; von dem Vorhandensein von 
Aluminium in dem „kristallisierten Zirkonium“ 
kann man sich leicht überzeugen: das bei den 
Analysen erhaltene Oxyd gibt beim Verglühen 
mit wenig Kobaltnitrat Thenards Blau. 
Schliesst man endlich die Blättchen durch Ein- 
tragen in schmelzendes Kali auf und filtriert 
nach dem Eingiessen in Wasser das gebildete 
Zirkonhydroxyd ab, so lässt das Filtrat nach 
dem Ansäuern mit Salzsäure auf Zugabe von 
Ammoniak farblose Flocken von Aluminium- 
hydroxyd ausfallen. Dass es sich nicht um 
geringe Mengen von Aluminium handelt, wie 
bei den Präparaten von Troost und Franz 
(1,29, bezw. 1,030), Al), sondern dass eine 
Legierung oder vielmehr eine Verbindung von 
Aluminium und Zirkonium vorliegt, ist aus 
obigen Analysen zu ersehen. Es lässt sich 
leicht ein Mischungsverhältnis berechnen, das 
bei der Ueberführung in die Oxyde eine 
Gewichtszunahme geben muss, welche der tat- 
sächlich gefundenen entspricht: es ergibt sich 
ein durchschnittlicher Gehalt von 34°, Alumi- 
nium. 

Von einfachen Formeln, wie ZrAl, Zr Al, 
ZrAl, u. s.w., würde die zweite mit der ge- 
fundenen Sauerstoffaufnahme am besten in Ein- 
klang zu bringen sein: 

I. 0,3108 g Substanz : 0,4763 g Oxyd; be- 
rechnet für Zr Al, : 0,4828 g. 

II. 0,1588 g Substanz : 0,2540 g Oxyd; be- 
rechnet für Zr Aly : 0,247 g. 

Ein käufliches Präparat, kristallisiertes Zirko- 
nium von Merck lieferte bei der Ueberführung 
in das Oxyd eine Zahl, welche mit der für die 
Verbindung Zr Al, berechneten sehr gut über- 
einstimmte: 

0,181 g Substanz gaben 0,2813 g Oxyd = 
62,6 0h Zr, 

berechnet für ZrAl, 
62,6 0h Zr. 

Dieses Präparat, welches in seinem Aus- 
sehen, Kristallform und Farbe vollstāndig mit 
dem von mir Dargestellten übereinstimmt, würde 
danach aus 62,6 0h Zirkonium. und 37,4 ° 
Aluminium zusammengesetzt sein; der Nachweis 
des letzteren gelingt auch hier leicht. 

Von den Eigenschaften des Zirkonalumi- 
niums sind die folgenden am meisten bemerkens- 
wert; zunächst die ausserordentliche Widerstands- 
fähigkeit gegen chemische Eingriffe: kochende 
Alkalilaugen sind ohne sichtbare Wirkung, 
ebenso die Säuren!), mit Ausnahme von Fluss- 
säure, welche den Körper schnell, unter Wasser- 
stoffentwicklung, auflöst. Im übrigen eignen 
sich zum Aufschliessen nur geschmolzene 
Alkalien; auch hier tritt sofort lebhafte Wasser- 


: 0,2808 g Oxyd = 


ı) Selbst konzentrierte Salpetersäure wirkt nicht, 
während Königswasser in der Wärme langsam auflöst. 
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stoffentwicklung ein. Auch gegen Erhitzen an 
der Luft ist das Zirkonaluminium sehr wider- 
standsfähig; hierbei treten prachtvolle Anlauf- 
farben auf: die Kristalle werden hierbei zuerst 
gelb, dann tombakbraun, darauf mitunter grün- 
lich, und schliesslich tief indigoblau. Oxydation 


kann selbst auf einem gut wirkenden Gebläse 


nicht bewirkt werden; ebensowenig gelingt es, 
die Substanz mit den gewöhnlichen Hilfsmitteln 
zum Schmelzen zu bringen. Gerade dieses 
hatte aber besonderes Interesse, denn es war 
möglich, dass bei den hohen, hierzu erforder- 
lichen Temperaturen das Aluminium abgespalten 


wurde, und dass auf diesem Wege dann kom- 


paktes Zirkonium entstand. Nun leitet das 


- Aluminiumzirkonium den elektrischen Strom; 


diese Eisenschaft liess sich verwerten, um 
ersteres zu schmelzen, und zwar auf folgende 
Weise: 


Schmelzen des kristallisierten 
Zirkoniums auf elektrischem Wege. 


Die Blättchen wurden in einer Achat- 
reibschale möglichst fein verrieben: das hell- 
graue Pulver wurde dann in ein dickwandiges 
Röhrchen (5 mm Durchmesser und 5 cm Länge) 
aus Quarzglas gefüllt, in das unten eine locker 
schliessende Platinscheibe eingelassen war, 
welche ihrerseits auf einem Platinstab ruhte. 
Das Pulver wurde darauf möglichst festgestampft 
und oben ebenfalls mit einem Platinscheibchen 
bedeckt, das durch eine gut federnde Spirale 
aus Kupfer angedrückt werden konnte; das 
Ganze war derartig in ein. elektrolytisches 
Stativ eingespannt, dass die Quarzröhre völlig 
frei stand. Als dann an das gepresste 
Pulver — unter Vorschaltung . eines ent- 
sprechenden Widerstandes — 60 Volt angelegt 
wurden, erhitzte sich ersteres beim Durchgang 
des Stromes in wenigen Sekunden auf Weiss- 
glut: die schmelzende Masse wurde durch die 
Feder zusammengedrückt!). Das Quarzrohr er- 
wies sich nach dem Erkalten bis auf eine 
geringe Deformation als intakt, musste aber 
zerschlagen werden, um die geschmolzene 
Masse . zu untersuchen. Diese bestand aus 
dünnen, schwarzen Stangen, welche an den 
Enden am besten durchschmolzen und teilweise 
mit einer feinen, hellbraunen Haut (amorphes 
Silicium ?)) überzogen waren; letztere wurde 
mechanisch möglichst entfernt, worauf das neue 
Produkt successiv mit Säuren und Alkalien: be- 
handelt wurde. Dasselbe besitzt mikrokristalli- 
nische Struktur, ist sehr hart — es ritzt Glas 


I) Diese Methode wird vielleicht auch in anderen 
Fällen gute Dienste leisten. | 

2) Durch Reduktion des Quarzes entstanden; die 
Innenwand des Rohres war stark angeätzt. Troost 
hat schon angegeben, dass Kieselsäure bei Hellrotglut 
durch kristallisiertes Zirkonium reduziert wird, 
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mit Leichtigkeit — und zeigt eine noch grössere 
Widerstandsfähigkeit gegen chemische Eingriffe, 
als das ursprüngliche Pulver. Dass es sich 


` nicht lediglich um einen Schmelzprozess handelt, 


liessen schon die Eigenschaften des Körpers 
vermuten; die eingetretene chemische Verände- 
rung wurde durch die Analyse festgestellt: 
es lag zwar noch immer nicht reines Zir- 
konium vor, aber ein Teil des Aluminiums war 
doch verschwunden. Die Substanz wurde zu 
dem Zweck in der Kalischmelze aufgeschlossen 
— die Reaktion ging viel schwieriger vor sich, 
als mit den Blättchen —, und die Trennung 
von Zirkon und Aluminium, wie oben bewirkt: 
0,1522 g Substanz gaben 0,0814 g Al, O; und 
0,1487 8 ZrO,, Ä 
gefunden: 28,30), Al und 70,6°/, Zr, 
berechnet für Zr Al: 28,5%, Al und 
7155 %o Zr. 


Die Differenz von r,r% ist auf die An- 
wesenheit von Silicium zurückzuführen, das 
nicht vollständig entfernt werden konnte. Durch 
längeres Erhitzen wird es vielleicht gelingen, 
den noch vorhandenen Rest von Aluminium 
zu entfernen (leider wird dabei das weich 
gewordene Quarzglas leicht durch den ent- 
stehenden Druck zerstört). | 

Für die Entscheidung der Frage, ob wirk- 
lich mehrere selbständige Verbindungen von 
Zirkonium und Aluminium, wie ZrAl,, Zr, Al, 
u. s.w., existieren, schien es mir von Wichtig- 
keit zu sein, für dieselben sichere und leicht 
erkennbare Merkmale zu finden. Die zuerst 
genannte Substanz besitzt nun ein solches in 


ihrer sehr charakteristischen Kristallform: Herr 


Privatdozent Dr. Sommerfeldt hatte auf meine 
Bitte hin die Freundlichkeit, dieses „kristallisierte 
Zirkonium“ zu untersuchen und teilte mir über 
seinen Befund folgendes mit: 

„Die untersuchten Kristalle besassen die 
Form dünner, undurchsichtiger, äusserst stark 
glänzender Blättchen, welchen, mit nur wenigen 
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[Nr. 19; 


Ausnahmen, ein quadratischer Umriss zukam. 
Dieselben waren in sehr charakteristischer und 
durch die beigefügte Abbildung!) (Fig. 99) ver- 
anschaulichter Weise aus ebenfalls quadratisch 


umgrenzten Subindividuen aufgebaut, und zwar 


derart, dass eine, auch in der: Figur ohne 
weiteres hervortretende Verwachsungsgrenze 
parallel einer Quadratdiagonale ging. Dass 
der Winkel: Verwachsungsgrenze : Umrisskante 
in der Tat genau 45° betrug, wurde durch 
Winkelmessung an dem Teilkreise des Objekt- 
drehtisches bestätigt, woraus zu schliessen ist, 
dass die Kristalle entweder dem regulären oder 
tetragonalen System angehören. 

Eine vollkommen sichere Entscheidung 
zwischen beiden Möglichkeiten gestattete das 
vorliegende Material. nicht, jedoch liess sich 
durch folgende Beobachtung die Zugehörigkeit 
der Substanz zum regulären System als ziemlich 
wahrscheinlich erweisen: In denjenigen, 
bereits beiläufig erwähnten Ausnahmefällen, in 
denen die Subindividuen nicht zu einer grösseren 
Tafel, von quadratischem Umriss, zusammen- 
gewachsen waren, war durch die Aneinander- 
reihung derselben eine Scheinkante entstanden, 
welche bei Annahme des regulären Systems 
sehr einfache kristallographische Symbole er- 
hält, nämlich Parameter, welche sich wie 1:2 
verhalten auf denjenigen Kristallaxen, welche 
von der Scheinkante getroffen werden.“ Die 
im elektrischen Ofen dargestellten Präparate und 
das käufliche kristallisierte Zirkonium von Merck 
boten kristallographisch dasselbe Bild, so dass 
über die Identität derselben kein Zweifel mehr 
ist 2). 

Das durch elektrische Widerstandsheizung 
geschmolzene Zirkoniumpräparat (siehe oben) 
eignete sich nicht zu einer kristallographischen 
Untersuchung. | 

Man wird nicht fehl gehen, wenn man die 
beschriebenen Substanzen nicht als Legierungen 
— von einer solchen spricht Troost, ohne 
nähere Angaben zu machen —, sondern als 
wirklich chemische Verbindungen des Zirkoniums 
mit dem Aluminium betrachtet. Hierfür spricht 
erstens der Umstand, dass das Aluminium aus 
denselben mit seinen gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln — Säuren und Laugen — nicht entfernt 
werden kann; dasselbe zeigt sich erst nach dem 
Aufschliessen mit Flusssäure oder schmelzenden 
Alkalien. Ferner ist an die Neigung des 
Aluminiums zu erinnern, mit Metalloiden und 


auch mit Metallen, die schon etwas metalloider- 


I1) Die photographische Aufnahme wurde mittels 
einer Fuessschen nıikrophotographischen Kamera unter 
Beleuchtung mittels eines dem Objektiv angefügten 
Vertikal-Illuminators ausgeführt. 


2) Die von Troost erhaltenen Blätter sollen nach. 
zwei Richtungen spaltbar sein und wahrscheinlich dem 
monoklinen: System angehören. 


Natur sind, mehr. oder: weniger beständige Ver- 
bindungen einzugehen; das dem Zirkonium so 
nahe stehende Titan bildet z. B. mit: dem 
Aluminium eine Verbindung 77Al, (aus 7iO, 


und A! bei Gegenwart von Kryolith in der 


Silberschmelzhitze statt des erwarteten kristalli- 
sierten Titans); die Eigenschaften derselben er- 
innern ausserordentlich an die kristallisierte Zir- 
konverbindung; z.B. Kristallhabitus (quadratische 
Tafeln), Verhalten beim Erhitzen (Anlauffarben 
Gelb bis Stahlblau, ohne sich. zu oxydieren), 
Beständigkeit gegen Natronlauge und verdünnte 
Salzsäure u.s.w. Es sind auch Andeutungen 
für eine weitere Verbindung von A und Ti 
vorhanden (vergl. Ann. d. Chemie 13, 248; 
115, 105). Verwiesen sei auch: auf’ die beiden 
Boraluminiumverbindungen Al B, und Al, B34, 
von denen die letztere ebenfalls Anlauffarben 
zeigt; dass sowohl dem Bor, als auch dem 
Titan verwandte Silicium vermag übrigens 
ebenfalls eine — wenn auch labilere Ver- 
bindung — mit dem Aluminium zu bilden, 
welche die Zusammensetzung Si Ah besitzt 
(Cl. Winkler, Journ. f. prakt. Chemie 91, 198 
[1864]. Hierher zu rechnen sind auch die 
neuerdings von Muthmann und Beck auf- 
gefundenen Verbindungen des Aluminiums mit 
dem Cer und Lanthan: Cedi, und Ladi, von 
denen besonders die erste gegen Kalilauge 
und Salzsäure relativ beständig ist (vergl. Ann. 
d. Chemie 3u1, 47 [1904]). Endlich sei erwähnt, 
dass das von Mixter und Danat!) zur Be- 
stimmung der spezifischen Wärme des kristalli- 
sierten Zirkoniums benutzte Präparat?) aus 
54,53%), Zirkonium, 40,36°/, Aluminium und 
5,44 °l Silicium bestand; dasselbe bildete 
quadratliniengrosse, metallglänzende Blätter, 
ohne erkennbare fremde Beimengungen. Eine 
ähnliche Verbindung erhielt Melliss aus Zirkon, 
Kryolith und Aluminium, welche nach Abzug 
des als Verunreinigung betrachteten Siliciums 
etwa der Formel Zr Al, entsprechen würde. 
Alle diese Beobachtungen bezeugen die grosse 
Verwandtschaft des Aluminiums zum Zirkonium, 
Titan und Bor und den metalloiden Charakter 
des Zirkoniums und Titans?); wie man die Ver- 
bindungen des Siliciums und des Bors mit den 
Metallen als Silicide und Boride bezeichnet, so 
wird man die analogen Verbindungen des 


I) Vergl. Ann. d. Chemie 169, 390 [1873]. 

2) Ein von mir, unter nicht definierten Bedingungen 
dargestelltes Präparat hatte eine ganz ähnliche Zu- 
sammensetzung, nämlich 55,33%), Zr und 40,48%), Al. 

3) Bekanntlich können sowohl 77 wie 2 das $S; in 
einigen natürlichen Silikaten isomorph vertreten; auch 
bei den sonstigen Verbindungen der drei Elemente tritt 
häufig Isomorphismus auf. Die sauren Eigenschaften 
nehmen vom Silicium zum Zirkonium ab: im Gegensatz 
zu den Silikaten (der Alkali- und Erdalkalimetalle) sind 
die entsprechenden Zirkonate nur bei Abwesenheit von 
Wasser beständig. 


1904.] 


Zirkoniums und Titans als Zirkonide und 
Titanide zu charakterisieren haben. Mit dem 
weiteren Studium der Aluminiumzirkonide bin 
ich zur Zeit beschäftigt. | 

Endlich ergibt sich aus den oben geschilderten 
Versuchen, dass das Aluminium infolge seiner 
Neigung, sich mit dem Zirkonium zu vereinigen, 
zur Darstellung des letzteren aus Zirkonkalium- 
fluorid wenig geeignet ist; es muss ein Metall 
angewendet werden, das mit dem entstehenden 
Element keine oder nur eine unbeständige Ver- 
bindung gibt. Das Magnesium scheint die 
gewünschte Eigenschaft zu besitzen, denn als 
dieses in Form kurzer, dünner Stäbchen mit 
dem Doppelsalz vermischt im elektrischen Ofen 
während 5 bis 6 Minuten. mit Strömen von go bis 
100 Amp. erhitzt wurde, . fand sich in dem Tiegel 
einezum Teilkompakte, schwarze, kaum metallisch 
aussehende Masse, aus welcher das überschüssige 
Magnesium mit Salzsäure ausgezogen werden 
konnte. Dieselbe erwies sich als fast ebenso 
beständig wie das Aluminiumzirkonid, hatte aber 
ein ganz anderes Aussehen; zur Analyse wurde 
ein Stück in Flüsssäure gelöst, wobei nur eine 
Spur Kohle zurückblieb, und wie oben in das 
Oxyd verwandelt. Die Gewichtszunahme ergab 
‚kein Plus gegen die Theorie, sondern ein kleines 
Minus: 

0,2342 g Substanz gaben 0,2972 g Oxyd 
(Theorie für Zr: 0,3168 g), 
entsprechend einem Gehalt von 94,12 0), Zr. 
Magnesium ‚scheint also nicht gebunden zu sein 
und es ist Aussicht vorhanden, auf diesem Wege 
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das freie, kompakte Zirkonium ‘in genügender 
Menge darzustellen, um.seine Eigenschaften zu 
studieren. 

Zum Schlusse sei erwähnt, dass zahlreiche 
Versuche angestellt wurden, um das Element 
durch Schmelzflusselektrolysel) des 
Zirkonkaliumfluorides darzustellen: das an der 
Kathode ausgeschiedene Metall war aber nie 
kristallisiert, sondern amorph und mit den Zer- 
setzungsprodukten des Doppelsalzes verunreinigt, 
konnte auch von letzterem nicht völlig befreit 
werden; es wurde als ein schwarzgraues, ziem- 
lich leicht oxydables -Pulver gewonnen. Diese 
Operation kommt übrigens prinzipiell auf das 
Berzeliussche Verfahren zur Darstellung von 
amorphem Zirkonium durch: Einwirkung von 
Kalium auf Zirkonkaliumfluorid hinaus, denn das 
zunächst abgeschiedene Kalium zersetzt successive 
das noch vorhandene Fluorid. 


Den Herren Professor Koken (Mineralogisches 
Institut) und Professor Paschen (Physikalisches 
Institut) möchte ich auch an dieser Stelle für 


die mir bereitwilligst zur Verfügung gestellten 


Hilfsmittel meinen verbindlichsten Dank aus- 
sprechen, ebenso Herrn Dr. Sommerfeldt für 
seine kristallographische Untersuchung. 
Tübingen, im März 1904. 
(Eingegangen: 5. April.) 


I) Dieselbe kann auf einem gut-wirkeuden Gebläse 
in einem Platin- oder Nickeltiegel, welcher zweckmässig 
als Anode dient, ohue besondere Schwierigkeiten aus- 
geführt werden. 
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Zeitschr. f. anorg. Chemie 38 (17. 2.04) F. Haber 
und G. van Oordt. Ueber Berylliumverbin- 
dungen. Eine Reihe von Oxydhydraten zeigt die 
Eigentümlichkeit, dass sie bei längerem Stehen ihre 
-Eigenschaften sehr ändern. Ganz besonders hervor- 
tretend ist das bei Berylliumoxyd der Fall. Verff. 
untersuchten diese Eigenschaft genauer und kamen 
zu folgendem interessanten Resultat: Beryllium- 
'hydroxyd ist in kaltem, frisch gefälltem Zustand 
eine ‚sehr voluminöse, gallertartige Masse, welche 
leicht Kohlensäure aufnimmt, sich spielend in 
Kaliumkarbonat, -Ammoniumkarbonat, verdünntem 
Aetzalkali und verdünnten Säuren löst. Durch Er- 
-hitzen unter Wasser, verdünntem Ammoniak und 
'Alkalikarbonat, ebenso bei gewöhnlicher Temperatur 
(durch Trocknen), kurz: unter dem Einfluss der Zeit, 
altert es und verliert dabei alle aufgezählten Eigen- 
schaften. Diese Veränderung ist also nicht, wie nach 
älterer Literatur anzunehmen war, eine Besonderheit, 
die dann eintritt, wenn eine verdünnte ätzalkalische 
‚Berylliatlösung erhitzt wird, und die Form, in welcher 
‚das Berylliumhydroxyd aus kochender Aetzalkalilauge 


fällt, stellt keine besondere Modifikation dar. Der 
Vorgang des Alterns geht in der Hitze rascher vor 
sich als in der Kälte, und seine Geschwindigkeit 
hängt von den Stoffen ab, welche zugegen sind. 
Heisse, ätzalkalische Lösung ist lediglich durch eine 
erheblich beschleunigende Wirkung ausgezeichnet. 
In ihrer Löslichkeit gegen kalte, verdünnte Aetz- 
natronlauge unterscheiden sich alte und junge Modi- 
fikationen um das 25 bis 30fache. Ein Zustand des 
Berylliiumhydroxyds, bei welchem dasselbe in ver- 
dünnter Aetznatronlauge nicht mehr nachweisbar 
löslich wäre, existiert nicht. Die Mole Aetznatron, 
welche erforderlich sind, um ı Mol Be(OA), in stark 
gealtertem Zustande zu lösen, nehmen an Zahl mit 
der Verdünnung der Lauge stark zu. Je konzen- 
trierter und heisser die Lauge ist, um so stärker ist 
der Angriff, den sie bewirkt, und heisse Ion. Aetz- 
alkalilauge schliesst auch die ältesten Hydroxyd- 
formen leicht auf, die von konzentrierter Salzsäure 
in der Hitze nur langsam und von verdünnter Salz- 
säure binnen 24Stunden bei gewöhnlicher Temperatur 
'nur zum kleinsten Teile gelöst werden. Das Ver- 
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halten zu Kaliumkarbonat erlaubt die Jugendform 
und das zu Säuren die Alterszustände des Hydroxyds 
einfach zu kennzeichnen. Die Widersprüche der 


Angaben you: C. G. Gm elin und vom Grafen Methylsulfocyanat CH,SCN 23,3 15,5 
chaffgotsch erklären sich vollständig durch die Aethylsulfocyanat. 0,H,SCN 31,2 11,5 
verschiedenen Altersstufen des untersuchten Hydro- Amylsulfocyanat . CHa SON 17,1 19,5 
xyds. Die Alterserscheinungen beim Be(OH), sind Methylsenföl CH, NCS 177,9 49,0 
uantitativ von den beim Eisen und bei der Tonerde Beiylaeufdl « GH, NOS ee 
q j l Allylsenföl C H, NOS 17,3 17,6 
vorhandenen stark verschieden. (Karlsruhe) H.D. Phenylsenföl 0, H,NCS 5 11,6 
ib. n . 4: Amylsulfhydrat . OQ Ha SHE 49 18,0 
ib. 399—409. J. Traube. Theorie des Eritischen Phenylisoeyanat CH.NCO 236 | 170 
Zustandes. Verschiedenheit der gasförmigen Thiophen . . . CHS 2,85 13,0 
und flüssigen Materie. Verf. führt die Versuche, Aethyldisulfid . C, ES, 15,6 19,0 
die er in dieser Zeitschrift 9, 619, beschrieben, Thioessigsäure. . CH,COSH 17,3 21,0 
genauer aus und findet sich durch dieselben in een . || CH, COC, H,C0| 257 18,0 
seiner Theorie über die Gasonen und Fluidonen be- Sole y en 
stärkt. (Berlin.) ` H.D. Malonitil . . . CH; (CN) 46,3 32,0 
j Pinakolin . CH,CO(CH 12,6 I7, 
Journ. of physic. Chem. 8 (Januar 1904), 1— 13. F.K.  Nitranisol. | ` C, H, vo 23,8 Bi: 


Cameron und J. F. Breazeale The Toxic 


Action of Acids and Salts on Seedlings. Verff. 
haben den Gifteffekt verschiedener Lösungen auf 
Setzlinge (zum Keimen gebrachte Körner) von Mais, 
Weizen und Klee untersucht. Die früheren Unter- 
suchungen seien nicht vergleichbar, weil das Eintreten 
der Vergiftung nicht an denselben Merkmalen erkannt 
sei. Am sichersten erkennt man die Vergiftung, wenn 
man das Schlappwerden der Wurzelfäserchen beob- 
achtet Klee scheint empfindlich zu sein gegen die 
Wasserstoffionen, denn bei sämtlichen Säuren tritt die 
Vergiftung bei derselbeu Konzentration ein, und zwar 
bei einer Konzentration, wo die Säuren noch voll- 
ständig dissociiert sind. Bei Weizen ist das nicht ganz 
der Fall, da verhalten sich die Säuren verschieden, 
und zwar ist merkwürdig, dass Essigsäure, Apfelsäure 
und Bernsteinsäure sehr viel giftiger sind als Oxal- 
säure und die Mineralsäuren. Bei Mais sind die Er- 
gebnisse noch viel unregelmässiger, z. B. ist XNO, 
giftiger als XC/, dagegen HC? giftiger als HNO;,; 
es scheint also, als wenn hier noch andere unerkannte 
Einflüsse eine Rolle spielten. Verff. versuchten ge- 
mischte Lösungen, unı den Einfluss von Calciumsalz 
festzustellen. Die Versuche lassen sich nicht in ein- 
facher Weise mit der Dissociationstheorie inter- 
pretieren. Verff. bemerken mit Recht, dass man daraus 
nichts gegen die Richtigkeit der Dissociationstheorie 
ableiten kann, weil physiologische Eigentümlichkeiten 
und Idiosynkrasien der Organismen eine ganz erheb- 
liche Rolle dabei spielen dürften. H.D. 


ib. 14—36. H.E. Eggers. On the Dielectric Con- 
stants of Solvents and Solutions. Verf. hat die 
Dielektrizitätskonstanten einer Reihe von Stoffen unter- 
sucht. Da es lauter Stoffe von grösserer Dielek- 
trizitätskonstante sind, die also als Lösungsmittel in 
Betracht kommen können, geben wir hier die Tabelle 
wieder. 


In allgemeinen findet man, dass in den homo- 
logenen Reihen die Dielektrizitätskonstante mit 
wachsendem Molekulargewicht abnimmt. Verf. be- 
stimmte ferner die Dielektrizitätskonstanten von 
Lösungen fester Körper in Flüssigkeiten bei ver- 
schiedenen Konzentrationen, z.B. Sin CS, Pin CS,, 
Menthol in Benzol, Menthol in CS,, Menthol in Ace- 
tonitril, Kampfer in Benzol, Kampfer in 0S.. 
Folgendes sind kurz gefasst die Resultate der Unter- 
suchungen: Es zeigt sich, besonders in Fällen der 
Nitrile, dass die D.C. keine additive Eigenschaft ist, 


: sondern stark von der chemischen Struktur abhängt. 


Bei den Nitrilen verursacht ein Cyanogenradikal am 
Ende einer Kette ein ausserordentlich starkes Wachsen 
der D.C. Zwei Cyanogenradikale in demselben Molekül 
suchen sich zu neutralisieren. Während (CN), eine 
selir kleine D.C. hat, besitzt seine Weasserstoffver- 
bindung HON eine der höchsten, die überhaupt bis 
jetzt gefunden sind. Ferner haben die einfachen 
Nitrile und die normalen Sulfocyanate sehr hohe Kon- 
stanten. Die Formel von Silberstein für die addi- 
tive Berechnung der D. C. einer Lösung aus derjenigen 
der Komponeuten gilt angenähert für Lösungen von 
Flüssigkeit in Flüssigkeit, nicht aber von Lösungen 
fester Körper in Flüssigkeiten. (Das war zu erwarten, 
denn das Auflösen eines Stoffes in einem Lösungs- 
mittel ist gleichbedeutend mit dem Uebergang von 
fest zu flüssig, der stets mit einer erheblichen Aende- 
rung der D.C. verbunden ist.) Nur bei S in CS, stimmt 
die Formel annähernd. Ein gleicher Stoff, in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln gelöst, zeigt, dass das 
Gelöste nicht in jedem Falle dieselbe Wirkung hat, 
woraus man schon von vornherein schliessen kann, 
dass dieD.C. einer Lösung nicht eine einfache Funktion 
derjenigen der Konstituenten ist. (Kahlenberg, 
Wisconsin.) H.D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Electrical Magazin 1 (21. 1. 04), 67—69. Sherard 
Cowper Coles. The Importance of Electro- 
Chemistry as Bearing on the Electrical 


Industry. Verf. bespricht kurz die Wichtigkeit der 
elektrochemischen Industrie. 200000 PS. etwa werden 
für elektrochemische Zwecke gebraucht. Kupfer 
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wurde vor 20 bis I5 Jahren etwa 15 Tonnen pro 
Woche elektrolytisch raffiniert. 1882 stieg die Pro- 
duktion durch die Gründung der Raffination in 
Swansea auf 60 Tonnen. 1888 bis 1890 betrug die 
Produktion der Welt 280 bis 300 Tonnen pro Woche, 
in den letzten Jahren ist die Steigerung enorın ge- 
wesen. Es gibt Raffinerieen in Amerika, England, 
Frankreich, Deutschland und Japan. Die Vereinigten 
Staaten produzieren jetzt 278860 Tonnen jährlich, als 
Nebenprodukte 74100 Unzen Silber und 948 Unzen 
Gold. Cal, ist die zweitgrösste elektrochemische 
Industrie. Europa produziert 60000 Tonnen pro Jahr. 
Die drittgrösste Industrie ist die Chloralkali- Elektro- 
lyse, die in Europa 50000 PS. verbraucht. A/ wird 
etwa 6000 Tonnen erzeugt, Na mehrere hundert 
Tonnen. Verf. bespricht die Fabrikation von Zn, Ni, 
Ferrosilicium, Ferrochrom, Ferrotitan, Stahl, ohne 
Zahlen zu geben. 88000 Tonnen Tailings und 
46000 Tonnen Schlamm werden am Rand in Afrika 
elektrolytisch auf Gold verarbeitet. Carborundum 
macht man in Niagara Falls 15000 Tonnen jährlich, 
Ferner werden erwähnt die Erzeugung von Sn, P, von 
organischen Substanzen (Jodoform, Anilinfarbe, Ali- 
zarin, Congorot, schweflige Säure u. s. w.), die Dar- 
stellung von Stickstoffverbindungen aus Luft, Ozon- 
sterilisation, Glasfabrikation, Darstellung der Erd- 
alkalimetalle, Quarzgläser u. s. w. H. D. 

ib. 70—71. J.B.C. Kershaw. Industrial Electro- 
chemistry and Electro-Metallurgy. Der Artikel 
bespricht A}, Alkalichloridelektrolyse. 

ib. 1 (25. 2.04), 1831 — 182. J.B.C.Kershaw. The 
Electric Iron and Steel Processes. Kurze 
Uebersicht über diese Industrie. 

Engineer. Magaz. 26 (Januar 1904), 561 — 568. Emile 
Guarini. Mechanical and Metallurgical 
ApplicationsofAluminothermics. Beschreibung 
des Goldschmidtschen Verfahrens mit mehreren 
Abbildungen, die zum grössten Teil unseren Lesern 
bekannt sind. 


Zeitschr. f. angew. Chemie17 (4. 3.04), 289—296. Adolf 
Frank. Ueber Torfgasbetriebe für grosse 
elektrische Zentralen. Verf. bespricht in kurzem 
die bisherigen Versuche, unsere grossen Torflager für 
die Industrie nutzbar zu machen, und besonders 
den Fortschritt der Gasmotoren. Die grossen Torflager 
Deutschlands reizten dazu, den Versuch zu machen, 
den Torf als Brennmaterial für Gasmaschinen zu be- 
nutzen. Es ist in vollkommener Weise gelungen, und 
Gebr. Körting, Julius Pintsch und die Gas- 
motorenfabrik Deutz bringen grosse Sauggasgene- 
ratoren in den Handel, die für Torf geeignet sind. 
Nach den neuesten Angaben der Gasmotorenfabrik 
Deutz braucht man 0,85 bis 0,9kg Torf für-die PS.- 
Stunde. Verf. berechnet, dass man für eine Leistung 
von IOoooo PS. pro Jahr nur 96000 Tonnen Torf ver- 
brauchte, also ungefähr die Hälfte, die man nötig 
hat, um mit dem Torf einen Dampfbetrieb aufrecht 
zu erhalten. Bei der Kesselheizung ist ausserdem nur 
vorzüglich getrockneter und geformter Torf ver- 
wendbar, im Gasgenerator dagegen kann man anstands- 


los Torf mit 45 bis 50°% Wassergehalt verwenden. 
Dass bei der Kondensation der Teer- und Wasser- 
dämpfe zugleich Ammoniakwasser und Destillations- 
produkte, z. B. Essigsäure, Holzgeist und Teer ge- 
wonuen werden, hat Verf. dabei nicht einmal in 
Rechnung gesetzt. Es sind Voranschläge gemacht 
worden, die zeigen, dass mit einer Zentrale vou 
10000 PS. die elektrische Energie nicht nur ebenso 
billig geliefert werden kann, wie von der süddeutschen 
Wasserkraftanlage in Rheinfelden, sondern dass man 
im Moore selbst mit den Kraftpreisen, welche in 
Skandinavien und der Schweiz, sowie in Niagara ver- 
langt werden, konkurrieren kann. Verf. bespricht 
einige grosse Torflager, die sich besonders für der- 
gleichen eignen würden. Mit Ioooo PS. kann man 
in 24 Stunden 40 Tonnen Carbid herstellen, und aus 
diesen durch Aufnahme von 25 Gewichtsteilen Stick- 
stoff 125 Teile eines 20 prozentigen Kalkstickstoffes. 
Das würde für 10000 PS. pro Jahr eine Maximal- 
produktion von 15000 Tonnen Kalkstickstoff bedeuten, 
sicherlich für die deutsche Landwirtschaft ein wichtiger 
Zuschuss. Wir haben an anderer Stelle berichtet, 
dass zwar der Kalkstickstoff in Bezug auf seine 
düngende Kraft dem Chilisalpeter nicht vollkommen 
gleich kommt, aber doch ziemlich nahe. H.D. 


ib. 296 — 301. W. Hempel. Ueber einige Kohlen- 


stoff- und Siliciummetalle und eine all- 
gemein verwendbare Methode zur Kohlen- 
stoffbestimmung in Metallen. Verf. hat Eisen, 
Kobalt und Nickel mit Kohlenstoff zusammen im 
elektrischen Ofen geschmolzen und die erhaltenen 
Carbide analysiert. Es sei nur erwähnt, dass Nickel 
ebenfalls grosse Neigung hat, Kohlenstoff aufzu- 
nehmen. Im Gegensatz zu Eisen und Kobalt ist der 
von Nickel gelöste Kohlenstoff fast nur als graphitischer 
Kohlenstoff vorhanden. Als die höchste Kohlungs- 
stufe des Nickels ist eine Legierung von 6,25 I, 
Kohlenstoff anzusehen. (Fortsetzung angekündigt.) 
H.D. 


Chemiker-Zeitung 28 (2. 3.04), 203 — 204. E.J. Alt- 


peter. Mitteilungen aus Spanien. Verf. be- 
richtet über die chemische Industrie Spaniens, die 
nach diesen Angaben noch vollständig in den Kinder- 
schuhen steckt. Der Hauptgrund dafür liegt in dem 
ausserordentlich schlechten Chemikermaterial, da in 
ganz Spanien keine Hochschule existiert, in der 
analytische Chemiker ausgebildet werden können. 
Ganz amüsant ist eine Erzählung über die Kenntnisse 
der spanischen Chemiker. Ein spanischer Doktor 
lieferte eine Eisensteinanalyse und testierte 150%, 
Bestandteile, ein anderer hatte sehr viel Phosphorsäure 
in Bleierz gefunden und zeigte, als er um Aufklärung 
gebeten wurde, als Beweis ein Stück kristallisierter 
Phosphorsäure, die er sich aufbewahrt hatte, die aber 
bei genauerem Hinsehen sich als das abgebrochene 
Ende eines Glasstabes entpuppte. Trotzdem aber 
sollen ausländische Chemiker bei der Annahme von 
Stellungen in Spanien sehr vorsichtig sein, weil die 
spanischen Fabrikbesitzer auf ihre moralischen Ver- 
pflichtungen gegenüber den Engagierten ausserordent- 
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lich wenig Wert legen und auch Lebensbedingungen 

und Klima sehr ungünstig sind. H.D. 
ib. 206 — 209. M. Hagen. Fortschritte auf dem 

Gebiete der Kali-Industrie im Jahre 1902. 


‘Verf. gibt eine Uebersicht über die neuen Errungen- 

-schaften der Kali- Industrie und bespricht zum Schluss 
die Alkalichlorid- Elektrolyse und ihre technische Be- 
deutung. H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographleen. (B. f.) 


Malerbriefe. 
Malerei. Von W. Ostwald. Verlag von Hirzel, 
Leipzig. 165 Seiten. Preis 3 Mk. 


Radium und andere radioaktive Substanzen. 
Von E. Ruhmer. Verlag von F. & M. Harrwitz, 
Berlin. 1904. 5r Seiten mit 7 Figuren. Preis 2,50 Mk. 

Die.elektromagnetische Rotation und die uni- 
polare Induktion. Von S. Valentiner. Verlag 
der G. Braunschen Hofbuchdruckerei, Karlsruhe. 1904. 
ro Seiten mit ıı Figuren. Preis 2 Mk. 


Beiträge zur Theorie und Praxis der 


Meyers Grosses Konversationslexikon. Sechste 
Auflage. VI Band: Erdeessen bis Franzen. Verlag 
des Bibliographischen Institutes, Leipzig-Wien. 

Hartlebens chemisch-technische Bibliothek: Die-ana- 
lytischen Reaktionen. Von Dr. Alex. Just. Ver- 
lag von A. Hartleben, Wien und Leipzig. .I904. Preis 
geh. 2Mk., geb. 2,80 Mk. 

L’Electricit€ dans les Mines en Europe. Von 
E. Guarini. Verlag von Ramiot Frères et Soeurs, 
Brüssel. 46 Seiten mit 30 Figuren. Preis 5 Fr. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 

. handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

21. April 1904: 

2re. C. 11657. Hitzdrahtmessgerät. Compagnie 
Générale d’Electricite, Paris. 17. 4. 03. 

4g. M.24159. Verfahren zur Erzeugung von Wasser- 
stoffglühlicht. R. Mewes, Berlin. 25.9. 03. 

48b. D. 13652. Vorrichtung zum Hindurchführen von 
Blechen durch ein schmelzflüssiges Verzinkungsbad. 
Davies Brothers and Company Limited, 
Crower Galvanizing Works, Wolverhampton, Engl. 
23. 5. 03. 

Vom 25. April 1904: 

1I5c. L. 17378. Druckunterlage für Galvanos, Cliches 
und dergl. The Linotype Company Limited, 
London. 24. IO. 02. 

21b. Sch. 19813. Elektrischer Sammler. M. Schneider, 
Dresden- Plauen. 22. I. 03. 

21 f. J. 7301. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern aus Wolfram oder Molybdän für elektrische 
Glühlampen. A. Just und F. Hanaman, Wien. 
14. 4. 03- 

. 40a. G. 17099. Verfahren zur Gewinnung von Kupfer 

aus den bei der Behandlung von oxydierten Kupfer- 

erzen mit einer Lösung von schwefliger Säure ent- 

standenen Lösungen. G. Gin, Paris. 27. 6. 02. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 
40a. A. 9375. Verfahren zur Gewinnung von Kupfer 
in Form fertiger Handelsware durch Elektrolyse von 
Kupferlaugen unter Anwendung einer löslichen Anode 
ohne äussere Stromzufuhr. 18. I. 04. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
25. April 1904: 
I2i. 152173. Verfahren zur Darstellung von hoch- 
konzentriertem, chemisch reinem Wasserstoffsuper- 
oxyd. Fa. E. Merck, Darmstadt. 7. 6. 03. 


12i. 152194. Verfahren zum Zerpulvern und Reinigen 
von Flussspat. Chemische Fabrik C. A. Propfe 
& Co., Hamburg. 25. 4. 02. 

12i. 152257. Verfahren zur Abscheidung der Titan- 
säure aus Gemischen derselben mit Eisen, Aluminium 

. und anderen Metallen. C. Dreher, Freiburg, Baden. 
Q. I. 02. 

12n. 152227. Apparat zur elektrolytischen Gewinnung 
der Hydroxyde von Schwermetallen. H.Sjoegren, 
Arlöf, Schweden. 30. 7. 03. 


120. 152063. Verfahren zur elektrolytischen Oxydation 
organischer Substanzen. Farbwerkevorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 18. 2. 02. 


I2p. 152174. Verfahren zur Herstellung von Oxy- 
hydrochinin. VereinigteChininfabriken Zimmer 
& Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M. 26. 1I. 02. 


I12q. 152175. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 
derivaten der nicht färbenden ß-Oxyanthrachinone. 
R. Wedekind & Co., Uerdingen a. Rh. .22. II. 02. 


16. 152260. Künstliches stickstoffhaltiges Düngemittel 
Cyamid-Gesellschaft m. b. H., Berlin. 1. 501. 


21b. 152177. Metallgefäss mit gewellten Wänden für 
elektrische Sammler. Th. A. Edison, Llewellyn Park, 
New Jersey. 7. 1. 03. 

21b. 152230. Galvanische, aus Kohlen- und Zink- 
platten nach Art einer Voltaschen Säule aufgebaute 
Batterie. O. Graetzer, Berlin. Io. 1. 03. 


49f. 152241. Verfahren zum Löten von beliebigen 
Metallen auf Aluminium oder auch von Aluminium 
auf Aluminium. C, Sörensen, Slagelse, Dähem. 
6. 12. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Wir berichteten diese Zeitschrift 9, 927 über den 
Prozess der Pittsburg Reduction Co. und der Electric 
Smelting and Aluminum Co. über die Aluminium- 


fabrikation. Die beiden Firmen haben sich neuer- 
dings geeinigt, indem .die erstere für die bisherige 
Benutzung des Verfahrens von Bradley einen 


tt e 


1904:)'. 


Schadenersatz bezahlt hat Die Firma hat dafür von 
der Electric Smelting and Aluminum Co. das Recht 
erworben, auch fernerhin in den Vereinigten Staaten 
das Verfahren anwenden zu dürfen. Da das Patent 
von Hall 1906 abläuft und das von Bradley erst 1909, 
so hat damit die Pittsburg Reduction Co. die Produktion 
des Aluminiums in den Vereinigten Staaten bis IGog 
in Händen. 

Bayerisches Gewerbemuseum in Nürnberg. 
Das Bayerische Gewerbemuseum hat eine Versuchs- 
anstalt zur Prüfung von Leitungs- und Installations- 
materialien nach den Vorschriften und Normalien des 
Verbandes deutscher Elektrotechniker errichtete Für 
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die Prüfungen werden, entsprechend den gemeinnützigen 
Bestrebungen des Bayerischen ne nur 
mässige Gebühren erhoben. 

Die Preisliste über transportable Akkumu- 
latoren der Akkumulatoren-Fabrik Akt.-Ges. 
Berlin enthält eine grosse Anzahl von Abbildungen 
einzelner Akkumulatoren, von Batterieen, Hilfsapparaten 
und sonstigen zugehörigen Apparaten. Von besonderem 
Interesse dürfte eine kleine Messbatterie von !/, Pfund 
Schwere und 0,6 Amperestunden . Kapazität sein, die 
nur I,20 Mk. kostet. Auch grössere Messakkumulatoren 
sind natürlich vorhanden. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Die Wissenschaft. 2. Heft. Die Kathodenstrahlen 


von Professor G. C. Schmidt. VII’ und 120 Seiten 
mit so Abbildungen. Verlag von Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1904. Preis geh. 3 Mk., geb. 3,60 Mk. 
Die kürzlich (10, 247, Heft 15) angekündigte Samm- 
lung „Wissenschaft“ nimmt ihren erfreulichen Fortgang. 
Die vorliegende Monographie beschäftigt sich mit einer 
Darstellung der physikalischen und chemischen Ergeb- 
nisse, die sich auf dem Gebiet der Kathodenstrahlen 
gesammelt haben, und die, wie bekannt, das Elektron 
in den Mittelpunkt des Interesses gerückt haben. 
Radioaktivität, Ionenbildung und Valenz stehen damit 
in so engem Zusammenhang, dass schon daraus das 
aktuelle chemische Interesse des Gegenstandes erhellt. 
Der Inhalt ist in: 17 Kapitel verteilt; sie bringen 
alles Wissenswerte in einer Auswahl, die den Kenner 
und an der Entwicklung der Sache selbstbeteiligten 
Forscher verrät. 
Es wird nur dieses kurzen Hinweises bedürfen, um 
das Interesse unserer Leser an dieser zeitgemässen 
Schrift wachzurufen. R. A, 


Die Lichtabsorption in Lösungen vom Standpunkt 
der Dissociationstheorie von Dr. G. Rudorf. 
80 Seiten. Ahrens’ Sammlung chemischer Vorträge, 
Bd. 9, Heftı und 2, Verlag von Enke, Stuttgart 
1904. Preis 2,40 Mk. 

Die vorliegende Monographie beschäftigt sich mit 
den Farben chemischer Substanzen, und den gesetz- 
mässigen Beziehungen, die auf diesem sonst noch viele 
theoretische Rätsel bergenden Gebiet die Ionentheorie 
aufgedeckt hat. Nach einer Einleitung folgt „All- 
gemeines über Lichtabsorption und mathematische Be- 


handlung; die Anwendung der Dissociationstheorie auf 
die Lichtabsorption; Geschichtliches; Einfluss des 
Aggregatzustandes auf die Absorption; Einfluss des 
Lösungsmittels; Einfluss der Temperatur; Zusammen- 
fassung und Schlussbemerkungen‘“. Mit diesen Kapitel- 
überschriften wird der Inhalt zur Genüge angedeutet. 
Fügen wir binzu, dass die Behandlung des Gegenstandes 
auf der Höhe der Wissenschaft steht, und dass die 
Lektüre durch die dem Verfasser eigene muntere Dar- 
stellungsweise anregt und fesselt, so erübrigt sich ein 
weiteres Wort der Empfehlung für diesen hübschen 
Vortrag. R. A. 


La Télégraphie sans Fils von A. Broca, Professeur 
agrégé de Physique à la Faculté de Médicine, Répé- 
titeur à École Polytechnique. 2. verbesserte Auf- 
lage. 234 Seiten mit 52 Figuren. Verlag von 
Gauthier-Villars, Paris 1904. Preis 4 Frcs. 

Verf. gibt zunächst eine Uebersicht über die Draht-: 
telegraphie und bespricht dann eingehend die neueren 
Erfindungen über drahtlose Telegraphie. Er gibt eine 
Erklärung der Energieübertragung mit Hilfe eines 
Modelles, bespricht die Wellentheorie, die Theorie der 
schnellen Schwingungen, die Acceptoren der elektrischen 
Wellen, Induktionsvorgänge, vergleicht die elektrischen 
Erscheinungen mit optischen, beschreibt die Apparate 
zur Herstellung höherer Wechselzahlen, bespricht die 
Vorteile der drahtlosen Telegraphie und die dazu 
nötigen praktischen Apparate, und gibt zum Schluss 
eine Theorie der Fortpflanzung der elektrischen Energie. 
Das Buch ist elementar geschrieben und kann dem 
französisch lesenden Publikum empfohlen werden. 

H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Aachen. Geh. Bergrat Prof. Len gemann (Berg- 
wissenschaften starb im Alter von 48 Jahren. 


Danzig. Professor H. Lorenz-Göttingen wurde 
als etatsmässiger Professor für Mechanik berufen. 


Glasgow. Den neu errichteten Lehrstuhl für physi- 
kalische Chemie erhielt Dr, Soddy. 


Helsingfors. Dr. O. Aschan wurde zum Professor 
für Chemie ernannt. 


Köln (Handelshochschule). Dr. Reiter wurde 
zum Professor der Chemie und Ingenieur Rinkel zum 
Professor der Maschinenlehre und Elektrotechnik er- 
nannt. 


London. Lord Rayleigh wurde der deutsche 
Orden Pour le Mérite verliehen. 

Münster. A. Thiel habilitierte sich für Chemie 
(Vorlesungen: Physikalische Chemie I; wissenschaftliche 
Grundlagen der analytischen Chemie; Glasblasen). 
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VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung 1904. 

Die Tagesordnung für die Hauptversammlung ist an die Mitglieder versandt worden. Wir geben nach- 
stehend die Tagesordnung und verweisen wegen der geschäftlichen Tagesordnung und wegen der in Betracht 
kommenden Hotels auf die Mitteilung in Heft 13 der Zeitschrift. 

Herrenkarte 20 Mk., Damenkarte 10 Mk., einschliesslich der gemeinsamen Essen und des Festessens. 


Tagesordnung. 
Donnerstag (Himmelfahrtstag), den 12. Mai: 
Abends 8 Uhr: Begrüssung der Teilnehmer in den 
oberen Räumen der Lese- und Erholungs- 
gesellschaft. 


Freitag, den 13. Mai: 

Vormittags 9 Uhr: Im Hörsaal des chemischen 
Instituts Poppelsdorf- Bonn, Meckenheinier 
Str. 158. 

I. Ansprachen. 

2. Bericht des Vorstandes. 

3. Wahl der Rechnungsprüfer. 

4. Professor Bakhuis Roozeboom- Amsterdam: 
Ueber die Anwendung der Phasenlehre auf die Gemische 
von Eisen und Kohlenstoff. 

5. Professor Heyn-Charlottenburg: Die Härtung 
des Stahles vom physikalisch-chemischen Standpunkte 
aus betrachtet. 

6. Privatdozent Dr. Jordis- Erlangen: Neue Gesichts- 
punkte zur Theorie der Kolloide. 

7. Privatdozent Dr. Wolf Müller- Mülhausen 
im Els.: Ueber Passivität der Metalle. 


Mittags I Uhr: Gemeinschaftliches Essen im 
Hotel Kley. 


Nachmittags 3 Uhr: Sitzung im Hörsaal des 
chemischen Instituts Poppelsdorf-Bonn, Mecken- 
heimer Str. 158. 

I. Dr. O. Sackur-Berlin: Zur Kenntnis der Blei- 
Zinnlegierungen. 

2. Professor Tammann- Göttingen: 
bildung und Entglasung. 

3. Professor Mathesius-Charlottenburg: Die Ent- 
stehung der Schlacken in hüttenmännischen Prozessen. 
Die Konstitution der Schlacken; ihre industrielle 
Verwertung. 

4 Dr. H. Goldschmidt- Essen: 
Ruthenburg- Prozess. 

Abends 8 Uhr: Bierabend, gegeben von der Stadt 
Bonn in der Beethoven- Halle. 


Ueber Glas- 


Ueber den 


Sonnabend, den 14. Mai: 
Vormittags 9 Uhr: Sitzung im Hörsaale des 
chemischen Instituts Poppelsdorf-Bonn, Mecken- 
heimer Str. 158. 
I. Beratung und Beschlussfassung über die Anträge 
des Vorstandes. 
2. Wahlen. 
3. Gel. Hofrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Thema 
noch nicht bestimmt. 
4. Prof. Dr. Elbs-Giessen: Stereochemische Hinde- 
rung bei elektrochemischen Reduktionen. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


5. Prof. Dr. Bredig- Heidelberg: Ueber Cyan- Tonens 
katalyse. 


6. Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen: Zur Chemie 


der Kathodenstrahlen. | 
7. Dr. Trautz-Freiburg i. B.: Ueber neue Luminis- 
zenz- Erscheinungen. 
8. Prof. Dr. Luther-Leipzig: Ueber elektrolytische 
Kreisströme (mit Demonstrationen). 
Mittags r Uhr: Gemeinschaftliches Essen im’ 
Hotel Kley. 
Nachmittags 3 Uhr: Sitzung im Hörsaale des 
chemischen Instituts Poppelsdorf-Bonn, Mecken- 
heimer Str. 158. 
I. Privatdozent Dr. med. Schröder-Bonn: Die Er- 
gebnisse der Kryoskopie für die Medizin. 
2. Prof. Dr. Dreser-Elberfeld: Die Getierpune® 
und Leitfähigkeitsbestimmung des Harns in einigen 
pharmakologischen Ergebnissen. 
3. Prof. Dr. Arrhenius-Stockholm: Ueber die 
chemische Massenwirkung bei den Toxinen. 
4. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Zur Theorie der 
elektrischen Reizung. 
5. Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Ueber die 
Oxydation von Ferrosalzlösungen. 


Abends 7!/;, Uhr: Festessen in den oberen Räumen 
der Lese- und Erholungsgesellschaft i 


Am Sonntag, den 15. Mai, soll im Anschluss an die 
Versammlung ein Ausflug nach dem Siebengebirge 
unternommen werden, worüber auf der Versammlung 
nähere Mitteilung gemacht werden wird. 

Von dem Verein für die Interessen der rheinischen 
Braunkohlenindustrie ist zu einer Exkursion zur Be- 
sichtigung des Braunkohlenvorkommens amı Vorgebirge 


und der darauf beruhenden Industrie eingeladen worden, : 


Eine Teilnehmerliste soll während der Versammlung 
aufliegen. 


Anmeldungen zyr Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 

Gräfenberg, jetzt: Köln- Lindenthal, 

Bachemer Strasse 66. | 

„ 823. Holzmüller, jetzt: Darmstadt, Lauteschläger- 
Strasse 48. 

Neubeck, jetzt: Schwanheim am Main. 
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DIE BESTIMMUNG 
DES H-GEHALTES EINER LÖSUNG MIT HILFE VON INDIKATOREN. 


Von Eduard Saim. 


lie Methode, den Gehalt einer Flüssig- 
keit an F-Ionen mit Indikatoren 
kolorimetrisch zu bestimmen), setzt 
voraus, dass esmöglichist, Vergleichs- 
HFS) lösungen von genau bekanntem H- 
Gehalt herzustellen. Bei den von Friedenthal 
benutzten Lösungen schwacher Elektrolyte gab 
die bekannte Dissociationskonstante ein bequemes 
Mittel zur Bereitung solcher Standartlösungen 
an die Hand; bei den starken Elektrolyten, 
namentlich in konzentrierten Lösungen, ist die 
Bestimmung des Dissociationsgrades mit Un- 
sicherheit behaftet, und es ergab sich daher die 
Notwendigkeit, den wahren Z’-Gehalt solcher 
mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen bereiteten 
Normalstufen noch auf andere Weise festzu- 
stellen. Von den bisher bekannten Methoden 
ist in den vorliegenden Versuchen die in letzter 
Zeit so vielfach benutzte Gaskettenmessung, 
und zwar mit Wasserstoffelektroden, angewandt 
worden, welche bekanntlich mit Hilfe derNernst- 
schen Gleichung 


E = 0,0577 log a 


gestattet, aus der elektromotorischen Kraft Æ 
der Kette die Z’-Konzentration der zu unter- 
suchenden Lösung direkt zu berechnen. Da der 
H -Gehalt in der stärksten Säure etwa 2n. H’, 
in der stärksten Lauge rund 5X r075 n. H’ 
beträgt, so hat Friedenthal eine nach ab- 
steigenden Normalitäten an H-Ionen geordnete 
Vergleichsskala von 17 Stufen aufgestellt, welche 
das Gesamtgebiet aller in wässeriger Lösung 
überhaupt möglichen Reaktionsstufen umfassen. 
Die an F-lonen stärksten und schwächsten 
Stufen waren aus Salzsäure, bezw. Kalilauge 
unter Zugrundelegung ihrer aus Leitfähigkeits- 
messungen ermittelten Dissociationskonstante 
hergestellt worden, zu den mittleren Stufen 
wurden ausser diesen auch schwache Elektro- 
lyte, Säuren und Basen von geringer Disso- 
ciationskonstante, wie Borsäure und Anilin, 
verwandt. Um die Schwierigkeiten der Berei- 
tung von Lösungen mit genau definiertem H`- 
Gehalt in der Nähe des Neutralpunktes zu um- 
gehen, wurden nach der Methode des Herrn 


` n 
von Szily Lösungen von NaH, PO, und 
1) Vergl. Friedenthal, Die Bestimmung der Re- 


aktion einer Flüssigkeit mit Hilfe von Indikatoren, 
diese Zeitschr. 10, 113. 


Na, H PO, bereitet, von denen die erstere durch 
Hydrolyse schwach sauer, die andere ebenfalls 
durch Hydrolyse schwach alkalisch reagiert. 
Durch Mischen dieser beiden Lösungen kann 
man eine Reihe von Stufen erhalten, deren 
H'-Gehalt bei der Temperatur von etwa 180 einen 


Bereich von rund 1X10=577 (= Na H, PO,) 


biszuıX109 H" (= Na, H PO,) umfasst. Wie 


Friedenthal bereits auf der Naturforscher- 
versammlung in Kassel, August 1903, betont 
hatte, lassen sich alle Stufen in der Nähe des 
Neutralpunktes mit genau definiertem H'-Ge- 
halt durch Verwendung der Szilyschen Phos- 
phatlösungen sehr bequem herstellen. 


Die Reaktion sämtlicher Stufen wurde durch 
Gaskettenmessung ermittelt. 

Die bei den Messungen gewählte Anordnung 
ist die übliche des Kompensationsverfahrens. Sie 
ist schon verschiedentlich beschrieben worden. 
Als Nullinstrument diente ein Kapillarelektro- 
meter mit senkrechter Kapillare, welches empfind- 
lich genug war, um bei den gewählten Wider- 
ständen ejne Verschiebung auf der Messbrücke 
um 0,25 mm deutlich erkennen zu lassen. 
Da wiederholte und mit mehrfach erneuerten 
Lösungen angestellte Messungen eine gute Ueber- 
einstimmung zeigten, so erschien es zwecklos, 
die Empfindlichkeit zu steigern. Als Elektroden 
kamen Platin- und Palladiumbleche zur Verwen- 
dung. Da sich das Palladinieren der Elektroden 
mehr bewährte als das Platinieren, wurden, um 
eine bessere Konstanz und ein schnelleres Ein- 
stellen zu erzielen, die Elektroden mit Palladium- 
mohr überzogen. Eine geeignete Palladinierungs- 
flüssigkeit erhält man ganz analog der Lummer- 


Kurlbaumschen Platinierungsflüssigkeit durch 


Auflösen von ıg Palladiumchlorid in 30g 
Wasser; als Katalysator wurde 50/, Platinierungs- 
flüssigkeit zugesetzt. Das Beladen der Elek- 
troden geschah in den mitgeteilten Versuchen 
vermittelst Durchleitens von Wasserstoff; doch 
wurde beabsichtigt, nach Herstellung anderer 
Formen von Elektroden zu versuchen, eine 
gleichmässige Beladung dadurch zu erzielen, 
dass man bei Vermeidung von Gasverlust die 
Elektroden andauernd unter Wasserstoffdruck 
hält. Das elektrolytische Laden der Palladium- 
elektroden nach Fraenckel hat sich nicht be- 
währt, da es nur sehr selten gelang, auf diese 
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Weise beide Elektroden gleichmässig zu beladen ; 
die gemessenen Spannungen waren den theo- 
retischen gegenüber fast stets zu klein und nur 
in Ausnahmefällen mit den Standartwerten völlig 
übereinstimmend. 

Bei Anwendung der Methode der Wasser- 
stoffdurchleitung hat sich herausgestellt, dass 
die Genauigkeit der Messung wesentlich abhängt 
von der Reinheit des Wasserstoffs, bezw. des 
Zinks und der Salzsäure. Das Kahlbaumsche 
Zincum purissimum genügt den Anforderungen 
in keiner Weise, es wurde für Arsenunter- 
suchungen mit besonderer Vorsicht hergestelltes 
arsenfreies Zink und reine konzentrierte Salz- 
säure benutzt. Nur bei Benutzung solcher 
Reagentien konnte völlig geruchloser Wasserstoff 
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> HCI > HCI 
n 100 1000 
To CH CH’ 

10o Na H, PO, | ee, 5 3,09 X 10-5 
8 NaH,PO,+2Na,HPO, { ke 107, 1,52X 106 
6NaH,PO,+4Na,HPO, 477% 10-7 495X 10-7 
2 Na H, PO, 4-8 Na H PO, ‚6,73X 10— 6,22 X 10-8 

10 Na, HPO, Tooo TAKTS 


als unerheblich. Um Diffusion zu vermeiden, 
wurden die als Heber benutzten langen Bind- 
fäden nur für den Augenblick der Messung in 
die Lösungen getaucht. 


Um überflüssiges Rechnen zu ersparen und 
ein anschauliches Bild der Beziehungen zwischen 


erzielt werden. Da eine unregelmässige Wasser- Brückenzahlen, elektromotorischer Kraft und 
stoffentwicklung nicht unerhebliche Spannungs- H -Konzentration zu gewinnen, wurde eine 
schwankungen veranlasst, wurde E 

Sorge getragen, während der 

ganzen Messung den Wasser- REACTIONSMESS GEN Cr 


stoff möglichst gleichmässig 
durch die Lösungen zu führen. „ 
Die Werte wurden häufig erst 
nach stundenlangem Durchleiten „, 
konstant, manchmal auch schon 
unmittelbar nach dem Eintauchen 
der Elektroden, besonders nach 
dem Neupalladinieren der Elek- „ 
troden. Sur 

Die zu messenden Lösungen „ 


wurden gegen — HCI geschaltet, 


welche zur Vermeidung des Kon- ER 
taktpotentials nach der Methode 


von Nernst in > Kochsalz- 
lösung aufgelöst wurde. Da die 
>H Cl nur zu 97°), dissociert ist und die 


Dissociation durch Hinzufügen des Chlornatriums 
noch zurückgedrängt wird, wurde diesem Minder- 
gehalt an H-Ionen durch Bereiten einer Salz- 
säure von 1,04 n. HCI Rechnung getragen. Um 


; 2 a 
ganz sicher zu gehen, wurden die mit 00H Cl 


als Vergleichslösung gewonnenen Resultate da- 
durch kontrolliert, dass die zu untersuchenden 


Lösungen ausserdem gegen —— HCI, welche 


als vollkommen dissociiert zu betrachten ist, 
geschaltetwurden. Inwieweit die Messungen über- 
einstimmen, zeigen z. B. die bei den Phosphat- 
stufen erhaltenen Werte (siehe folgende Tabelle). 
Nur bei den schwächsten Säuren und Basen hat 
sich das Zufügen eines indifferenten Elektrolyten 
(NaCl), welcher die Stromleitung besorgt, als 
notwendig gezeigt, bei den übrigen Stufen 
erwies sich der Einfluss des Kontaktpotentials 


ul 


vu 107 ni L nn ER Dis = = er 
ne’ MAN awt u. rg a Pr Pr aga wya ng” 


| 5 x 10° 
Fig. 100. 


Kurve angefertigt, die durch beistehende Fig. 100 
wiedergegeben ist. | 

Die Zehntelstufen lassen sich ohne Schwierig- 
keit aus der Kurve entnehmen; eine grössere 
Genauigkeit wäre bei dem augenblicklichen 
Stande der Reaktionsmessung völlig illusorisch 
und irreführend. 

Für die einzelnen Stufen ergaben die Gas- 
kettenmessungen folgende Werte: 


StufeXV (3,8n.KOH) :31 Xıo=5sZH, 
Stufe XIV (1,38 n. KOH) :1,02X 1074 H', 
Stufe XIII (0,104 n. KOH) : 1,29 X 1073 H', 
Stufe XII (0,0102 n. KOH): 1,30 X 10” H’, 
Stufe XI (o,o01 n. KOH) :2,6 X ro~! H’. 


Für Stufe X (0,0ooı n. KOH) wurde eine zu 
grosse 4 -Konzentration erhalten. Berücksichtigt 
man, dass das Leitfähigkeitswasser, welches zur 
Herstellung der Stufen benutzt wurde, vielleicht 
spurenweise sauer reagierte, sowie den Einfluss, 
welchen bei so grossen Verdünnungen Ver- 
unreinigungen auf die Leitfähigkeit ausüben, so 


PEN ed. Da aa Sa had Us —_ Ara an 
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1904.] 
erscheint diese Abweichung leicht erklärlich. 
Eine annähernd richtige Stufe wurde hergestellt, 


indem ungefähr 60 ccm einer — KOH mit 


— Na CI auf ı Liter aufgefüllt wurden. Hierfür 


ergab die Messung: 
Stufe X : 2,0 X 107” H’. 


Den Bereich zwischen den Stufen IX (1X 1079H) 
und V (1 X 1075 77°) umfassen die Phosphatstufen. 


Lösung a) = Na H, PO}, 


Lösung b) : — Na, HPO,, 


CH 
Lösung ı (10 ccma, o ccmb): 3,3 X 1075 I, 
Lösung 2 (8 „a 2 „ b):1,5 X roH, 


a 
Lösung 3 (6 „a, 4 „ D:49X 1077), 
Lösung 4 4 a, 6 „ b:19X 10H", 
Lösungs (2 „a 8 „ b:65X 10847, 
Lösung 6 (o „ a, ı0o „ b):1,3X 1097, 
' Stufe IV (0,0001 n. HCI): 9,96 X r075 H', 
Stufe III (0,001 n. HCl) : 1,11 X 10734". 


Bei den stärksten Säuren, den Stufen A 
(2n. H`), B (1 n. H’) und Z (0,1 n. H^) stellten 
sich bei der Messung Schwierigkeiten ein, die 
wohl zum grossen Teil darauf beruhen, dass 
beim Durchleiten von Wasserstoff HCI aus der 
Lösung entfernt wird und auf diese Weise die 
Konzentration sich beständig ändert. Da nun 
aber bei den entsprechenden alkalischen Stufen 
die Leitfähigkeitsmessung überraschend richtige 
Resultate geliefert hat, so erscheint die An- 
nahme berechtigt, dass auch für die sauren 
Lösungen, bis in die höchsten Konzentrationen, 
der wahre Dissociationsgrad sich aus den Leit- 
fähigkeitsmessungen berechnen lässt. 


Die angegebenen H`-Werte sind das Pro- 
dukt zahlreicher Messungen mit wiederholt er- 
neuerten Lösungen. Durch die Kenntnis des 
H’ - Gehaltes der verschiedenen Szily schen 
Phosphatstufen ist es ermöglicht, in der Nähe 
des Neutralpunktes Vergleichslösungen mit dem 
gewünschten Z-Gehalt schnell und bequem 
herzustellen, und man besitzt so ein vortreff- 
liches Mittel, um die Brauchbarkeit von Indi- 
katoren für Titrationszwecke sofort beurteilen 
zu können. 


Als wesentliches Resultat der Untersuchungen 
sei die Uebereinstimmung der aus der Leitfähig- 
keit ermittelten und mit Gasketten gemessenen 
H’-Konzentrationen, auch für die stärksten 
Stufen, hervorgehoben. Nur für Stufe X zeigte 
es sich erforderlich, die Farbenumschläge der 
für diese Konzentration in Betracht kommenden 
Indikatoren zu revidieren. Ausserdem sind 
einige neue Indikatoren geprüft worden, so dass 
die korrigierte und erweiterte Tabelle der Farben- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 343 


umschläge jetzt folgende Gestalt annimmt (siehe 
S. 344 und 345). l 

Eine Betrachtung der Tabelle zeigt uns, 
dass für alle überhaupt möglichen Reaktions- 


. stufen Indikatoren vorhanden sind,. welche die 


betreffende H` -Konzentration durch einen deut- 
lichen Farbenumschlag anzeigen. Durch das 
Studium neuer Indikatoren ist es möglich und 
auch wünschenswert, die Reihe der in der 
Tabelle angeführten zu erweitern und nicht ganz 
scharfe Umschläge durch bessere zu ersetzen. 

Während der Fertigstellung dieser Arbeit 
erschien eine Abhandlung von Salessky!), in 
welcher eine Empfindlichkeitsskala für eine Reihe 
von Indikatoren aufgestellt wird. Der Verf. 
schreibt unter anderm: „Es ist noch nötig zu 
bemerken, dass die Genauigkeit der Indikatoren, 
mit Ausnahme des Methylorange und Methyl- 
violett, praktisch von ihrer Konzentration nicht 
abhängig ist. Sie sind entweder so wenig in 
Wasser löslich, dass man diese Aenderung nicht 
bemerken kann, oder der Farbenumschlag ändert 
sich nicht merklich mit der Konzentration der 


Indikatoren.“ — Eine einfache Ueberlegung lässt 


uns erkennen, dass die zugefügte Indikatormenge 
sehr wesentlich ins Gewicht fällt; denn da die 
Bestimmung der Reaktion einer Lösung auf 
kolorimetrischer Vergleichung beruht, werden 
wegen der Massenwirkung des Indikators, welche 
bei schwachen Elektrolyten in Betracht kommt, 
schon durch blosse Konzentrationsunterschiede 
Fehler verursacht, da Aenderungen des Disso- 
ciationsgrades des Indikators Aenderungen der 
Farbe bewirken. Im allgemeinen sind die 
Farbenumschläge um so deutlicher, je weniger 
Indikator angewendet wird; bei Zusatz einer 
grösseren Indikatormenge verwischen sich die 
Unterschiede in den Nuancen. So gehen bei 
Alizarin einige orangegelb gefärbten Stufen in 
Rot über, so dass der Umschlag statt zwischen 
den Stufen VIII und IX, zwischen V und VI 
erfolgt. Die Massenwirkung des Indikators lässt 
sich demonstrieren bei jeder Lösung von ge- 
eigneter Zusammensetzung, nämlich bei allen 
Lösungen, bei welchen schwache Elektrolyte 
eine massgebende Rolle spielen. Bei einer 
Natronlauge z. B., die mit überschüssigem Phenol 
geschüttelt ist, oder bei der durch Hydrolyse 
schwach alkalisch reagierenden Natriumacetat- 
lösung u. a. m. bewirkt jeder Tropfen Phenol- 
phtaleinlösung Steigerung der Rotfärbung. 


Da also die Indikatorkonzentration von 
grossem Einfluss ist auf die Farbe der Lösung, 
so ist auch bei der Bestimmung der Reaktion 
einer Flüssigkeit der Gebrauch der umstehenden 
Tabelle nur dann zulässig, wenn man mit der- 
selben Indikatormenge operiert, welche den- an- 


I) „Ueber Indikatoren der Acidimetrie und Alkali- 
metrie.“ Vergl. diese Zeitschr. 10, 214. 
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Tabelle der 


I ii m IV vV VI 
1X roin. H’ | 1X10—2n. H” | 1X10 Sn. H’ | 1X10 n.H” | 1X 10—5n. H° | 1X 10—n.H' 
Alizaringrün lila fleisohrot lleischrot lleischrot fleisohrot fleischrot lleischrot lleischrot 
Tropäolin 000 rosenrot | orangerot | orangerot | orangerot | rotorange | rotorange | orange | orange 
Neutralrot oyanblau | blauviolett | himbeerrot | himbeerrot himbeerrot | himbeerrot | rosenrot | rosenrot 
Methylviolett goldgelb | zeisiggrün | grünlichblau | Sia ieh violett | violett | violett | violett 
Methylorange scharlach | scharlach | scharlach | scharlach | orangerot | orangerot | rotorange | orange | orange 
Kongo Ni jederschlag | N iederschlag | Niederschlag | Ni jederschlag andere Bee R | scharlach scharlach 
Gallein goldgelb | goldgelb | goldgelb | goldgelb | gelb, Stich rosa a| gelblichrosa | rosenrot | violettrot 
Alizarin hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | orange 
£ -Nitrophenol farblos | farblos | farblos | farblos | farblos | farblos | farblos | grüngelb 
Alizarinsulf. Natr. . hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | TOSA 
Lacmold rosa rosa rn | rosa rosa | rosa rosa | rosa rosa | rosa | rosa | violettblau 
Lackmus rosa | rosa C ro | Te rosa | rn rosa | rosa rosa | rosa | rosa | rosaviolett 
Rosolsäure gelb | gelb | gelb | gelb | gelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb | s 
Cyanin farblos | farblos | farblos | farblos | farblos | farblos | farblos | ` farblos 
Alizaringrün lila | fleischrot | fleischrot | fleischrot eischrot | fleischrot  Meischrot | lleischrot | fleischrot | fleischrot 
Neutralrot cyanblau | blauviolett | himbeerrot | himbeerrot himbeerrot _ himbeerrot | himbeerrot | rosenrot | rosenrot 
Tropäolin 000 rosenrot | orangerot | orangerot | orangerot | rotorange | rotorange | orange | orange 
Phenolphtalein Niederschlag | Niederschlag m Niederschlag Niederschlag | Niederschlag Niederschlag Niederschlag 
Alizarin hellgelb | hellgelb | ' hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | orange 
Alizarinsulf. Natr. hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | rosa 
Gallein goldgelb | goldgelb | goldgelb | goldgelb | gelb, Stich rosa | gelblichrosa | rosenrot | violettrot 
i bräunlich bräunlich bräunlich bräunlich bräunlich bräunlich 
a- Naphtolbenzoin unlöslich | unlöslich gelb | Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag | Niederschlag 
Poirriers Blau cyanblau | cyanblau cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau | cyanblau 
Alizarin hellgelb | heilgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | hellgelb | orange 
| Gallein goldgelb | goldgelb | goldgelb | goldgelb | gelb, Stich rosa | gelblichrosa | rosenrot violettrot 
Alizaringrün lila | fleischrot | fleischrot | fleischrot | fleischrot | fleischrot | fleischrot | fleischrot 
Methylviolett goldgelb | zeisiggrün | grünlichblau en violett | violett | violett | violett 
Phenolphtalein N jederschlag Ni oderschlag Ni iederschlag Niederschlag Ni iederschlag Niederschlag Ni iederschlag Niederschlag 


gegebenen Farbenumschlägen zu Grunde liegt, 
nämlich Io ccm der zu untersuchenden Lösung 


Ld e n LJ 
mit o,ı ccm einer er Indikatorlösung versetzt. 
Io 


Rosolsäure erreicht bei Verwendung obiger Kon- 
zentrationen, wie aus der Tabelle. ersichtlich, 
erst bei 1X 10-®M° die dunkelste Rotfärbung, 
während Salessky diesen Punkt bei 5,4Xx 10-5 17° 
angibt. Bei Alizarin tritt Dunkelrotfärbung erst 
bei einer Konzentration von 1X10-104° ein, 
nach Salessky schon bei 3,6 x10-3.H°; Phenol- 
phtalein zeigt zwischen den Stufen IX und X 
einen deutlichen Umschlag von Rosa in Rot, nach 
Salessky wird die vollkommene Rotfärbung 
schon zwischen VII und IX erreicht. 


Sollten sich die Verschiedenheiten in den 
Werten nur durch Verschiedenheit der Indikator- 
präparate erklären lassen, so erscheint es um 
so angezeigter, nur mit Vergleichslösungen zu 
operieren, deren Richtigkeit durch Gasketten- 
messung verifiziert werden muss. 


Von den schärfsten Indikatoren verlangt 
man, dass der Umschlag in der Neutralgegend 
sich über möglichst wenig Stufen erstreckt. Als 
die empfindlichsten Indikatoren, auch für Titra- 


tionszwecke, erweisen sich nach obiger Tabelle 


Neutralrot, $- Nitrophenol, Alizarin, Alizaringrün, 
Tropäolin, sulfalizarinsaures Natrium. Auch 
Cyanin ist ein recht empfindlicher Indikator, 
nur tritt hier der Farbenumschlag in der r Neutral- 
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It Farbenumschläge. 
BE VII X X XI XI | XII | XIV | XV 
Fr ıXı0n.A° | 1Xio—8n. H" | 1X 1079n.4° | 1X10 Wn. 7° | ıXro—11 n.H" | 1X 10—82 n. H° | 1X 10—88n, H’ | 1X 10—18 n. H" | 5X 10—15 n, H° 
le feischrot gelbrosa bräunlichgelb | bräunliohgelb | bräunliohgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb grün grün  — 

| z: orange | orange | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot 
t | rosenrot | rotorangerot | Niederschlag | orange | orange | orange | orange | orange | orange | 
di; violett | violett | violett | violett | violett | violett | violett | violett | Niederechlag 
2 | orange | orange | orange | orange | orange | orange orange | orange | orange orange 
d | ; | scharlach | scharlach | scharlach | scharlach | scharlach | scharlach scharlach scharlach | schartach scharlach 
|: violettrot | violettrot | violettrot | rotviolett | violett violett | violett | violett violett | ne cyanblau 
q: orange | gelb, Stich rosa | rosa | rot | oo oOo o rot rot Ried cher Neat lag 
K grüngelb | grüngelb grüngelb grüngelb | grüngelb | grüngelb grüngelb grüngelb | grüngelb 
af TOS | rotviolett | rotviolett | rotviolett rotviolett 

| | 


Tosa | rosa 


rotviolett | rotviolett 


pl: rosa | rot | | rot | | | 

{| hellblau | blau | blauviolett | blauviolett blauviolett | blauviolett | blauviolett blauviolett | blauviolett 
ï fleischrot | gelbrosa | bräunlichgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb grün | grün 
3 | | niedersehtng | | | | | | 
> rosenrot rotorange Niederschlag orange orange orange orange orange orange 
i orange | orange | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot | rosenrot 
=” Farb] 
: ; Niederschlag farblos | rosa | | o| œ | rot | später farblos | farblos 
7 | ; violett violett 
} orange gelb, Stich rosa rosa rot Niederschlag | Niederschlag 
_ 
rosa | rosa | rosa rotviolett | rotviolett | rotviolett | rotviolett | rotviolett | rotviolott 
d bl 
> violettrot | violettrot | violettrot | rotviolett | violett | violett | violett | Stich Srofett eyanblau 
“ _ Niederschlag | bräunlich gelb | bräunlich gelb l grünlich gelb | gelbgrün | grün | grün | grün | grün 
$ : SON 
"d , , 
: cyanblau | cyanblau | cyanblau | eyanblau | blau | a l fleischrot | fleischrot | fleischrot 
rd ; violett violett 
: orange gelb, Stich rosa | rosa | rot rot Niederschlag | Niederschlag 
ee ; ; ; ; . blau 
violettrot | violettrot violettrot rotviolett | violett violett violett Stich violett cyanblau 
ú fleischrot gelbrosa | bräunlichgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb | bräunlichgelb | grün | grün 
r ; farbl 
á violett violett | violett | violett | violett | violett | violett | violett Niederschlag 
| ne tun FF he 

t, 

i az farblos | rosa | rot | rot | rot | rot | später farblos | farblos 
yi 
i gegend nicht momentan ein, sondern erfordert In einer gleichzeitig mit der Salessk y schen er- 
o einige Zeit. Die bei verschiedenen Indikatoren schienenen Arbeit aus dem Nernstschen Institut 
Ba e “ . 
; hervortretende Langsamkeit des Farbenum- polemisiert Dr. Bruno Fels gegen die Angabe 


schlages nach erfolgter Flüssigkeitsmischung von Friedenthal, dass bei Bestimmung der 
spricht ausserordentlich für die Richtigkeit der Reaktion einer Flüssigkeit eine vorhergehende 
Bernthsenschen Theorie der Indikatoren, nach Prüfung auf Anwesenheit schwacher Elektrolyte 
| welcher der Farbenumschlag auf molekularer notwendig sei. Eine kurze Rechnung zeigt die 
5 Umlagerung beruht. Ionenreaktionen gehen ja Notwendigkeit einer solchen Prüfung. Versetzt 
i fast immer mit unmessbarer Geschwindigkeit man reinstes Leitfähigkeitswasser, welches nicht 
vor sich. Da die Umlagerung der chromo- durch Spuren von Kohlensäure verunreinigt ist, 
phoren Gruppe nach Bernthsen von der Disso- mit einem H’-Gehalt bei 24° von 1 X 1077 mit 
ciation abhängig ist, behalten alle aus der Ost- der von Friedenthal benutzten Menge von 
i: waldschen Theorie gezogenen Schlüsse auch -Nitrophenol, so steigt durch den Indikator- 
| nach Annahme der Bernthsenschen Ergänzung zusatz von 1 X ıo-+g im Liter der /7-Ionen- 
ihre Richtigkeit. gehalt im Wasser auf rund 3,5 X 10 H’. 


Fe en 
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BEER I a WEN 
FE Xiro? “T 35A To 
a-c = Cp; CE = 3,5 X 1072.1 X 10% 
= 3,5 X 10%, 


Bei einem ZF-Ionengehalt von ı X 1077 in 
der mit Indikator versetzten Lösung sind 40°, 
des Indikators nach Fels dissociiert, die Lösung 
gelb gefärbt; bei einem Z7’-Gehalt von 3,5X 106 
ist die Dissociation sehr gering, die Lösung fast 
farblos. Setzt man zu einer Mischung von 3 ccm 


Z Na H, PO, +7 ccm 2 Na, H PO, mit einem 


A-Gehalt von genau ı X 1077 wie bei dem 
Leitfähigkeitswasser (Szilysche Stufe IV bis V) 
dieselbe Indikatormenge, so sind nach Indikator- 
zusatz etwa 40°), des Indikators dissociiert, die 
Lösung also gelb, das Leitfähigkeitswasser mit 
vorher demselben Z7-Ionengehalt fast farblos. 
Wer also die von Friedenthal als notwendig 
betonte Prüfung auf Anwesenheit schwacher 
Elektrolyte vernachlässigt, wird grobe Fehler 
begehen, welche ganze Zehnerpotenzen des 
F-Ionengehaltes erreichen, je nach der Grösse 
der Dissociationskonstante des benutzten Indi- 
kators. Die Angabe von Fels ist deshalb 
konfus, weil Fels die Reaktionsänderung durch 
Indikatorzusatz selber betont und trotzdem bei 
der Prüfung der Reaktion einer unbekannten 
Flüssigkeit eine vorhergehende Orientierung über 
die Anwesenheit schwacher Elektrolyte nicht für 
notwendigerachtet. Felsübersah, dassFrieden- 
thal nicht die Reaktion einer Flüssigkeit nach 
dem Indikatorzusatz, sondern die absolute 
Reaktion jeder beliebigen Flüssigkeit prüfen 
wollte, was ohne vorgängige Orientierung über 
Anwesenheit schwacher Elektrolyte, wie oben 
gezeigt, nicht angängig ist bei Verwendung der 
Indikatorenmethode. 


Der Versuch von Salessky, einen Um- 
schlagspunkt für die einzelnen Indikatoren zu 
finden, muss deshalb in gewisser Weise als 
verfehlt angesehen werden, weil es einen Um- 
schlagspunkt gar nicht gibt, sondern eine Linie 
der Farbenänderung, welche sich über vier 
Zehnerpotenzen des F7-Ionengehaltes hinziehen 
kann (z. B. Indikatoren der Lackmusgruppe). 
Einen Punkt des Farbenumschlages erhält man 
erst, wenn man festsetzt, dass man die Farbe 
einer Lösung, in welcher 500%, des Indikators 
dissociiert, resp. (nach Bernthsen richtiger 
bezeichnet) umgewandelt sind, als Neutralfarbe 
bezeichnen will. Von diesem Punkt, der von 
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Salessky nach der von ihm benutzten Methode 
gar nicht erkannt werden konnte, weichen die 
Zahlen, welche Salessky angibt, in manchen 
Fällen um ganze Zehnerpotenzen oder, anders 
ausgedrückt, um viele tausend Prozent des 
wahren Wertes ab, während Salessky meist 
noch die zweite Dezimalstelle des sogen. Um- 
schlagspunktes angibt. Bei Methylviolett findet 
Salessky seinen Umschlagspunkt (völlige Blau- 
färbung) bei einem //-Gehalt von 10727, während 


i n : ; i 
selbst eine oA CI noch einen Stich violett 


entbält. Die Angaben von Fels und Salessky 
weichen in diesem Punkte um beinahe eine 
Zehnerpotenz des H-lonengehbaltes voneinander 
ab, in den meisten Fällen um einige 100°), des 
gemessenen Wertes, weil eben die Indikatoren 
gar keinen wahren Umschlagspunkt besitzen. 
Fels gibt für Kongorot an, dass der Umschlag von 
Rot nach Blau (Rot missfarben) bei H’ == 10! 
stattfinden soll, von Blau nach Rot (Blau miss- 
farben) bei H’ = 103% Die Tabelle der 


. Friedenthalschen Stufen lehrt, dass zwischen 


1X 107?2bis 1X 1075 Kongo eine merkliche Aende- 
rung seines Dissociationsgrades erleidet. Die 
beiden von Fels angegebenen Umschlagspunkte 
liegen ganz willkürlich in dieser Linie des 
Farbenumschlages, während nach der von 
Friedenthal angegebenen Methode selbst die 
Zehntelstufen des Z’-Gehaltes sich noch mit 
einiger Sicherheit angeben lassen. Die Fest- 
setzung des wahren Umschlagspunktes der Indi- 
katoren, bei welchem 50°), der chromophoren 
Gruppe umgewandelt sind, in absolutem Maasse, 
wird sich erst dann mit Genauigkeit durchführen 
lassen, wenn die Dissociationskonstanten der 
Indikatoren genau bekannt sein werden. Diese 
Dissociationskonstante lässt sich weder nach 
dem Verfahren von Dr.. Salessky noch nach 
dem von Dr. Fels bestimmen, wohl aber durch 
Messung des Hydrolysengrades der Indikator- 
salze. — Bisher scheint die Dissociationskon- 
stante der Indikatoren mit Ausnahme des 
p-Nitrophenols nicht bestimmt worden zu sein. 


Zum Schlusse sei mir gestattet, Herrn Privat- 
dozent Dr. Friedenthal, in dessen Laboratorium 
die Arbeit ausgeführt wurde, für sein freundliches 
Entgegenkommen und vielfache Unterstützung 
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. 


(Eingegangen: 19. April.) 


1904.) 
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ÜBER DIE DIFFUSIONSGESCHWINDIGKEIT 
VON WASSER DURCH EINE HALBDURCHLÄSSIGE MEMBRAN. 
Von Joh. Sebor. 
orgier der Königl. Gesellschaft der Wissenschaften in Prag.) 


alchon Pfeffer!) hat, seine klassischen 
Versuche über den osmotischen 
es versucht, 


3 Wassers durch halbdurchlässige 
Membranen in verschiedene Lösungen zu be- 
stimmen, ohne dass er jedoch irgendeine Gesetz- 
mässigkeit hätte auffinden können. Da sich 
nun erwarten liess, dass die Geschwindigkeit 
der Diffusion durch halbdurchlässige Membranen 
dem osmotischen Druck in irgendeiner Weise 
proportional sein könnte und eine Möglichkeit 
vorschwebte, dann aus dem Druck wieder die 
Molekulargrösse der gelösten Substanz bestimmen 
zu können, unternahm ich es, zu bestimmen, 
unter welchen Bedingungen es möglich wäre, 
konstante Resultate zu erlangen und eventuell 
die Abhängigkeit der Geschwindigkeit von dem 
osmotischen Druck aufzusuchen. Die Resultate 
der sehr zahlreichen Versuche, von welchen 
freilich anfangs viele nicht befriedigten, aber 
den folgenden doch als Leitfaden dienten, 
mögen nun in dieser Abhandlung wiedergegeben 
werden. Zuerst jedoch müssen wir uns mit 
der theoretischen Grundlage der Versuche kurz 
befassen. 


A) Theoretischer Teil. 


Pfeffer hat durch direkte Messungen nach- 
gewiesen, dass die gelösten Substanzen gerade 
so, wie die Gase das Gesetz von Boyle- 
Mariotte befolgen, indem sie einen der Kon- 
zentration und der Temperatur entsprechenden 
Druck zeigen, der sie antreibt, das gegebene 
Volumen des Lösungsmittels vollkommen gleich- 
mässig auszufüllen. 

Van’t Hoff, welcher sich um die nähere 
Erforschung dieser Erscheinung grosse Ver- 
dienste erworben hat, sprach diese Gesetz- 
mässigkeit durch folgenden Satz aus: Lösungen 
sind nichts anderes als molekulare Gemische 
zweier oder mehrerer Stoffe, welche dieselben 
Gesetze, wie die Gase, befolgen. Nach diesem 
Satze kommt einer jeden Komponente des Ge- 
misches ein der Konzentration entsprechender 
partieller osmotischer Druck zu, gerade so, wie 
einem jeden Gase im Gemisch ein bestimmter 
Partialdruck zukommt. Die Summe der Partial- 
drucke der Komponenten bildet dann den 
Gesamtdruck des ganzen Systems Es ist klar, 
dass wir diese Erscheinungen bei Gasen auch 
auf flüssige Gemische ausdehnen können, indem 
wir sagen, dass jeder Flüssigkeit ein osmotischer 


1) Pfeffer, Osmotische Untersuchungen, 1877. 


Gesamtdruck zukommt, der gleich ist der Summe 
der partiellen osmotischen Drucke der Einzel- 
bestandteile des Gemisches. 


Es möge das Gemisch allgemein aus den 
Stoffen A, B, C ... zusammengesetzt sein, 
welche die ihren Konzentrationen entsprechenden 
partiellen osmotischen Drucke 2,, ə, g --- 
zeigen, so wird der resultierende Druck des 


Systems: 

| P=AhthtPpt--- 

Für den Fall, dass es sich um eine ein- 
heitliche Substanz handelt, sind dann natürlich 
die Drucke f, = o, fz=o u.s.w., und es 
bleibt nun freilich ein anderer resultierender 
Druck gelten, nämlich 

P' = p,’ 

Zwecks weiterer Ableitung nehmen wir nun 
an, dass alle übrigen. Bedingungen: Temperatur, 
äusserer Druck (z. B. Barometerstand) für beide 
Systeme gleich sind, so dass wir setzen können: 

P's 
und also auch 


fi — bi = pa Hha +H 
d. h. die Differenz zwischen den osmotischen 
Drucken des gemeinsamen Stoffes zweier 
Flüssigkeiten ist (nahe) gleich der Summe der 
osmotischen Drucke der übrigen in der einen 
Flüssigkeit gelösten Stoffe. 

So gilt für das System: 
Wasser —— Wasser 4 Zucker 

pi‘ Pı Pa 

die Gleichung: 
$i — Êi =S 2% 

wo $,‘ den osmotischen Druck des reinen 
Lösungsmittels: Wasser, #2, den osmotischen 
Partialdruck desselben in der Lösung und 2, 
denjenigen der gelösten Substanz bedeutet. 


Dabei mögen nun diese Drucke das Gesetz 
von Boyle-Mariotte befolgen, allgemein: 
pv = RT, 
wo p der Druck, v das Volumen, in welchem 
gerade ı Mol der gelösten Substanz enthalten 
ist, T die absolute Temperatur und R die Gas- 
konstante ist. 


Nehmen wir nun an, dass die oben ge- 
gebenen zwei Systeme: Wasser | Wasser und 
Zucker voneinander durch eine Membran ge- 
trennt sind, die wohl jene Substanz durchlässt, 
welche beiden Systemen gemeinsam ist, nämlich 
das Wasser, nicht aber die gelöste Substanz: 
den Zucker. Es soll also die Membran eine 
halbdurchlässige sein. Es ist klar, dass in 
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diesem Falle der Druck des Zuckers nicht zur 
Geltung kommen kann, da er durch die 
Widerstandsfähigkeit und Festigkeit der Membran 
aufgenommen wird; aber die Drucke des Wassers 
können sich nun ausgleichen, da die Membran 
die Wassermolekeln hindurchlässt.e Was ge- 
schiehtt? Das Wasser muss aus dem System 
des höheren osmotischen Druckes in jenes des 
kleineren strömen, d. h. das reine Wasser 
strömt in die Lösung. 

Die Geschwindigkeit der Diffusion wird nun 
sicherlich um so grösser sein, je grösser die 
Druckdifferenz beider Systeme ist. 

Es bleibt nun die Frage: In welcher Be- 
ziehung wird die Diffusionsgeschwindigkeit zu 
den osmotischen Drucken stehen. Wir können 
diese Abhängigkeit allgemein in folgender Weise 
ausdrücken: 

Ist v die Geschwindigkeit der Diffusion, so 
wird dieselbe eine Funktion der wirkenden 
Drucke sein, nämlich: 


= f (21 — $) = f (22), 
und da die Differenz der osmotischen Drucke 
des Wassers gleich ist dem osmotischen Druck 
der gelösten Substanz, so wird die Geschwindig- 
keit auch dieselbe Funktion dieses Druckes sein. 
Diese Funktion nun aufzusuchen, war die 
Aufgabe dieser Arbeit. 


B) Empirischer Teil. _ 

Als halbdurchlässige Membran wurde der 
Niederschlag von Ferrocyankupfer verwendet, 
der nach vielen unbefriedigenden Versuchen, 
durch welche die günstigsten Bedingungen 
‘eruiert wurden, in folgender Weise in einem 
porösen Diaphragma erzielt wurde: 

Eine kleine Pukallsche Zelle, wie sie zu 
Filtrationszwecken Verwendung findet, wurde 
durch Einsaugen von Natronlauge, dann ver- 
dünnter Salzsäure und schliesslich von Wasser 
gereinigt und von löslichen Stoffen befreit. 
Sodann wurde eine dreiprozentige Ferrocyan- 
kalium-Lösung bis zu vollständiger Füllung 
durchgesaugt, worauf die Zelle an der Ober- 
fläche mit destilliertem Wasser abgespült und 
in eine dreiprozentige Kupfervitriol-Lösung ge- 
hängt wurde. Von Zeit zu Zeit wurde sie be- 
sonders zu Anfang der Präparation von dem 
an der Oberfläche gebildeten Ferrocyankupfer 
durch Abwischen befreit, damit dasselbe nur in 
den Poren verbleibe und so vor Beschädigung 
geschützt wäre. Nach 24 Stunden wurde die 
Zelle geleert, abgespült und in destilliertes 
Wasser gelegt, das anfangs täglich, später immer 
nach einigen Tagen erneuert wurde. So wurde 
ein vollkommenes Auswaschen des Diaphragmas 
und der Membran erzielt, was freilich vier bis 
sechs Wochen in Anspruch nahm. Es wurde 
nämlich gefunden, dass zum Zweck einer vorteil- 
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haften Arbeit hauptsächlich folgende zwei Be- 
dingungen erfüllt sein müssen: 

I. Die Lösung muss direkt mit der Membran 
in Berührung sein, weshalb diese auf der Ober- 
fläche der Zelle hervorgerufen werden muss. 
Ist dem nicht so und befindet sich die Membran 
im Innern des Diaphragmas, so entsteht in den 
Poren, die von der Membran nicht ausgefüllt 
werden, eine verdünntere Lösung, die, nicht so 
schnell durch Diffusion erneuert, eine Herab- 
setzung der Geschwindigkeit zur Folge hat. 

2. Alle gelösten Stoffe müssen aus der 
Membran und der Wand des Diaphragmas voll- 
ständig entfernt sein, da sie in den Poren eben- 
falls eine Lösung bilden würden, wenn auch 
eine sehr verdünnte, deren osmotischer Druck, 
gegen denjenigen der Lösung wirkend, ebenfalls 
eine Herabsetzung der Diffusionsgeschwindigkeit 
zur Folge hätte. 

Die auf solche Weise hergestellte und voll- 
kommen ausgewaschene Zelle wurde dann mit 
destilliertem Wasser gefüllt und mit einem 
Kautschukstopfen, durch welchen ein in 0,05 ccm 
geteiltes Rohr gesteckt war, verschlossen; die 
Teilstriche waren voneinander so weit entfernt, 
dass mit genügender Genauigkeit noch FHundertstel 
Kubikcentimeter geschätzt werden konnten. 

Mit der in beschriebener Weise hergerichteten 
Zelle wurde zuerst der Einfluss beobachtet, 
welchen die Wassersäule in der Röhre auf die 
Ausflussgeschwindigkeit in reines Wasser aus- 
übt. Die Versuche wurden bei der Temperatur 
von 180C. ausgeführt, und ihre Resultate sind 
in der folgenden Tabelle angeführt. Die Zahl 
bedeutet das Verhältnis der in der Zeiteinheit 
(1 Stunde) ausgeflossenen Wassermenge zur 
Höhe der Wassersäule p in Centimetern. Ist 
Ax die Wassermenge, die in der Zeit A? Stunden 
ausgeflossen ist und 5 die Druckhöhe in Centi- 
metern, so ist 


== U 


ee 
IR 


die Geschwindigkeit und 
V 
k = — 
die Konstante der Durchlässigkeit der Membran, 
wie wir sie nennen wollen. 


Tabelle I. 
Druckhöhe in PA ER a, 
Wassermenge in k = I Ax 
Centimetern 10 Minuten : Ax pP At 
=: 0,40 0,103 
19,5 0,35 9107 
13,2 ‚0,23 SA 
7,8 O, 14 = 108 
4,0 0,066 2 
23,2 0,41 9, 106 


Weiter wurden Versuche mit Saccharose- 
lösungen ausgeführt, welche aus dem Grunde 
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gewählt wurden, weil für dieselbe durch direkte 
Messungen, die Pfeffer u. a. ausgeführt haben, 
die Uebereinstimmung mit der Theorie erwiesen 
ist, so dass die nach derselben berechneten 
theoretischen Drucke in Rechnung genommen 
werden konnten. Um den Einfluss des direkten 
Ausflusses von Wasser möglichst zu eliminieren, 
wurde die Höhe des -Meniskus in der Röhre 
nur wenig verschieden von dem Wasserspiegel 
der Lösung gewählt und für die geringe 
Differenz die entsprechende Korrektur genommen. 
Die Versuchstemperatur betrug wieder 180 C. 
Die folgende Tabelle gibt oig erhaltenen Versuchs- 
resultate wieder. 


Tabelle II. 


Konstante 


Gramm  Theoretischer In ı Stunde 
Saccharose im osmotischer | durchgeflossene ı Ax 
: ruck in Wassermenge k = — — 
Liter Atmosphären ccm fåt 


Nach ausgeführten Versuchen wurde das 
Wasser in der Zelle mittels a-Naphtol und 
Schwefelsäure nach Zucker geprüft und dieser 
auch in der Tat gefunden, so dass die Membran 
nicht vollkommen halbdurchlässig war, wie schon 
aus der grossen Durchflussgeschwindigkeit in 
reines Wasser allein hätte geschlossen werden 


können. Indessen ist der Verlauf der Kon- 
stanten nicht allzu unregelmässig, so dass sie 
hier zu Vergleichszwecken angeführt werden 
konnten. 


Um eine widerstandsfähigere Membran zu 
erzielen, griff ich zur elektrolytischen Methode 
von Morse!), die freilich zu dem oben an- 
geführten Zweck etwas modifiziert werden 
musste: Die Pukall-Zelle, in oben angeführter 
Weise gewaschen, wurde durch Ansaugen in 
fünfprozentiger Ferrocyankalium - Lösung, die 
mit einigen Tropfen Essigsäure angesäuert war, 
gefüllt und in dieselbe eine Platinelektrode ein- 
gesetzt, die als Kathode diente. Die abgespülte 
Zelle wurde dann in eine fünfprozentige Kupfer- 
vitriol-Lösung gehängt und mit zwei gebogenen 
Kupferblechen als Anoden umstellt, worauf dann 
der Strom von ı Amp. eingeleitet wurde. Von 
Zeit zu Zeit wurde die Zelle herausgehoben 
und oberflächlich abgewischt, damit die Membran 
sich nur in den Poren bilde. Der Strom sank 
allmählich auf eine nicht mehr messbare Grösse 
ab und wurde nach ı Stunde abgebrochen. 
Die Zelle wurde dann in oft erneuertem Wasser 
durch etwa sechs Wochen gewaschen, um die 


1) Morse und Horn, Zeitschr. f. Elektrochemie 
1902, 108; Morse und Frujer, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 1902, 9i4. 
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Salze vollkommen zu entfernen, sodann in oben 
angeführter Weise mit der Messröhre verbunden. 

Zuerst wurde die Durchlässigkeit der Membran 
für das Wasser bestimmt: unter dem Druck 
der blossen Wassersäule hatte sich der Meniskus 
während 24 Stunden nicht im geringsten ver- 
schoben, was wohl für eine sehr geringe Durch- 
lässigkeit zeugte, jedoch zugleich ein Beweis 
von vollkommener Dichtigkeit der Membran 
war, sowie dessen, dass dieselbe 'gründlich von . 
löslichen Salzen befreit war. Ausserdem hatte 
dies den Vorteil zur Folge, dass für die Höhe 
der Woassersäule keine Korrektion angebracht 
werden musste. Trotzdem wurde dieselbe bei 
allen Vergleichsversuchen auf derselben Höhe 
gehalten, um den Einfluss vollkommen zu 
eliminieren. 

Bei allen Diffusionsversuchen wurde in einem 
Thermostat die Temperatur von 17°C. inner- 
halb eines !/,° konstant gehalten; eine grössere 
Konstanz war in der Mehrzahl der Fälle leider 
nicht zu erzielen. Bei den Versuchen wurde 
nun folgendes Vorgehen beobachtet: 

In ein Becherglas wurden 350 ccm der 
Lösung von 170 Temperatur abgemessen und 
in dieselbe die Zelle, die vordere durch längere 
Zeit in Wasser von 170 auf dieselbe Temperatur 
gebracht worden war, mit einem Tuche vor- 
sichtig abgetrocknet, getaucht. Dann wurden 
etwa ıo Minuten abgewartet, bis sich etwa noch 
vorhandene kleine Temperaturunterschiede aus- 
geglichen hatten und der Stand des Meniskus 
abgelesen; nach Ablauf von bestimmter Anzahl 
Stunden wurde der Stand wieder abgelesen. 
Die Differenz war die während des Versuches 
abgelaufene Wassermenge. Während der Ver- 
suchsdauer wurde die Lösung mittels eines 
kleinen Rührers, der von einem Heissluftmotor 
in mässiger Umdrehungsgeschwindigkeit erhalten 
wurde, gerührt. Nach jedem Versuch wurde 
die Zelle herausgehoben und über Nacht ins 
Wasser gestellt, damit die eventuell in die 
Membran diffundierte Lösung ausgewaschen 
würde. 

Die Konzentration der Zuckerlösungen wurde 
durch Polarisation in einem Halbschattenapparat 
mit Ringteilung im Natriumlichte bestimmt. Die 
Saccharose wurde kristallisiert verwendet. 

Als Zeiteinheit musste wegen der geringen 
Durchlässigkeit der Zelle die Zeit einer Stunde 
gewählt werden, und die in dieser Zeit durch- 
geflossene Menge des Wassers wurde mit dem 
theoretisch berechneten osmotischen Druck ins 
Verhältnis gesetzt, da ja nach den Versuchen 
von Pfeffer der empirische Druck mit dem 
theoretischen wohl im Einklang steht. Die Ver- 
suchsresultate sind in der folgenden Tabelle’ 
angeführt. 

Wie zu ersehen ist, ist die Konstante der 
Durchlässigkeit der Membran in der Tat ziem- 
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Tabelle II. 
Gramm a Durch- Konstante 
Zahl | Sacha- ae Versuchs- | geflossene k = 
des 
rose Druck dauer Wasser- x 
Ver- im - menge — — CCm 
suches | Liter | pro Atm. |ÂŻ Stunden | A% ccm $ ât 
I 20 7 0,29 0,0124 
2 30,3 6 0,41 0,0121 
3 61,3 5.5 0,28 0,0120 
4 100 5 0,40 0,0II5 
5 100 5 0,41 0,0118 
6 150 3 0,36 0,0115 
7 200 2 0,31 0,0112 
8 150 3 0,38 0,0120 


Mittelwert 0,0118 


lich konstant und weicht vom Mittelwert aller 
Versuche um + 5,1°/,, in den mittleren Kon- 
zentrationen jedoch nur um + 2,6°/, ab. Die 
Ursache des steten Abfallens der Konstante 
mit der Konzentration scheint nicht allein in 
möglichen Abweichungen des theoretischen 
Druckes vom wirklichen zu liegen, sondern 
vielmehr darin, dass bei den höheren Drucken 
etwas der gelösten Substanz in die Membran 
eindringt und darin eine verdünnte Lösung 
bildet, die gleichsam einen Uebergangswiderstand 
bildet und die Diffusionsgeschwindigkeit herab- 
setzt. Bei den sehr verdünnten Lösungen mag 
freilich wegen der grossen Versuchsdauer auch 
vielleicht in geringem Maasse die Hydrolyse 
mitgespielt haben. 

Auf Grund dieser Versuchsresultate scheint 


es erlaubt zu sein, folgende Regel aus- 
zusprechen: 
Die Menge des in der Zeiteinheit 


durch die halbdurchlässige Membran ge- 
flossenen Wassers ist dem osmotischen 
Drucke der gelösten Substanz direkt 
proportional. 

Da aber die Menge des Wassers in der 
Zeiteinheit die Diffusionsgeschwindigkeit, und 
der osmotische Druck der gelösten Substanz 
der Druckdifferenz des Lösungsmittels ist, so 
kann man auch sagen: 

Die Diffusionsgeschwindigkeit ist 
nahe direkt proportional der Differenz 
der osmotischen Drucke des Lösungs- 
mittels in beiden Flüssigkeiten. 

Das Verhältnis der Geschwindigkeit 


v = IV 
zum osmotischen Druck 
v 
Be 
Ê 


wollen wir die Durchlässigkeitskonstante der 
Membran nennen; dieselbe ist natürlich für 
jede Zelle eine andere und muss besonders be- 
stimmt werden. 

Wie aus dem Angeführten. erscheint, kann 
auf diesen Fall die mechanische Theorie für 
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einen beweglichen Punkt, welcher auf seiner 
Bahn einen Widerstand zu überwinden hat, 
angewendet werden. Es gilt nämlich für diesen 
Fall die Regel: ° | 
Wenn irgendeine Kraft eine gewisse Reibun 

zu überwinden hat, so ist, nach einiger (manch- 
mal unmessbar kleinen) Zeit die Geschwindigkeit 
direkt proportional der treibenden Kraft. In 
unserem Fall ist die wirkende Kraft die osmo- 
tische Druckdifferenz in beiden Flüssigkeiten, 
die entgegenwirkende Kraft ist der Reibungs- 
widerstand der Zelle, welcher der Durch- 
lässigkeitskonstante umgekehrt proportional ist. 

Nach Ausführung dieser Versuchsreihe wurde 
die Zelle geöffnet und das Wasser in derselben 
auf Zucker geprüft, der jedoch nicht nach- 
gewiesen werden konnte, so dass anzunehmen 
ist, dass die Zelle der Bedingung der Halb- 
durchlässigkeit sehr wohl entsprach. Die Zelle 
wurde dann eine Woche in destilliertem Wasser 
stehengelassen und dann zwecks neuer Messungen 
wieder gefüllt und das Messrohr aufmontiert. 
Es wurden nun Versuche angestellt, um zu er- 
fahren, ob für verschiedene Stoffe sich die 
Durchlässigkeitskonstante als gleich ergeben 
würde. 

Die Versuchsresultate sind in der Tabelle IV 

zusammengestellt. 


Tabelle IV. 


59,7 5 | 
Saccharose || I01,0| 702| 4 0,40 |0,0142| + 27 
201,5 3 0,61 | 90145 
" 23.9 3,16 | 5 0,25 | 0,0158 
Glukose 91| 12,85] 3 0,53 |0,0139| £ 4,1 
113,9 | 1505| 3 | 0,63 9,0139, 
Mannit | 25,0 | 6,34 | 6 | 0,56 | 0,0146] 


Auch aus diesen Versuchen ist zu ersehen, 
dass die Konstante mit der Konzentration etwas 
abnimmt, obgleich die Versuche nicht in der 
Reihenfolge, sondern zu Vergleichszwecken, wie 
später noch angegeben wird, in anderer aus- 
geführt wurden. Indessen variieren die Kon- 
stanten in den angegebenen Grenzen nicht all- 
zuviel, so dass auch sie die oben angegebene 
Regel unterstützen. Ausserdem sieht man, dass 
für isotonische Lösungen die Diffusionsgeschwin- 
digkeiten gleich sein müssen. 


Einfluss der Temperatur. 
Die weitere Aufgabe war, den Einfluss der 
Temperatur auf die Durchlässigkeit zu bestimmen. 
Zu den darauf abzielenden Versuchen wurden 
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Lösungen von Saccharose gewählt, die nahe 


100 g auf einen Liter enthielten und deren. 


Konzentration durch Polarisation bei 170 im 
Natriumlichte kontrolliert wurde. Ausserdem 
wurde die Ausdehnung des Wassers samt der 
Zelle pro Grad Temperaturunterschied bestimmt. 
Es ergab sich für den Temperatur-Intervall von 
17 bis 00 eine Kontraktion von 0,10 ccm, 
woraus sich für jeden Grad die Zahl 0,0059 ccm 
berechnet, so dass ein Temperaturunterschied 
von 140 C., wie er in den Versuchen vor- 
kommen konnte, keinen bemerkenswerten Fehler 
hervorrufen konnte. Dafür aber änderte sich 
die Durchlässigkeit mit der Temperatur sehr 
bedeutend, wie aus. der Tabelle VI zu er- 
sehen ist. 


Tabelle VI. 


Ver- 
suchs- 


1,92 


Die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt also 
mit der Temperatur rasch zu, und zwar wie 
aus dem Vergleich der Konstanten mit den 
Dissociationsgraden des Wassers, wie sie von 
Kohlrausch und Heydweiller!) bestimmt 
worden sind, in annähernd direkt proportionaler 
Weise. Es scheint also, dass die Diffusions- 
geschwindigkeit annähernd mit dem Zerfall kom- 
plexer Moleküle des Wassers, der ja mit dem 
Zunehmen der elektrolytischen Dissociation eng 
verbunden sein muss, Hand in Hand geht, was 
leicht begreiflich erscheint, da ja den kleineren 
Molekelkomplexen die Membran einen geringeren 
Widerstand entgegensetzen dürfte. 

Schliesslich wurden einige Versuche der 
Applikation der Methode ausgeführt, um ihre 
Genauigkeit noch klarer zu prüfen. 


Applikationen. 


Da aus den angeführten Daten die Regel 
folgt, dass die Diffusionsgeschwindigkeiten des 
Lösungsmittels in die Lösung den osmotischen 
Drucken der gelösten Substanz direkt pro- 
portional sind, die osmotischen Drucke äqui- 
molarer Lösungen aber gleich sind, so war die 
Möglichkeit vorhanden, die Methode nicht nur 
zur Bestimmung der osmotischen Drucke, sondern 
auch zum Aufsuchen der Molekulargrössen auf 
Grund vergleichender Versuche zu verwenden. 


1) Kohlrausch und Heydweiller, Wied. Ann. 
53, 234. Die in der Tabelle angeführten Zahlen sind 
nach den originalen Werten graphisch interpoliert. 
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Wir können nämlich die oben angeführte Regel 
allgemein mathematisch durch die Gleichung: 


dx 
Da) 


ausdrücken, wo dx das Differential der Wasser- 
menge, die in der Zeit dt durch die Membran 
geflossen ist, und dp die Aenderung des osmo- 
tischen Druckes durch die dadurch hervor- 
gerufene Verdünnung bezeichnet. Für kleine 
Werte von dx ist natürlich dp sehr klein, und 
dann gegenüber 5 in der Regel vernachlässig- 
bar, wie in den Erörterungen auch bis jetzt 
angenommen wurde. Ersetzen wir nun das 
Differentialverhältnis durch das Verhältnis der 


immerhin noch kleinen Zahlen x, so folgt: 


Ax 
V = At == kp 
und weiter der osmotische Druck 
V 

Í = p 
d. h. der osmotische Druck ist gleich der 
Diffusionsgeschwindigkeit, dividiert durch die 
Durchlässigkeitskonstante der Membran. Kennen 
wir diese beiden Faktoren, so ist der osmotische 
Druck berechenbar. 

Bedeutet dann weiter V das Volumen der 
Lösung, in welchem gerade ı Mol Substanz M 
gelöst ist, und ist » die Anzahl Gramm Substanz 
in I Liter, so ist 


Ze 


n 
und für den osmotischen Druck gilt die be- 
kannte Gleichung: 

pV = RT. 
Aus beiden Gleichungen folgt dann als 
Wert für die Molekulargrösse: 


M=ËRT. 
p 


Führen wir nun noch statt des osmotischen 
Druckes die Diffusionsgeschwindigkeit ein, so 
resultiert die Formel: 

n-At-k 
M = À 
aus welcher die Molekulargrösse berechnet 
werden kann. 


RT, 


Beispiele: Bestimmung des osmo- 
tischen Druckes einer Chlorbaryum- 
Lösung: 


a) 48,53 g, d. i. tfo Mol (analytisch be- 
stimmt) umkristallisiertes Chlorbaryum wurden 
in ı Liter Wasser gelöst und die Diffusions- 
geschwindigkeit bestimmt. Bei 170 C. diffun- 
dierten in 3 Stunden 0,52 ccm Wasser über. 
Die Durchlässigkeitskonstante war durch einen 

48" 
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Versuch mit Sacharoselösung (Tabelle IV, 3) als 
0,0145 bestimmt, es folgt also der Druck: 
De 0,52 
3X 0,0145 
Theoretisch berechnet sich als osmotischer 
Druck: 


Iı. ohne Dissociation in Ionen 
Í = 4,73 Atm., 

2. mit einer Dissociation von 

80,4 

= o 


= 11,93 Atm. 


Zu 0,67 1) 


ein Druck 
p'= (1 +20)? = 11,13 Atm. 
= Die Differenz beträgt ziemlich viel, nämlich 
7,7%- 

b) 1/,, Mol von Chlorbaryum wurde in ı Liter 
Wasser gelöst und die Diffusionsgeschwindigkeit 
bestimmt. Während 3 Stunden diffundierten 
0,27 ccm Wasser bei der Temperatur von 17° 
und die Konstante, auf eine Saccharoselösung 
bestimmt, wurde als 0,0142 gefunden; es folgt 
der osmotische Druck 

0,27 
P = ZX 0,0142 
während sich theoretisch ergibt: ı. ohne Disso- 
ciation 2,38 Atm., 2. mit Dissociation a = 0,72 
folgt p = 5,81 Atm. Auch dieses Resultat ist 
grösser, indessen sonst mit der Theorie in 
ziemlichem Einklang. 


= 6,33 Atm., 


Bestimmung der Molekulargrösse von 
Raffinose. Es wurden 39,1 g Raffinose, deren 
Rotation ap = + 104,2 bei 170 betrug und 
die bei 120 bis 1250 getrocknet 14,03 0), Wasser 
verlor, in 1/, Liter Wasser gelöst. Da also im 
Liter 78,2 g Raffinose enthalten wären und die 
Konstante der Membran, auf Glukose bestimmt, 


sich als 0,0158 ergab, so ergibt sich als 
Molekulargrösse: 
M = 78,2 X 0,0158 X 9 0,082 X 290 = 528, 


0,50 
während die Theorie für 


Cis H32 Ois + 5 H0 = 594 
verlangt, so dass die Differenz sehr bedeutend 
ist. Da aber ein zweiter Versuch mit um- 
kristallisierter Raffinose ausgeführt (31,28 g auf 
400 ccm) in 3 Stunden 0,17 ccm Wasserstands- 
änderung ergab, woraus M = 530 folgt, so 
lässt sich diese bedeutende Differenz nicht ganz 
durch Versuchsfehler erklären, und es spielt 
hier wahrscheinlich die Diffusion der Substanz 
in die Membran ihre Rolle. Wenngleich die- 
selbe bei der Saccharose nur gering ist, so hat 
sie doch eine Erniedrigung der Durchlässigkeits- 


1) Entnommen: Koblrausch und Holborn, 
Leitfähigkeit der Elektrolyte, S. 160. 
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konstante zur Folge, die dann bei der hoch- 
molekularen Raffinose, die also nur in geringem 


 Maasse in die Membran eindringen kann, zur 


Verkleinerung der Molekulargrösse führt. 


Bestimmung der Molekulargrösse von 
Dextfin. ı00 g Dextrin wurden in 1, Liter 
gelöst und bei 17° die Diffusionsgeschwindigkeit 
in die (nicht filtrierte) Lösung bestimmt; dieselbe 
betrug in 7 Stunden 0,38 ccm, die Konstante, 
auf eine Saccharoselösung gefunden, betrug 
0,0151 und die Trockensubstanz des Dextrins 
(getrocknet bei ızoPC.) war 78,02°/,, so dass 
im Liter 156 g trockenen Dextrins enthalten 
wären. Es berechnet sich daraus die Molekular- 
grösse 1032, was mit der von Pfeffer durch 
direkte Messung des Druckes einer einprozen- 
tigen Lösung gefundenen Zahl 971 ziemlich 
nahe übereinstimmt, wenn man die Versuchs- 
fehler dieser hier angeführten Methode in Er- 
wägung bringt; es würde die Formel 

(Ce Hio O5)e.3 
resultieren. 

c) Endlich war bei den schon früher an- 
geführten Versuchen mit Glukose die Frage 
aufgetaucht, ob hier nicht etwa Komplexbildung 
vorhanden sei, solange Multi-Rotation besteht. 
Es wurde nämlich von einer Reihe von Forschern 
(Pasteur, Erdmann, Schmidt, Hammer- 
schmidt und Hesse) eine solche zur Er- 
klärung beigezogen, während andere (Fischer, 
Tollens, Raymann, Jacobi und Tanret) 
als Erklärung Hydration annehmen. Es war 
nun klar, dass, wenn Komplexbildung einträte, 
eine Aenderung der Molekülzahl die Folge wäre, 
nach der Gleichung: 

(Ce Hiz Od) FR 2 Ce Hig Oe- 

Es würde nun durch Spaltung der Komplexe 
eine Vergrösserung des Druckes in dem Maasse 
eintreten, als die Multi-Rotation abnähme, 
während bei einer Hydratation: 

Cs Hi2 Og + x Hg O 4 Ce Hi Os (A, O0): 
keine Aenderung der Molekelzahl und also auch 
des Druckes stattfinden kann. 

Da nun anzunehmen ist, dass sich im Ver- 
lauf eines Versuches die Durchlässigkeit nicht 
viel ändern wird, so wurde folgender Versuch 
ausgeführt: 97,1 g wasserfreier Glukose wurden 
in ı Liter Wasser gelöst und die Diffusions- 
geschwindigkeit zugleich mit der Polarisation 
bestimmt. Die Resultate waren folgende (siehe 
Tabelle VII). 


Es scheint nun dieses Resultat darauf hin- 
zuweisen, dass keine Aenderung der Molekül- 
zahl eintritt — es berechnet sich ausserdem die 
Molekulargrösse 186, während der Formel 


Ce Hio O; = 180 
entspricht. Die anfangs etwas grössere Zahl 
hängt wohl mit der Herstellung des Gleich- 
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Tabelle VII. 
Temperatur = 17°. 


gewichtes in der Membran, das hier nicht ab- 
gewartet werden konnte, zusammen, so dass als 
Ursache der Abnahme der Multi-Rotation wahr- 
scheinlich nur Hydratbildung ist, vielleicht ver- 
bunden mit einer intramolekularen Verschiebung 
des stereochemischen Gleichgewichtes. 


Wenn nun auch die Resultate dieser Methode 
keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit machen 
können, so ergeben sie einen neuen Stützpunkt 
für die osmotische Theorie. Was die Ursache 
der ziemlich bedeutenden Abweichungen ist, 
soll die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein; 
denn, da diese Methode ein gleich grosses Feld 
der Anwendbarkeit beherrscht, wie die direkte 
Druckmessung, vor dieser aber den Vorteil der 
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schnelleren Ausführung besitzt, so wäre eine 
Vervollkommnung nicht ohne Interesse. Wenn- 
gleich nun bis jetzt die Genauigkeit und Präzision 
dieser Methode noch viel zu wünschen übrig 
lässt, so kann doch als Resultat derselben 
folgendes angeführt werden: 

ı. Das Wasser diffundiert durch die halb- 
durchlässige Membran mit einer Geschwindigkeit, 
die dem osmotischen Druck der gelösten Sub- 
stanz nahe direkt proportional ist. 

2. Es wäre die Möglichkeit vorhanden, aus 
der Diffusionsgeschwindigkeit den osmotischen 
Druck und die Molekulargrösse der gelösten 
Substanz vergleichsweise zu bestimmen. 

3. Die Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers 
nimmt mit der Temperatur wahrscheinlich in 
dem Grade zu, als der Zerfall der Molekular- 
komplexe des Wassers fortschreitet. 


Gern erfülle ich an dieser Stelle die an- 
genehme Pflicht, dem hochgeehrten Herrn 
Professor K. Preis, der mir mit entgegen- 
kommender Freundlichkeit sein Laboratorium 
zur Verfügung stellte und mir so die Aus- 
führung dieser Arbeit ermöglichte, meinen 
tiefsten Dank auszusprechen. 

Prag, den ıg9. April 1904. 

Chemisches Laboratorium der k. k. Böhm. 
Techn. Hochschule. 


(Eingegangen: 2ı. April.) 


REPERTORIUM. 
ZUR PHYSIKALISCHEN CHEMIE DER AGGLUTININE. 


Wir berichteten in Heft8 über eine Arbeit von 
Arrhenius, die sich mit der physikalisch- 
chemischen Durchforschung der Agglutinine be- 
fasste; er rechnete Versuche von Eisenberg 
und Volk (Zeitschr. f. Hygiene 40, 155 [1902]) 
durch und fand, dass der Sedimentations- 
vorgang der Verteilung eines Stoffes zwischen 
zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln entsprach. 
Dieser Auffassung gegenüber steht eine andere 
von Wilhelm Biltz, die dieser in einer 
Arbeit: Ein Versuch zur Deutung der Agglu- 
tinierungsvorgänge veröffentlicht (Nachr. der 
Königl. Ges. d. Wissensch. zu Göttingen 1904, 
Sitzung vom 5. März). Verf. beabsichtigt, zu 
zeigen, zu welchem Bilde man gelangt, wenn 
man die Einwirkung von Agglutinin auf Bakterien 
mit der Einwirkung zweier gelöster Kolloide in 
Parallele setzt. 

Die Erscheinung der Agglutination setzt sich 
aus zwei Vorgängen zusammen: dem der Auf- 
nahme von agglutinierender Substanz (Serum) 
von seiten der Bakterien (agglutinierbarer Sub- 
stanz) und dem der Sedimentierung des ge- 
bildeten Komplexes. Die Sedimentation eines, 
aus zwei, vorher in kollofdaler Lösung be- 


findlichen Komponenten gebildeten Körpers 
lässt sich häufig beobachten, und es ist nicht 
nötig, oft sogar ausgeschlossen, zur Erklärung 
eine chemische Affinität heranzuziehen. Gegen- 
seitige Fällung von Kolloiden ist schon oft 
beobachtet worden, z. B. hat Biltz!) gezeigt, 
dass auch ohne Elektrolytzusatz die folgenden 
Hydrosole der ersten Reihe diejenigen der 
zweiten ausfällen: 


Platin, Eisenhydroxyd, 
Gold, Aluminiumhydroxyd, 
Selen, Chromhydroxyd, 
Kadmiumsulfid, Thoriumhydroxyd, 
Antimonsulfid, Zirkonhydroxyd, 
Arsensulfid, Ceribydroxyd. 
Kieselsäure, 

Zinnsäure, 

Molybdänblau, 

Woltramblau, 

Vanadinpentoxyd, 


Um die Ausfällung hervorzurufen, ist die 
Innehaltung bestimmter Mengenverbältnisse not- 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, 1095 (1904). 
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wendig. Die ausgefällten Gele sind zu Ad- 
sorptionsverbindungen nach der Art des Gold- 
purpurs zusammengetreten. Kolloide, die in 
der gegebenen Tabelle in der gleichen Vertikal- 
reihe stehen, vermögen sich nicht auszufällen; 
es zeigt sich demgemäss auf diesem Gebiete 
eine gewisse, wenn auch zunächst nicht so eng 
begrenzte Spezifität in der Fällbarkeit, wie bei 
der Agglutination. Wie bekannt, wird die 
Spezifität mit dem elektrischen Verhalten der 
Kolloide in Verbindung gebracht. 

Ueber die quantitativen Verhältnisse, nach 
denen solche Adsorptionsverbindungen zu- 
sammengesetzt sind, weiss man nicht viel. Be- 
sonders fehlen Erfahrungen über die von einem 
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—> Konzentration des adsorbierten Teiles, 
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— Konzentration des nicht adsorbierten Teiles der Lösung. 


Fig. 101. 


Gel adsorbierte Menge eines zweiten, wenn das 
diesem entsprechende Hydrosol im grossen Ueber- 
schuss vorhanden ist; dagegen liegen zahlreiche 
Erfahrungen über die Adsorption überschüssiger 
Elektrolyte oder Hydrosole auf bereits ausgefällten 
Hydrogelen vor. In der Gesetzmässigkeit, nach der 
die Adsorption von Elektrolyten oder Kolloiden 
auf Hydrogelen erfolgt, und in der Gesetzmässig- 
keit der Agglutination nach Eisenberg und Volk 
zeigt sich bemerkenswerte Uebereinstimmung. 
Diese Uebereinstimmung illustriert die obige 
Kurventafel (Fig. 101). In dieser werden durch 
Kurve I die Gleichgewichtsverhältnisse ver- 
anschaulicht, die bei der Aufnahme von Salz- 
säure aus wässeriger Lösung in das Hydrogel 
der Zinnsäure eintreten. Durch Kurve II wird 
die Adsorption von einem organischen Kolloid 
(Benzopurpurin) in frisch gefälltem Aluminium- 
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hydroxyd gezeigt. Kurve III gilt für die Ad- 
sorption eines anorganischen Kolloids, Molybdän- 
blau (Mo, Og) auf Seide, einem den Hydrogelen 
nahestehenden Substrat. Kurve IV zeigt die 
Verteilung von Agglutinin zwischen Bakterien 
und Lösung, Kurve V die entsprechende eines 
geschwächten Agglutinins. Kurve I ist nach 
den Messungen von van Bemmelen gezeichnet, 
Kurve II und II von Utescher kürzlich in 
Göttingen gemessen, Kurve IV und V wurden 
nach Eisenberg und Volk gezeichnet. 


Sämtliche Kurven!) zeigen die gleiche Ge- 
stalt: sie sind konkav gegen die Abszisse.. Dem 


entspricht, dass sie mit mehr oder weniger 
Glück durch eine Interpolationsformel 
; | 
C,” _K 
PA 


dargestellt werden können, worin » >ı ist, und 
C, die Konzentration der adsorbierten, C, die 
der nicht adsorbierten Stoffmenge bedeutet. 
Die Interpretation dieser Kurven nach dem Ver- 
teilungsgesetz stösst auf die Schwierigkeit, dass 
man die Anwendbarkeit desselben auf kolloidale 
Lösungen noch nicht sicher nachgewiesen hat 
und auch die Gültigkeit der Gasgesetze für 
Pseudolösungen unsicher ist. Wenn man dagegen 
die Verteilung der gelösten Stoffe als veranlasst 
durch die Adsorptionsfähigkeit der aufnehmenden 
betrachtet, so kann man alle die Erfahrungen, 
die van Bemmelen in seinen Arbeiten über 
Adsorption gesammelt hat, auf die Verteilung 
der Agglutinine übertragen. Das Adsorptions- 
vermögen der agglutinierbaren Substanz ist zu- 
nächst beträchtlich und nimmt, je weiter es 
durch Aufnahme von Agglutinin beansprucht 
ist, dergestalt ab, dass die in höheren Kon- 
zentrationen aufgenommene relative Menge des 
gesamten Agglutinins sinkt, jedoch ohne sich 
einem Sättigungswerte anzunähern. Es wäre 
hiernach also nicht nötig, wie Arrhenius 
schliessen wollte, verschiedene Molekulargrössen 
des Agglutinins in der Lösung und in den 
Bakterien zu vermuten. 

Unter diesen Umständen kann es nicht auf- 
fallen, dass der Exponent » in der erwähnten 
Interpolationsformel mit der Beschaffenheit der 


1) Anmerkung zur Kurventafel: Die Mass- 
einheiten haben auf der Kurventafel die folgende Be- 
deutung: Für Kurve I auf der Abszisse: Milligramm 
Mol in I g Mol Wasser der Lösung; auf der Ordinate: 
Milligramm Mol in ıg Mol SnO, dividiert durch ıo. 

Für Kurve II auf der Abszisse: Prozente Benzo- 
purpurin in der Lösung; auf der Ordinate: Adsorbierte 
Prozente Benzopurpurin; beide Grössen sind mit Too 
multipliziert. 

Für Kurve III die gleiche wie für Kurve II; die 
Werte sind mit 5 multipliziert. 

Für Kurve IV auf der Abszisse und Ordinate: 
„Agglutinierungs- Einheiten“ dividiert durch 1000. 

Für Kurve V auf der Abszisse und Ordinate: 
„Agglutinierungs- Einheiten“, dividiert durch 100. 


M 
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adsorbierenden und der adsorbierten Substanz 
stark variiert. Es ist von verschiedenen Forschern 
nachgewiesen worden, dass das Adsorptions- 
vermögen durch Erwärmung leidet, und dass 
man ferner durch gewisse Zusätze die Be- 
ständigkeit kolloïdaler Lösungen erhöhen kann. 
Oft werden sogar ausgefällte Kolloide. durch 
bestimmte Zusätze wieder in Lösung gebracht 
(peptonisiert), woraus zu schliessen ist, dass 
auch die Agglutinine sich durch Zusätze gegen 
das Adsorbiertwerden schützen lassen. Hier- 
über wären eingehende Versuche nötig, doch 
zeigt Kurve V, welche die Adsorption des durch 
Formol geschwächten Serums angibt, dass eine 
derartige Einwirkung merklich sein kann. 
Eisenberg und Volk fanden, dass bei steigender 
Konzentrierung der Agglutinine in geschwächten 
Seris die Sedimentierung der in konstanter Menge 
vorhandenen agglutinierbaren Substanz nicht 
etwa bis zu einer maximalen Sedimentierung 


_ zunahm, sondern, dass ganz unerwartet bei weit- 


gehender Konzentrationssteigerung überhaupt 
keine Sedimentation bewirkt werden konnte. 
Es existiert also bei der Einwirkung derartig stark 
wechselnder Agglutininkonzentrationen ein Opti- 
mum der Sedimentierung. 

Aehnliches fand Biltz bei der gegenseitigen 
Fällung von Kolloiden. Von den untenstehenden 
Tabellen zeigt die erste die von Eisenberg und 
Volk beobachtete Einwirkung von je I ccm 
Zoroasterserum (Typhusserum vom Pferde „Zoro- 
aster“) + ı ccm !/;n. HCI 

Danach ist es nicht notwendig, zu der Er- 
klärung der gleichen Erscheinung bei der 
Agglutination verschiedene hemmende oder 
fällende Agglutininteilchen anzunehmen. Offen- 
bar sind beide Naturvorgänge sehr verwandt, 
wie das bei beiden beobachtete Optimum zeigt. 
Für die Erklärung des Optimums bei den 
anorganischen Kolloiden könnte man im An- 
schluss an Anschauungen von Bredig u.a. 
annehmen, dass die Kolloide in Lösung ihre 
verhältnismässige Beständigkeit ihrer Potential- 
differenz gegen das Medium verdanken. Diese 

Beständigkeit wird vernichtet durch Hinzu- 
fügung einer elektrochemisch äquivalenten, ent- 


Geschwächtes Serum gegen Bakterien. 


—— 


Verdünnung Fällungserscheinungen 

des Serums nach 2 Stunden | nach 24 Stunden 
Yo keine Agglutination | keine Agglutination 
1/100 desgl. geringe Spuren 
1jioco fast vollk. Aggl. | vollk. Agglutination 
1,000 desgl. fast vollk. Aggl. 
1 n000 unvolik. Aggl. unvollk. Aggl. 
1/15000 desgl. desgl. 

1/20000 starke Spuren unvolik. (?) 
165000 Spur Aggl. desgl. 
[30000 starke Flocken starke Spuren 
1/35000 feinste Flocken desg]. 
40000 desgl. ` Spuren Aggl. 


1/45000 keine Agglutination desgl. 
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Thoriumhydroxyd gegen Antimonsulfid- 
Lösung... 

Je 2 ccm Antimonsulfid-Lösung = 5,5 mg 


Sb, S wurden mit je-ı3 ccm Thoriurihydroxyd- 
Lösung variabler Konzentration gemischt. 


T e Os nach Mischung nach 4 Stunden 
I3 keine Fällung 
8 desgl. 
4 starke, grossflockige unverändert 
Fällung 
2 keine Fällung 


Biltz fand bei der Ausfällung von Kolloiden 
folgendes: 


Zirkonhydroxyd gegen Goldlösung. 

Je 10 ccm Goldlösung = 1,4 mg Au wurden 
mit je 5 ccm Zirkonhydroxyd-Lösung variabler 
Konzentration gemischt. 


a | nach Mischung | nach r Stunde 


32,5 kein Ausfall 
16,2 desgl. 

6 > desl kein Ausfall 
3,25 desgl. i 

1,95 Flockung grosstlockige Fällung 
1,62 völlige Fällung völlige Fällung 
0,65 feine Flocken feine Flocken 


0,325 jäusserst feine Flockenläusserst feine Flocken 
und geringe Sedimen- 
tierung 
kein Ausfall 


0,065 keiu Ausfall 
gegengesetzt geladenen Kolloidmenge. Durch 
einen Ueberschuss derselben wird: indessen in- 
folge einer Potentialdifferenz entgegengesetzter 
Natur wiederum ein beständiges Gebilde er- 
zeugt. Inwieweit diese einfache Anschauung 
zutreffend ist, inwieweit sie insbesondere auf 
die Agglutinine übertragen werden darf, ist 
noch gänzlich unbekannt. Man könnte ferner 
versuchen, die Einwirkung von Toxin und 
Antitoxin mit der zweier, sich nicht aus- 
fällender Kolloide zu vergleichen. Doch liegen 
nicht genügend quantitative Messungen zu einem 
solchen Verfahren vor. Zum Schluss bespricht 
Verf. eine Umkehr der besprochenen Vorgänge. 
Wenn spezifische Kolloide (Agglutinine) be- 
fähigt sind, bestimmte Bakterien zu sedimen- 
tieren, muss man umgekehrt zur Entfernung 
unerwünschter Kolloide aus Lösungen sich ge- 
wisser Bakterien bedienen können. Dieser 
letzte Vorgang findet ausgedehnte Anwendung 
bei der biologischen Abwasserreinigung. 
Verf. zeigt durch eine, zusammen mit O. 
Kröhnke vorgenommene Untersuchung, dass 
die fäulnisfähigen, schädlichen Abwassersub- 
stanzen kolloidal gelöst sind, und dass sie 
demgemäss nach den Regeln der Kolloidchemie 
entfernt werden müssen. Nach dem biologischen 
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Verfahren trägt man bekanntlich in sehr ein- 
facher Weise durch Schaffung passender Be- 
dingungen für die Ansiedlung von Bakterien 
Sorge, wodurch die Abscheidung der Fäulnis- 
substanz erzielt wird. 

Verf. bespricht die Arbeiten, die zunächst 
wichtig erscheinen. Man soll Mischungen von 
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anorganischen Kolloiden einerseits mit Agglu- 
tinen (Serum), anderseits mit agglutinierbaren 
Substanzen (Bakterien) zusammenbringen und 
die Gesetzmässigkeiten erforschen. Ferner soll 
man anorganische Antitoxine zu finden ver- 
suchen, d. h. solche Kolloide, die wie Anti- 
toxine auf Bakterien wirken. H.D. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 1904. 


Genie civil. 44 (16. 1.04), 161 — 165. Jacques Danne. 
Le Radium, préparation et propriétés. Dar- 
stellung der wichtigsten Forschungsergebnisse mit 
Abbildungen des Ehepaares Curie bei der Arbeit und 
einiger ihrer Apparate. 


ib. 44 (23. 1.04), 183 — 187. Derselbe. Dasselbe. 
Beschreibung der Strahlungserscheinungen mit Ab- 
bildungen. 


ib. 44 (30. 1.04), 199 — 203. Derselbe. Dasselbe. 


Emanation und Versuche darüber. 


The Electrical Magazin 1 (21. I. 04), 69— 70. G.W. de 
Tunzelmann. ZElectrophysical Research. 
Elektronentheorie und dazu gehörige neuere Arbeiten. 


ib. 1 (25. 2. 04), 182 — 183. G. W.de Tunzelmann. 
Blondlots n-Rays. Besprechung der n-Strahlen. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (Januar 1904), 93 — 104. 
J. H. Long. The Electrical Conductivity of 
Urine in Relation to its Chemical Compo- 
sition. Da im Urin der grösste Teil der Leitfähig- 
keit durch NaC/ bedingt ist, und dieses je nach der 
Nahrung sehr wechselt, so muss man, wenn man 
durch Leitfähigkeitsmessungen über die Zusammen- 
setzung des Harns Auskunft gewinnen will, diejenige 
des gelösten NaCl abziehen. Man bestimmt das 
NaCl chemisch und zieht von der gefundenen Leit- 
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fähigkeit des NaC/ durch die anderen gelösten Stoffe 
beeinflusst, man kommt also nicht zu richtigen 
Resultaten, wenn man die Tabellen von Kohlrausch 
benutzt. Verf. untersuchte deshalb systematisch die 
Leitfähigkeiten der im Harn vorkommenden Stoffe 
allein und untereinander gemischt, und zwar gibt er 
Tabellen der Leitfähigkeit von 


NaCl, NaCl NA SO, (NA SO, 
NaCi--HNaPO, 12 H,O, H Na, PO, 12 A,O, 
NaCl + (NH) SO, + Na, H PO, + Hi NCO. 
Dann wird eine Formel angegeben, nach der die Leit- 
fähigkeit der Gemische aus denen der Komponenten be- 
rechnet werden kann. Die Uebereinstimmung zwischen 
den berechneten und beobachteten Werten ist bei nicht 
zu grossen Konzentrationen eine recht gute, bei 
grösseren Konzentrationen, wie sie im Urin nicht mehr 
vorkommen, versagt die Berechnung. (Chicago.) 

H. D. 


ib. 26 (Februar 1904), 134 — 170. Arthur A. Noyes 
und William D. Coolidge. The Electrical Con- 


ductivity of Aqueous Solutions at High 
Temperatures. Vergl. diese Zeitschr. 10, 172. 


ib. 170 — 177. J. E. Teeple The Electrolytic 
Preparation of Jodoform from Acetone. Die 
chemische Darstellung des Jodoforms geschieht auf 
zwei Wegen, entweder wird Ķ,CO, mit Alkohol 
und Jod bei 70° behandelt (dabei erhält man nur 
20 bis 30 °/, Ausbeute), oder aber es wird zu einer 
verdünnten Lösung von KJ Aceton und Na,CO, bei 
Zimmertemperatur hinzugefügt. Diese Methode gibt 
leicht 80%), Ausbeute. Die bisherigen Versuche, Jodo- 
form elektrolytisch zu gewinnen, schliessen sich an 
die erste Methode an. Da muss aber Alkohol zunächst 
zu Aceton umgewandelt werden. Will man die zweite 
Methode elektrolytisch umwandeln, so muss man für 
die Bildung von ÄJO sorgen. Die zweite Methode, 
die von Suilliot und Raynaud erfunden ist, beruht 
auf folgender Gleichung: 


3KJ+3KCIO =3KCl+3KJO, 
3KJO + 0, H0 =CHJ;, + KQGH,0,+2KONH. 

Verf. versuchte nun Jodoform zu erhalten, indem 
er möglichst günstige Bedingungen für die elektro- 
lytische Bildung von KJO aussuchte, wie sie bekannt- 
lich in der Literatur sehr genau angegeben sind. 
Durch einfache Elektrolyse von einer ĶJ- Lösung er- 
hält man neben dem X JO auch X. JO,, und ausserdem 
werden 3 KOH durch den Verbrauch von 6 KJ frei, 
was sich aus folgenden Reaktionsgleichungen ergibt: 

6KJ4+ 6 H,O =6KOH+4+6J+6H, 
6 KOH 4+-6J=3KJ+3KJO+3 H0, 

3 KJO + C; H,O = CJ, COCH, +3 KOH, 

CJ, COCH, -+ KO H = CA J; + KO, H0. 

Um eine hohe Jodoformausbeute zu erhalten, 
muss man also das bei der Elektrolyse entstehende 
KOH neutralisieren. Verf. leitete CO, ein und erhielt 
eine Ausbeute von 89 °%,, durch Neutralisation mit 
HCl erhielt er 90 °/,, durch eine solche mit H J 96%. 
Eine noch bessere Methode ist aber die Neutralisation 
mittels Jod. Dort entsteht KJO nach der Formel 


2KOH+L,=KJI+KJIO, 


und Hypojodit mit Aceton geht in Reaktion nach 
der Formel 


3 KJO + Q H,O = CHJ, + KC H,O +2 KOH. 
Dabei entsteht wieder KOH, man muss wieder 
Jod zusetzen, und eine einfache Reclınung zeigt, dass 
die nötigen Jodmengen gleich !, + t + th; U. S. w. 
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ist, .db.=!, Man muss also gerade halb so viel 
Jod hinzusetzen, als durch den elektrischen Strom 
abgeschieden wird. Auf folgende Weise erhielt Verf. 
eine gute Ausbeute: 225 ccm Wasser, 25 g KJ, 2ccm 
Aceton wurden 65 Minuten lang mit einer Anoden- 
stromdichte von 2 Amp. elektrolysiert, 1,56 g Jod 
wurden in solchen Intervallen hinzugefügt, dass die 
Lösung immer schwach gefärbt blieb. In dem Volta- 
meter war I g Cu abgeschieden, entsprechend 2,06 g 
Jodoform. Das hinzugefügte Jod müsste nach obiger 
Anschauung 0,80 g mehr Jodoform geben, im ganzen 
müssten also 2,86 g entstehen; 2,70 g wurden erhalten, 
entsprechend einer Stromausbeute von 94,4 °l» Die 
beste Ausbeute erhält man mit ı bis 2 Amp. pro 
Quadratdecimeter. Wenn man die Lösung rührt, 
erhält man aber auch mit 6 bis 8 Amp. pro Quadrat- 
.decimeter noch 89 bis ọr°%. Die Hauptsache ist 
also, einen Ueberschuss an Alkali zu vermeiden und 
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man muss auch die Temperatur nicht zu hoch werden 
lassen, damit kein Jodat entsteht. Man kann daraus 
leicht einen kontinuierlichen Prozess machen, wenn 
man für jedes entstandene Jodoformmolekül ein 
Molekül Aceton, ein Molekül Jodit und zwei Moleküle 
Jod hinzufügt. Zu lange geht der Prozess aber auch 
dann nicht, weil essigsaures Kali entsteht, welches, 
in grösserem Ueberschuss, die Ausbeute herabsetzt, 
wie durch einen besonderen Versuch gezeigt wurde. 
Ein weiterer Versuch wurde mit einer rotierenden 
Elektrode angestellt mit 5 Amp. pro Quadratdecimeter. 
Die Ausbeute betrug 945°), das entspricht 3,34 g 
Jodoform pro Amp.-Stunde, während Elbs und Herz 
mit Alkohol 1,43 g, Abbot (siehe diese Zeitschrift 9, 
342) aus Aceton 1,40 g erhalten haben. Das erhaltene 
Jodoform schmilzt bei 119° und ist vollständig löslich 
in CS,. Reinigung ist nicht nötig. (Cornell Uni- 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Engin. and Min. Journ. 77 (18. 2. 04), 2855. Queck- 


silber in Russland. Nach einem Bericht von 
W. A. Abegg aus Warschau war die Quecksilber- 
produktion in russischen Minen. im Jahre 1903 
22110 Pud, gleich 362 metrischen Tonnen. Das 
Höchste, was (im Jahre 1902) erreicht worden, waren 
416 Tonnen. 


ib. 77 (25. 2.04), 308. Zinkproduktion der Welt. 


1902 1903 
Belgien, Rhein- und Holland 200140 215690 


Schlesien . © e è . . 115280 116835 
Grossbritannien . . . . . 39610 43415 
Frankreich und Spanien . . 27030 27920 
Oesterreich und Italien. . . 8460 9025 
Polen () e © e sow rens 8150 9745 


398670 422630 
141273 139570 
539943 562200 

H. D. 


Ganz Europa 
Vereinigte Staaten 
Insgesamt. 


ib. 314. Hydrometallurgy of Zinc. Es werden zwei 


französische Patente von K. Kaiser und M. Malzac 
besprochen. K. Kaiser, französisches Patent 333773, 
11. Juli 1903, schlägt vor, das geröstete Erz mit so viel 
Zinkchlorid zu vereinigen, dass sich Oxychlorid bildet. 
Die Masse wird dann getrocknet, zerschlagen und mit 


HCI behandelt, am besten, solange sie noch warm 


ist. In etwa ı5 Minuten ist alles Zink gelöst, aber 
nur wenig Eisen. Die Lösung wird mit unlöslichen 
Anoden und Zink- oder Eisenkathoden elektrolysiert, 
am besten, indem die Kathode bewegt wird oder 
rotiert. — M. Malzac, französisches Patent 329079, 
4. Februar 1903; Zusatz 2001 vom 29. Juni 1903, 
mischt oxydiertes Erz mit ungelöschtem Kalk, laugt 
mit Amnıoniumwasser aus, destilliert die Lösung im 
Vakuum und fällt daraus Zinkhydroxyd, welches als 
Farbstoff gebraucht wird. H.D. 


ib. 77 (5.3.04). Eisenproduktion der Welt. Folgende 


Tabelle gibt annähernd die Produktion von Roheisen 
in den letzten beiden Jahren an. Die Zahlen bedeuten 
metrische Tonnen. 


versity.) H.D. 
ıg02 1903 

Vereinigte Staaten 18003448 18297400 
Deutschland. . . 8402660 10085634 
Grossbritannien . . 8653976 8686 701 
Zusammen 35060084 37096735 . 
Alle anderen Länder. 9497907 9625000 
Zusammen 44557991 46694 735 


Oesterreich, Frankreich und Spanien haben sich 
nicht sehr geändert, Belgien zeigt ein sehr starkes 
Wachstum, während die Produktion Russlands wahr- 
scheinlich abgenommen hat. In Nordamerika hat 
Kanada nachgelassen. 

Hierzu ist folgendes zu bemerken. Wie die 
Tabelle zeigt, hat die Eisenindustrie Deutschlands 
in den Jahren 1902/03 ganz ausserordentlich zu- 
genommen und sogar diejenige von England über- 
flügelt. Damit ist das Deutsche Reich unter den 
eisenerzeugenden Staaten der Welt an die zweite Stelle 
getreten, nur die Eisenerzeugung der Vereinigten 
Staaten übertrifft die unsrige. Dieser Aufschwung 
ist um so bemerkenswerter, als Deutschland für die 
Beschaffung seiner Erze ziemlich grosse Schwierig- 
keiten zu überwinden hat. Unsere Erze sind grössten- 
teils arm an Eisen und vermögen den Bedarf nicht zu 
decken. Infolgedessen ist die deutsche Eisenindustrie 
auf die Einfuhr ausländischer Erze angewiesen, und 
diese Einfuhr kommt im Werte beinahe der gesamten 
deutschen Eisenerzförderung gleich. In erster Linie 
bezieht Deutschland Erze aus Spanien, dann aus 
Schweden, Oesterreich- Ungarn und in neuester Zeit 
auch aus Südrussland, aus Krivoi-Rog. Der Bezug 
von Erzen aus so entfernten Ländern verteuert natür- 
lich das erzeugte Eisen, und Deutschland hat von allen 
Ländern die bedeutendsten Frachtkosten auf seine 
Erze. Diese betragen in den Vereinigten Staaten 8%, 
der Selbstkosten des Roheisens, in England 10°), und 
in Deutschland 30°. Dass trotzdem England von 
Deutschland überflügelt worden ist, dürfte nicht am 
wenigsten an dem glücklichen Zusammenarbeiten von 
Industrie und Technik liegen. Die richtige Erkenntnis 
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dieser Tatsache hat ja auch jüngst die Vertreter der 
Eisenhüttenindustrie veranlasst, für eine noch bessere 
Ausgestaltung unseres Unterrichtes zu plaidieren. 
Ausserdem würde eine Verbilligung der Frachtkosten 
in Deutschland selber natürlich einen ausserordentlich 
günstigen Einfluss ausüben. So z. B. würde der Aus- 
bau unserer Wasserstrassen wahrscheinlich einen Auf- 
schwung der deutschen Eisenindustrie hervorrufen, 


(Nr. 20: 


dessen Grösse vor der Hand noch gar nicht abzusehen 
ist. Es beträgt der Frachtweg von Bilbao in Spanien 
naclı Westfalen 1760km, der von Gellivara in Lappland, 
also im höchsten Norden Schwedens, 2600 km und der 
von Südrussland sogar 8300km. Im Jahre Igo2 ver- 
arbeitete die deutsche Eisenindustrie für nicht weniger 
als 66000000 Mk. inländische und 59000000 Mk. aus- 
ländische Erze. H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Die für die Technik und Praxis wichtigsten 
physikalischen Grössen in systematischer 


Darstellung. Von Olof Linders. 396 Seiten mit 
43 Figuren und mehreren Tabellen: Preis geb. 10o Mk. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 
(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 


‘eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 


Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig, Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
28. April 1904: 
ı2h. A. 9596. Elektrolysiervorrichtung. J. Atkins, 
Tottenham. 30.12. 02. 


12i. Sch. 18296. Verfahren zur Herstellung von Silicid-, 
Borid-, Aluminid- und dergleichen : Verbindungen. 
E.Schwechten und R. Mewes, Berlin. 3.2.02. 


ı2q. F. 17717. Verfahren zur Darstellung von -Amido- 
oxyanthrachinon und von -Alkylamidooxyantlıra- 
chinonen. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 20. 6. 03. 


40a. F. 17223. Verfahren zum Entschwefeln von Schwefel- 
blei-Erzen durch Verblasen in Gegenwart von den 
Schwefelgehalt verdünnenden Stoffen. F. C. Frölich, 
Berlin. 6.2.02. 


Vom 2. Mai 1904: 


12c. S. 18222. Lösevorrichtung für Salze im Gegenstrom 
mit Förderung des Löseguts in zwei oder mehreren 
nebeneinander . liegenden, an einem Ende mit zwei 

. seitlichen, erweiterten Räumen versehenen Schnecken- 
trögen. R. Sauerbrey, Stassfurt. 30.6. 03. 


1ı2i. G. 18138. Kontaktverfahren zur Herstellung von 
Schwefelsäure. A. von Grätzel, Hannover. 14. 3.03, 


22b. F. 17478. Verfahren zur Darstellung einer neuen 
Purpurin-a-sulfosäure. Farbenfabriken vorm. 

. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 14. 4.03. 

22e. C. 12057. Verfahren zur Darstellung von Brom- 
indigo. Chemische Fabrik von Heyden, Akt.- 
Ges., Radebeul bei Dresden. 2.9.03. 

22e, F. 18012. Verfahren zur Darstellung von Chinolin- 

- farbstoffen. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 19.9.02. 

40a. S. 18032. Verfahren und Vorrichtung zur Ge- 
winnung von Edelmetallen aus in einem Lösungs- 


mittel aufgeschlämmten Erzen oder dergl. unter Ver- 
wendung von Natriumamalgam im Gegenstromprinzip. 
H.L.Sulman und H.F.K.Picard, London. 16.5.03. 


421. A. 10177. Apparat zur Gasanalyse mittels Absorp- 
tion. „Ados“, Feuerungstechnische Gesell- 
schaft, G. m. b. H., Aachen. 18.7. 03. | 


85b. R. 17635. Verfahren zur Einwirkung absatzweise 
zuströmenden Wassers auf pulverförmige, mehr oder 
weniger lösliche Körper. Hans Reisert, G. m. b. H., 
Köln. 31. 12.02 - 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichneten, im Reichsanzeiger an dem an- 
gegebenen Tage bekannt gemachten Anmeldungen ist ein Patent ver- 
sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
, eingetreten.) 
12]. B. 29590. Verfalıren zur Darstellung, von Natrium- 
oxyd aus Natriumoxydhydrat. 26. 6. 02. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

2. Mai 1904: 

20k. 152402. Elektrische Schienenschweissvorrichtung. 
The Lorain Steel Company, Johnstown, V.St. A. 
24. 7. 03 

21a. 152300. Verfahren zur Erzeugung länger an- 
dauernder schneller elektrischer Schwingungen. F. 
Braun, Strassburg i. E. 1.8.03. 

2Ig. 152463. Elektrolytischer Stromunterbrecher. A. 
Kölling, Hamburg. 25.7. 02. 

22d. 152373. Verfahren zur Darstellung eines rotvioletten 
Schwefelfarbstoffs. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 
12. 6. 03. 

22€. 152406. Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Farbstoffs. J. Turner, Huddersfield, Engl. 7.4.03. 

85b. 152385. Einrichtung zum selbsttätigen Vermischen 
von Flüssigkeiten in konstantem Verhältnis. F. Car- 
narius, Friedenau bei Berlin. 16. I. 02. 

85b. 152460. Verfahren zur Herstellung von getrock- 
netem und entfettetem Karbidkalkschlamm für Zwecke 
der Wasserreinigung. R.Seldis, Berlin. 13.2.03. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Ueber die Abteilung für Chemie auf der Welt- 
ausstellung in St. Louis berichtet die „Westliche 
Post“: „Schneebedeckte Berge, glänzende Gletscher 


und glatte Eisfelder, tiefe Schluchten, in denen die 
Hütten der Goldgräber längs der einsamen Pfade im 
Klondykegebiet liegen, sowie andere Scenerien aus den 


1904.) 


arktischen Gegenden werden im Palast für nützliche 
Künste dem Ausstellungsbesucher mit Hilfe der Chemie 
vorgezaubert werden. 

Die chemische Abteilung wird zu den interessantesten 
Sektiorien in diesem grossen Palast gehören. Es soll 
nicht nur dem Fachmanne, sondern auch dem Laien 
etwas Aussergewöhnliches, Grossartiges geboten werden, 
das Auge und Sinne fesselt und erfreut. Durch die 
zahlreichen Exhibits gelangt der Besucher in unter- 
irdische Gänge, in Eisliöhlen, deren Wände mit Eis- 
zapfen und künstlichen Kristallen bedeckt sind, wo die 
Niagarafälle im kleinen zur Winterzeit, wenn die Wasser- 


massen erstarren und wunderbare Formierungen bilden, 


gezeigt werden sollen. Soda und Salz, Ammoniakgas 
und Elektrizität werden bei der Erzielung dieser Zauber- 
effekte eine bedeutende Rolle spielen. Die Eisgegenden 
werden in Zwischenräumen vielfarbig beleuchtet werden, 
um die Wunder des Nordlichtes vor Augen zu führen, 

In einer Sektion wird der Besucher auf ein Labo- 
ratorium mit primitiven Apparaten und Instrumenten 
stossen, wie sie vor hundert Jahren benutzt wurden, 
und daneben wird sich ein Arbeitszimmer eines modernen 
Chemikers befinden, der mit Radium, Elektrizität, 
flüssiger Luft und den modernsten Erzeugnissen der 
Wissenschaft experimentiert. Die grossartigen Fort- 
schritte, welche auf dem Gebiete der Chemie in den 
letzten Jahrhunderten erzielt wurden, sollen so vor 
Augen geführt werden, dass nicht nur der Gelehrte, 
sondern auch der Fachmann dort Interessantes und Be- 
lehrendes findet. Deutschland, England, Frankreich, 
Italien und Mexiko werden hier mit den Vereinigten 
Staaten in Wettbewerb treten. Diezahlreichen Maschinen, 
weiche in chemischen und pharmazeutischen Labo- 
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ratorien benutzt werden, sollen hier zu finden sein. 
Nicht weniger als 200 Fabrikanten haben bereits solche 
Maschinen angemeldet, mit deren Aufstellung in wenigen 
Tagen begonnen wird. Zum Teil werden diese Maschinen 
und Apparate im Betrieb erhalten werden, um ilıre 
Leistungsfähigkeit und ihre Vorteile zu zeigen. In 
einem Laboratorium wird der Besucher das Verfahren, 
das bei der Herstellung von Parfüm und wohlriechenden 
Oelen befolgt wird, beobachten können; in einem an- 
grenzenden Laboratorium wird man Explosivstoffe vor- 
führen. Deutschland wird auf dem Gebiete der Chemie 
in grossartiger Weise vertreten sein, wenn man nach der 
Zahl der Anmeldungen urteilen kann und die Leistungen 
auf der Chicagoer Ausstellung in Betracht zieht. 
Eine ganz neue Abteilung ist diejenige der Elektro- 
chemie, auf welchem Gebiete erst in den letzten zehn 
Jahren wirklich befriedigende Fortschritte gemacht 
worden sind. Die Herstellung von Natrium, Kalium 
und verschiedenen Aetz- und Färbemitteln mit Hilfe der 
Elektrizität soll hier veranschaulicht werden; ebenso die 
Verwendung der Elektrizität zur Absonderung von 
Metallen, zur Herstellung von Graphit für Bleistifte und 
zu tausenderlei anderen Zwecken in Verbindung mit 
der Chemie.“ (Chem. Ind.) 

Die Allgemeine Elektricitäts-Geselischaft 
Berlin sandte uns eine Broschüre über selbstkühlende 
Oel-Transformatoren von mehr als 50 Kilowatt für 
Kraftüberträger u.s. w. Die Konstruktion und die 
Eigenschaften der Apparate sind an der Hand von 
Figuren beschrieben. 

Der Berliner Tierschutzverein sandte uns eine 
Nummer der Tierschutz-Korrespondenz mit der 
Bitte um Empfehlung in unserer Zeitschrift. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Königsberger überreichte der Akademie 


der Wissenschaften hydrodynamische Untersuchungen ` 


aus dem Nachlass von Helmholtz. Wien hat unter 
den Helmholtzschen Papieren eine fast druckfertige 
Abhandlung ‚über Wasserwogen “ gefunden, ferner zwei 
unabgeschlossene, aber leicht abzuschliessende Arbeiten 
über „die Bewegung kompressibler Flüssig- 
keiten, bei denen Symmetrie um eine Achse 
herrscht‘, und ferner eine angefangene Untersuchung 
über spiralig sich aufrollende Wirbel. — Der 
Leiter der Königl. Versuchs- und Prüfungsanstalt für 
Wasserversorgung und Abwässerreinigung, Geh. Ober- 
Medizinalrat Dr. Schmidtmann ist zum Professor er- 
nannt worden. 


Bonn. Paul Eversheim habilitierte sich für 
Physik. . 
Boston. Der verstorbene Millionär Gordon 


Mackay, Erfinder von Schuhfabrikmaschinen, hinter- 
liess der Harvard-Universität über 16 Mill. Mark. (Das 
Geheimnis der amerikanischen industriellen Erfolge!) 


Cambridge. Geheimrat Prof. Dr. W. Ostwald 
wurde bei Gelegenheit seiner Anwesenheit in England, 
wo er in London die Faraday Memorial Lecture hielt, 
zum Doctor in Science honoris causa ernannt. In 
der lateinischen Ansprache des Public Orators wurde 
als sein besonderes Verdienst die Vereinigung deutscher 
Gründlichkeit mit der den Franzosen eigenen Durch- 


sichtigkeit der stilistischen Darstellung in seinen mannig- 
fachen Werken hervorgehoben. 


Danzig. Der „Verband Ostdeutscher Industrieller “ 
hat ein Gossler-Stipendium begründet, aus. dem 
jährlich mehrere Stipendien von mindestens 500 Mk. 
entnommen werden sollen. — Privatdozent Prof. Wohl- 
Berlin ist als etatsmässiger Professor für organische und 
organisch-technische Chemie berufen. — Privatdozent 
Dr. Dolezalek-Charlottenburg wurde als Dozent für 
Physik berufen. | 


Göttingen. Die Preisaufgabe der philosophischen 
Fakultät für 1907 lautet: „Die von Clausius in die 
Thermodynamik eingeführte Entropiefunktion hat durch 
die Arbeiten von Gibbs, Planck, Boltzmann, 
Lorenz u.a. eine weitreichende und tiefgehende Be- 
deutung erhalten. Die Fakultät wünscht eine zusammen- 
fassende Darstellung der Rolle, welche diese Funktion 
in den verschiedenen Gebieten der Physik und Chemie 
spielt, bei der auclı die verschiedenen mechanischen und 
elektrodynamischen Deutungen der Entropie berück- 
sichtigt werden.“ Bewerbungsschriften sind in einer 
der modernen Sprachen abzufassen und bis zum 31. Aug. 
1906 einzusenden. 


Greifswald. Der a. o. Professor Engel ist zum 
o. Professor ernannt. 

Kiel. Professor Braun ist als Professor der Geo- 
logie und Mineralogie hierher berufen. 
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Köln. Der bekannte Apotheker Bellingrodt, 
Ehrenmitglied des Deutschen Apothekķervereins, ist ge- 
storben. 

London (Royal College of Science). Ein In- 
stitut, welches grossartig ausgestattete Laboratorien für 


allgemeine, analytische und organische Chemie enthält, 


und welches unter der Leitung von Professor W. A. 
Tilden stehen wird, geht seiner Vollendung entgegen.. 

Palermo, Professor Gemellaro (Mineralogie) ist 
gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Im verflossenen Jahre, seit Ende März 1903 (cf. Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 266; 1903) sind für die; 


elektrochemische Sammlung des Hofmann-Hauses folgende Geschenke eingelaufen: 


Von Herrn Professor Elbs-Giessen: Ammoniumpersulfat, Jodoform CH J,- 

Durch Vermittelung von Herrn Professor Foerster-Dresden von der Intern. Acheson Graphite Comp.,. 
Niagara Falls, N. Y., U. S. A.: Acheson Graphit, Acheson Graphit- Bleistifte, zersetztes Siliciumcarbid. 

Von Herren Professoren Foerster und E. Müller-Dresden: Natriumjodat NaJO,-H,O, Lithium-- 
chlorat, Kaliumbromat, Baryumchlorat Ba(C/O,),- H,O, Natriumperchlorat NaC/O,, Kaliumperchlorat KC/O,, 
Kaliumcobaltioxalat ĶCo(C:0,}:3H 0, Ammoniumvanadinalaun (NA ,Fr(SO,)ı 24 7,0, Natriumdithionat 
Na, Sa 0:2 H,O, Cäsiumvanadinalaun Cs,V/,(SO,),-24 H,O, Ueberjodsäure A JO,-2 H,O, Rubidiumcobaltialaun 
Rb,Co,(50,)ı:24 HO, Natriumbromat NaBrO,, Cäsiumcobaltialaun Cs,Co,(SO,),-24 H30, Platinelektrode mit 
C#,0, Kaliumjodat XJO,, Kaliumperjodat KJO, Cobaltisulfat Co,(SO,),-1ı8 Æ 0. 

Die folgenden Produkte rühren von der elektrochemischen Studienreise des Herrn Prof. Haber- 
Karlsruhe nach Amerika her: Tellur aus der C#-Raffinerie. Carbid; Kanada. Blei, Anodenblei, Mutterblech, 
fertige Kathode; Trail, Brit. Columbia. Betts Bleiraffinerie, Anodenschlamm; Trail, Brit. Columbia. Natrium- 
nitrat und Natriumnitrit, NaNO, + NaNO,; The Atmospheric Production Co., Niagara Falls. Barythydrat, 


Ba(OH),, für Zuckerfabrikation; Niagara Falls. Kaliumchlorat, XC/O,; Niagara Falls. Barythydrat, Ba(OH),: 


für Zuckerfabrikation; United Baryum Co., Niagara Falls. Wharton Nickel, ältestes amerikanisches Ni- Produkt; 
Kanada, New Jersey. Kupfer, aus CuCh — NiCl,-Lösung; David Browne Process, Cleveland. Würfelnickel; 
Wiggins, Birmingham. Nickelschrot; Orford. Nickel, nach Monds Kohlenoxydprozess Sperrylith, Platin-: 


Arsenid mit etwas Zinnoxyd; Sudburg, Kanada. Aluminium. Mangan; Greene and Wahl. Beauxit, geschmolzen. 
und unvollkommen gereinigt, mit Stickstofftitan-Einschlüssen; Pittsburg Reduct. Co., Niagara Falls. Beauxit,. 
amerikanischer; von ibidem, Tonerde aus Beauxit im elektrischen Ofen; von ibidem. Bleiglätte für Glas- 


fabrikation; Lead Reduct. Co., Niagara Falls. Bleiglätte; von ibidem. Schwefelgestein; Louisiana. Silicokupfer, 
Cu 90°, Si 10%; The Cowles Elektric Smelting and Aluminum Co., Lockport, N. Y. Mangankupfer, 
Cu 70%. Mn 30°%,; von ibidem. Rohmaterial für Schmirgelfabrikation; Norton Emerg. Wheel Works, Niagara 
Falls. Künstlicher Schmirgel; von ibidem. Caustic Soda und Bleaching Powder; Acker Process Co., Niagara 
Falls. Desgleichen; von ibidem, Ferrotitan, Ti 32°% Fe 52%, C 8,5°/o SÈ 5% Cr 2° S 0,5l; The Willson 
Aluminium Co; Kanawha Falls. Sam Metall, Fe 64%, Mn 15%% Si 9%, Al 5°» Cr 4%, C 3°h; von ibidem. 
Ferromangansilicium, Sf 20%, Ze 45%, Mn 27°, C der Rest; von ibidem. Eisenphosphid, P 22,1% 
Fe 742%, Cr 1,6%, Si o1 C 1,2%); von ibidem. Ferrochrom, Cr 71%, Fe 23%» C 5l Si, P, S der 
Rest; von ibidem, Ferrosilicium, Sê 28,1%, Ze 69h, Cr 33h, C 05% S, Mn, P Spuren; von ibidem 


- Chromtitan, Cr 5o, Si 7%, Fe, etwas C der Rest; von ibidem. Ferroaluminium, Fe 72%, Al 14,5%% 


Si 35%, Cr 3%% C 7%; von ibidem. Titancarbid, 77 79%, Si 7°» Ze 0,5%, C der Rest; von ibidem. 
Carborundum; Niagara Falls. Nickel-, Kupfer-Matte, Cu 35 bis 40°, Ni -+ Co 35 bis 40°, Fe 0,5 bis 
10/9, S der Rest; David H. Browne Process, Cleveland. Nickel Carborundum. Aluminium, Röhren, Drähte, 
Stäbe, Bleche u. s. w. Graphit. Ferrowolfram, Wo 61°), Fe 28%, Cr 2,5% SÈ 0,5%, C der Rest; The Wilson 
Aluminium Co., Kanawha Falls. 
Berlin, ı. April 1904. Die Kuratoren der Sammlung: 
van’t Hoff. Meyerhoffer. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- Adressenänderungen. 


gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- Nr.ggı. Lichtenstein, jetzt: Charlottenburg, Kant- 


tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- strasse 138. 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von eien „ 970. Brill, jetzt: Göttingen, Walkemühlen- 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. weg 2, hochp. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1002. Chemisches Laboratorium der Uni- 
versität Leipzig, Leipzig, Liebig-Str. 18. 


» 997. Auerbach, Friedrich, jetzt: Charlotten- 
burg, Friedberg- Strasse 3. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Be, Herausgegeben 


D Deutschen Bunsen-Gesellschaft für AuUESWELUN physikalische Chemie 
PE Er en ei A 


TA en: unter Leitung von 
00 Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


rn T PENA | 
ER Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. Sy 


TP 


20. Mai 1904. IRANE Jahrgang. 


reitag im monatlichen Umfang von etwa 8 Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5—. Für Mitglieder der 
Bunsen- Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie kostenfrei. Bestellungen nehmen jede Buchhandlung, die Post, sowie 
AN erl: AgS buchhandlung von Wilhelm BIDARD in Halle a. S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die dreigespaltene Petitzeile 
mit a o P berechnet. Bei Wiederholungen tritt Ermässigung ein. i 


f: u „Die Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie erscheint wöchentlich einmal 
RAU de 
De: 


Die Adresse der Redaktion ist für Manuskripte: Professor Dr. R, Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70. Alle anderen Zu- 
aendut Ren: werden an Herrn Privatdozent Dr. H. Danneel, Breslau XIII, Kronprinzenstrasse 55, erbeten. Von ÖOriginalarbeiten werden 
en Herren ren Autoren auf Wunsch 50 Sonderabdrücke oder 10 Exemplare des betreffenden Heftes zur Verfügung gestellt. 


t Bei“) Redaktionsordnung. Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröffentlicht, und zwar 
innerhal b dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u.a. eine 
la ng e Frist bedingt. _ Arbeiten, deren Autoren- Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion gelangen, werden im 
e folgenden Woche veröffentlicht. | 


Dier Alle ‚die Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden geschäftlichen Mitteilungen sind an 
den ne Prof. Dr. ee Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 
En meister d der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 
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VERSUCHE ZUR ELEKTROCHEMISCHEN DARSTELLUNG 
UNTERSCHWEFLIGSAURER (HYDROSCHWEFLIGSAURER) SALZE. 
Von K. Elbs und K. Becker. 


Bernthsen, dessen Untersuchungen wir die 
nähere Kenntnis der unterschwefligen Säure 
hauptsächlich verdanken, gibt für die als Dar- 
stellungsmethode verwendete Bildungsweise der- 
selben aus saurem Natriumsulfit, schwefliger 
Säure und Zinkstaub die Umsetzungsgleichung 
(A. Bernthsen und M. Baylen, Ber. 33, 128 
[r900]: 

2 Na H SO, +- SO, — Zn 
= (Na, Sa O, + Zn S5O,) + H, O 

Es liegt nahe, die Reduktion schwefligsaurer 
Salze zu unterschwefligsauren auf elektrolytischem 
Wege zu bewerkstelligen, und tatsächlich sind 


dahin gehende Versuche bereits veröffentlicht 


gewesen!), als wir die unsrigen begannen). 


An der Kathode sind folgende Umsetzungen 
zu erwarten: 


I. 2NaHSO, — 2H= Na, S, O, + 2 H, O 
II. 2NaHSO,+4H= Na, Sa Og + 3 H O. 


Natriumthiosulfat wird nicht nur durch direkte 
Reduktion von saurem Natriumsulfit, sondern 
auch durch Reduktion von bereits vorhandenem 
Natriumhyposulfit entstehen, und wir haben diesen 
Vorgang durch besondere Versuche nachgewiesen. 
Ob als Quelle der Schwefelabscheidung das 
Sulfit, das Hyposulfit oder das Thiosulfat oder 
alle diese Salze gleichzeitig anzusehen sind, 
bleibt unentschieden. Bildung von Schwefel- 
wasserstoff haben wir nie beobachtet, sie er- 
scheint unter den gewählten Versuchsbedingungen 
auch durchaus unwahrscheinlich. 


Bei der ausserordentlich leichten Oxydierbar- 
keit der unterschwefligsauren Salze liegt es auf 
der Hand, dass man, um eine nennenswerte 
Ausbeute zu erhalten, die Anode durch ein 
Diaphragma vom Kathodenraum trennen muss. 
Die ohne ein Diaphragma ausgeführten sorg- 
fältigen Versuche von E. H. Ekker (l. c.) be- 
weisen dies; schon nach halbstündiger Elektro- 
lyse nimmt der Gehalt an Natriumhyposulfit 


I1) E. H. Ekker, Rec. trav. chim. des Pays- Bas, 14, 
57 bis 64 (1895). E. Schär, Ber. 27, 2714 (1894). 

2) J. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 43 bis 61 
(1903) bespricht in seinem „Beitrag zur Kenntnis der 
hydroschwefligen Säure“ Versuche zur elektrochemischen 
Darstellung des Natriumhydrosulfids; da er für seine 
Untersuchungen festes Salz brauchte, solches aber elek- 
trochemisch nicht erhalten konnte, hat er den Gegen- 
stand nicht weiter verfolgt. Deshalb veröffentlichen wir 
kurz die Ergebnisse unserer schon 1902 abgeschlossenen 
Versuche, 


ad 


meist nicht mehr zu, sondern stark ab. Unser 
elektrolytischer Apparat bestand aus einem von 
aussen gekühlten Glasgefäss mit eingesetzter 
Tonzelle als Anodenraum; die Tonzelle war mit 
besonderem Verschluss und Gasableitung ver- 
sehen. Durch den gut abgedichteten Deckel 
des Glasgefässes führten die Stromzuleitungen 
und die Glasröhren für Zu- und Ableitung von 
Gasen, sowie für Entnahme von Kathodenflüssig- 
keit. Jeweils wurde erst die Luft aus dem 
Apparate durch Kohlensäure verdrängt und 
während des ganzen Versuchs und bei den 
Probenahmen der Luftzutritt sorgfältig ausge- 
schlossen. Der Gehalt an Hydrosulfit wurde 
nach dem Verfahren von Bernthsen (Ber. 13, 
2281 [1880]) durch Titration mit ammoniakalischer 
Kupfervitriollösung und nalBorOsung als Indi- 
kator ausgeführt. 


A. Darstellung von unterschwefligsaurem 
Natrium Na, S, O,-Lösung. 


Als Anodenflüssigkeit diente Soda- oder 
Glaubersalzlösung oderbesserverdünnte Schwefel- 
säure, als Kathodenflüssigkeit stets frisch be- 
reitete Natriumbisulfitlösung. Nickeldrahtnetz 
erwies sich als uneignet, da es sich, wenn auch 
unbeträchtlich, löste; ebensowenig war Bleiblech 
geeignet, weil es sich allmählich mit einem 
schlecht leitenden Ueberzug von Schwefelblei 
bedeckte. Gelochtes Aluminiumblech und Platin- 
drahtnetz eignen sich gleich gut, doch gestattet 
das Drahbtnetz am bequemsten die Beobachtung 
der Vorgänge und ist deshalb vorzuziehen; in 
einigen besonderen Fällen fanden auch Kathoden 
aus Zinkblech Anwendung. Die hauptsächlichsten 
Ergebnisse unserer Untersuchung teilen wir der 
Kürze wegen in Tabellenform mit (siehe um- 
stehende Tabelle 1). 

Um ein Bild über die Zunahme des Gehaltes 
an Hyposulfit mit der Dauer der Elektrolyse zu ` 
gewinnen, eignet sich die umstehende Tabelle 2. 

Man sieht also, dass die anfänglich gute 
Stromausbeute rasch sinkt und die Zerstörung 
von Natriumhydrosulfit die Neubildung bald über- _ 
wiegt. Dies lässt sich schon ohne Analyse 
während des Versuches daran absehen, dass die. 
roten Schlieren, welche die Bildung von Hypo- 
sulfit an der Kathode kennzeichnen, spärlicher 
werden, und dass die gelbe Färbung der 
Kathodenlösung blasser, anstatt dunkler wird. 
Schon nach Zufuhr von ı Amp.-Stunde lässt 
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Tabelle 1. 


Kathodenflüssigkeit: 35proz. Lösung von NaHSO,. 
Stromdichte: 2,5 Amp/qdm. Temperatur: 20°. 


na =p to - ~ K v 
EPROFEFCEOEELOEEIRTI: 
. [| y v 
Kathode Dun g gH BS|2 ggz Ei EE 
se5E 1 5377.8|92ug|l58 | SRT 
„935 |02.%09' 8187 So 
423|° 73% EEE | = E 
A354” 5 o| “Slos 


2,83 [250] 


1,13 87,1 
I 1,18 | 2,95 [250] 3,22 on 89,0 
Pt, 1,99 | 498 [250] 76,9 
Drahtnetz 1,91 |498 [250] 6,44 | 752 
2,25 | 5,63 [250] 
6,05 [250] | 966 [62,1] 599 
2,42 
Al, 1,92 60,1 
gelochtes 
Blech 
2,71 | 
Pt 2,51 ‚28 [250] 39,6 
Drahtnetz 2,15 | 5,37 [250] Bee 20,8 
1,86 | 5,04 [300] | 7° |19,6| °> 
Tabelle 2. 


Zusammengestellt aus Tabelle I. 


o 
v g9, v E 
Zu- oA] IZS 
Fek g a2 a pai Zunahme in Gramm Na; S} O4 
Stunden FE FER 
FECE 
e) F: 


I 3,22 | 2,89 Jinderr.Amp.-Std. 2,89 
2 6,44 | 4,89 |inder2.Amp.-Std. 2,00 
3 9,66 | 5,77 |inder3. Amp.-Std. 0,88 
5 ||16,10| 6,58 Jinder4.-H-5. Amp.-Std. 0,81 
8 112576 | 521 Jinder6.—+-7.-+8. Amp.-Std.— 1,37 


sich in der Lösung Natriumthiosulfat, entstanden 
nach der Gleichung: 

Na, S, O, +- 2 H = H, O nu. Na, SO,, 
nachweisen. Am bequemsten zerstört man 
durch Einleiten von Luft .in die Proben das 
Hyposulfit, um die üblichen Reaktionen auf 
Thiosulfat ausführen zu können. 

Vermindert man die Stromdichte von 2,5 auf 
0,6 Amp/qdm, so ändert das an der anfänglichen 
guten Ausbeute wenig; die Verschlechterung der 
Ausbeute mit der Zeit tritt aber rascher ein, 
wie aus den Tabellen 3u.4 hervorgeht. Eine 
Erhöhung der Stromdichte bis zu kräftiger, 
kathodischer Wasserstoffentwicklung konnte mög- 
.licherweise durch die mechanische Wegschaffung 
des Hydrosulfits aus der unmittelbaren Nähe der 
Kathode und durch Zufuhr frischen Sulfids für 
längere Zeit befriedigende Ausbeuten berbei- 
führen; tatsächlich ist das jedoch nicht der Fall, 
wie die Tabellen 5u.6 lehren. Verringerung 
der Konzentration des Natriumbisulfits von 35 
auf 250), hat nur eine mässige Verschlechterung 
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Tabelle 3. 


35prozentige Lösung von NaHSO,. 
Stromdichte: 0,6 Amp/qdm. Temperatur: 20°. 


Kathode: Pf- Drabitnetz. 
In 1ooccm | Inder ganzen | Theo- 
der elek- in [cem] retisch Mittelwert 
der zuge- || tTolysierten ang‘ ebenen > 
führten sung oden- 
Amp.-Std waren flüssigkeit 
P. Gramm |waren 
Nag Sa O4 Nag S3 O4 


i ag [ani] s2 |25| 9m 

TESE-RIHE 

: |g [asg] os |33 | sse 
Tabelle 4. 


Zusammengestellt aus Tabelle 3. 


inderı.Amp.-Std. 2,98 
in der 2. Amp.-Std. 0,46 
in der 3. Amp.-Std. — 0,02 


Tabelle 5. 


35- prozentige Lösung von NaHSO,. 
Stromdichte: 5 Amp./qdn. Temperatur: 20°. 


Kathode: Pf-Drahtnetz. 
In 100 a In A gorren on 
der elek- in [ccm retisc Pe: 
Anzahl trolysierten ange ebenen | sollten Mittelwert 
c Er ZUBE || Lösung |- ioden- jentstanden 
‚0 ten flüssigkeit | sein 


3 1,26 | 4,73 [375] 66 68 
3 2,00 | 440[220] | ” 451 | 9 
5 1,59 | 5:55 [350] 341 
5 | 172 | 5,16 [300] | 9° | 320 | = 
7 || »35 |&32[320] | 2254 | 190 | 190 
lI | 1,13 | 3,99 [350] | 35,42 | 11,2 | II,2 
Tabelle 6. 
Zusammengestellt aus Tabelle 5. 
o S v 2E 
Zuge- ga EE- ES 
führte | 32 r p 7 Zunahme in Gramm NazS30;, 
Amp- ES giso ng 
Stunden) © 4 g +: e2 
R<E|May 
(&) =) e 
3 || 966| 4,57 |in der 1. +2.43. Amp.-Std. 457 
-5 [|16,10| 5,36 |in der 4 +5. Amp.-Std. 0,79 
7 ||22,54| 4,32 |in der 6.47. Amp.-Std. — 1,04 
in der 8. -} 9. -+ 10. 
II ||35,42| 3,99 -+ 11 Amp.-Stê4 — 043 


x 


N 


N 


5904] _ 


— mu 


` Tabelle 7. 


25 prozentige Lösung von NaHSO,. 
Stromdichte: 2,5 Amplqdnı. Temperatur: 20°. 
Kathode: Pf-Drahtnetz. 


á che diie a a . B ~ = 


In 100ccm |Inderganzen| Theo- Si . 
der elek- in [ccm] retisch TOM- | Mittelwert 


Anzahl 5 
trolysierten | angegebenen sollten aus- : 
Pa suger Lösung attioden- entstanden |beute in| Si cite. 
Amp.-Std waren flüssigkeit sein o der = 
p->td.| Gramm [waren Gramm| Gramm |Theorie| Versuche 


Naz S30; Naz S30, Naz S30; 


3 182 | 546[300] | _ 548 
3 | 1,92 |54 eg | = EA 569 


5 | ır | 580[275] 35,6 
5 | 2,04 | 5,Io [230] 16,10 31,4 33,5 
Tabelle 8. 


35prozentige Lösung von NaHSO,. 
Stromdichte: 2,5 Ampjqdm. Temperatur 20°. 
Kathode: P#-Drahtnetz. Einleitung eines langsamen 
Stromes von SO,. 


In soo ccm 
der elek- 


In der ganzen 
in [ccm] 


a Ba. trolysierten en 3 
führten athoden- Parallel- 
Am flüssigkeit sein 0/, der 

p-ta ramm| Gramm |Theorie | versuche 


4 1,56 | 4,68 1300] 36.3 
4 134 | 4021300] | 1288 | 31,2 | 338 
6 0,93 | 23,55 [275] l 13,2 
6 0,77 2,31 [300] 19,32 11,9 12,6 


der Ausbeute an Hydrosulfit zur Folge, was 
Tabelle 7 zeigt. Die erhoffte Verbesserung 
durch Einleiten von SO, in die Kathodenflüssig- 
keit während der Elektrolyse bleibt aus; Tabelle 8 
beweist umgekehrt einen kleinen Rückgang der 


Ausbeute. Eine nennenswerte Menge von festem ` 


Natriumhydrosulfid konnte auf keine Weise er- 


| halten werden. 


B. Versuche zur Darstellung 
von unterschwefligsaurem Magnesium 
in festem Zustande. 


Auf rein chemischem Wege lassen sich nach 
den Angaben von Bernthsen unterschwellig- 
sause Salze leicht fest herstellen, wenn man 
Alkohol zur Fällung ihrer wässerigen Lösungen 
benutzt. Ziemlich verdünnte Lösungen von 
saurem, schwefligsaurem Calcium und Magnesium 
in wässerigem Alkohol lassen sich erhalten 
durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine 
Aufschlämmung der betreffenden Karbonate in 
50 bis 6oprozentigem Weingeist. Bei der katho- 
dischen Reduktion bildet sich auch in solchen 
Lösungen unterschwefligsaures Salz; allein die 
im Kathodenraum ausfallenden weissen Nieder- 
schläge bestehen nicht aus unterschwefligsaurem, 
sondern aus neutralem, schwefligsaurem Calcium, 
bezw. Magnesium. Es war zu erwarten, dass 
wässerige Lösungen keine besseren Ergebnisse 
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liefern würden; doch wurden im Hinblick auf 


das D. R.-P. Nr. 125207 (1901) von A. R. Frank 
eingehende Versuche. angestellt. Die Patent- 
schrift gibt wörtlich an: „Eine Calciumbisulfit- 
lösung, welche 55 g SO, im Liter in Form von 
Ca H, S, Og enthielt, wurde 8 Stunden mit einem 
Strom von 2 Amp. elektrolysiert, bei einer 
Spannung, welche von 2,6 auf 3,2 Volt stieg. 
Es wurden von der angewendeten SO, bei einer 
durchschnittlichen Stromausbeute von 63,3 0h 
37,5 %/, in Hydrosulfit verwandelt.“ Wenn also 
nach der Angabe des Patentes 55 g SO, in 
Form von CaH, SO in ı Liter Wasser ent- 
halten sein sollen, so heisst das, dass ı Liter 
Wasser 86,8 g CaH,S,O, bei Zimmerwärme 
lösen kann. Dies ist unzutreffend. Unseren 
Bestimmungen zufolge kann ı Liter Wasser bei 
Zimmertemperatur nur rund 9,3 g, also etwa 
ein Neuntel der obigen Menge, saures schweflig- 
saures Calcium lösen, auch bei Gegenwart über- 
schüssiger schwefliger Säure. Eine so ver- 
dünnte Lösung kann als Kathodenflüssigkeit 
unmöglich eine Stromausbeute von 63,30% an 
unterschwefligsaurem Calcium geben. 

Saures Magnesiumsulfit soll sich nach dem 
D. R.-P. Nr. 125207 besonders gut als Aus- 
gangsmaterial eignen, weil es mit sehr guter 
Ausbeute an der Kathode in Hydrosulfit über- 
gehe und zudem das Magnesiumhydrosulfit als 
ein in Wasser kaum löslicher Niederschlag aus- 
falle. Nach den Angaben der D.R.-P.Nr. 112483 
und 125303 der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik ist unterschwefligsaures Magnesium in 
Wasser leicht löslich. Unsere Versuche, die mit 
einer möglichst konzentrierten Lösung von saurem 
schwefligsaurem Mg angestellt sind — dieselbe 
enthielt in roo ccm 57,2 g Mg (HSO,), neben 
freier schwefliger Säure — haben ergeben, dass 
bei Elektrolyse ohne Diaphragma mit und ohne 
Zuleitung von SO, keine Abscheidung festen 
Salzes eintritt. 

Verwendet man dagegen ein Diaphragma 
und Magnesiumsulfatlösung als Anodenflüssigkeit, 
so scheidet sich schon nach Zufuhr von ı Amp.- 
Stunde ein weisser, kristalliner Schlamm aus, 
dessen Menge rasch zunimmt. Die sorgfältige, 
unter Luftabschluss durchgeführte Aufarbeitung 
desselben hat ergeben, dass er aus fast reinem, 
neutralem Magnesiumsulfit besteht, dem nur ge- 
ringe Mengen von anhaftender hydrosulfithaltiger 
Mutterlauge anfänglich die Reaktionen der Hydro- 
sulfite in geringem Grade verleihen. Die Ent- 
stehung von neutralem, kaum löslichem Mag- 
nesiumsulfit im Kathodenraum erklärt sich leicht 
durch die infolge der Elektrolyse eintretende 
Verarmung an Säureionen und Anreicherung an 
Magnesiumionen. Das Verfahren des D.R.-P. 
Nr. 125207 ist also unbrauchbar zur Darstellung 
von festem Magnesiumhydrosulfit, und der bei 
dem Verfahren ausfallende Niederschlag besteht 

so* | 
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nicht aus dem gewünschten Salze, sondern 
wesentlich aus neutralem Magnesiumsulfit. 


C. Versuche zur Darstellung fester Zink- 
salze der unterschwefligen Säure. 


Der Elektrolyt wurde gewonnen durch Ein- 
leiten von SO, in einer Aufschlämmung von 
ıog Zn CO in r00 ccm 7,0. Bei der Elek- 
trolyse mit und ohne Diaphragma, mit und ohne 
Einleitung von SO,, bei Verwendung von Elek- 
troden aus Pf wie aus Zn gelang es nicht, eine 
Ausscheidung von festem Zinkhydrosulfit zu 
erzielen. Wenn ein Niederschlag ausfiel, bestand 
er aus neutralem Zinksulfit, in manchen Fällen 
verunreinigt durch kathodisch abgeschiedenes 
Zink, ausnahmsweise auch durch Schwefel. 

Da sich häufig Doppelsalze leichter abscheiden 
als die entsprechenden einfachen Salze, wurden 
Lösungen elektrolysiert, welche die sauren Sulfite 
von Natrium und Zink enthielten. Hierbei fielen 
Niederschläge aus, welche neben schwefligsaurem 
Zink und metallischem Zink reichlich Hydro- 
sulfit, und zwar hauptsächlich als Natriumsalz 
enthielten. Bei der Elektrolyse einer Lösung, 
die in r00 ccm 33,5 g NaHSO, und 65,0 g 
Zn(HSO,), enthielt, unter Anwendung eines 
Diaphragmas und einer Kathode aus amal- 
gamiertem Zinkblech, hatte sich eine breiige, 
schmutzigweisse Masse schon nach Zufuhr von 
ı Amp.-Stunde so dicht abgeschieden, dass der 
Stromdurchgang erschwert und deshalb der Ver- 
such abgebrochen wurde. Der Niederschlag 
wog nach dem, Filtrieren und Trocknen unter 
Luftabschluss ı2 g und bestand zu reichlich ein 
Viertel seines Gewichtes aus Natriumhydrosulfit, 
was einer Stromausbeute von rund 86 °/, ent- 
spricht; bedenkt man, dass auch noch etwas 
Hydrosulfit in der Lösung bleibt, so stimmt 
diese Ausbeute überein mit derjenigen, welche 
man an gelöstem Hydrosulfit bei der Elektro- 
lyse von Natriumbisulfit anfänglich erhält. Er- 


niedrigt man den Gehalt der Kathodenflüssigkeit 
an Zinkbisulfit und erhöht den an Natrium- 
bisulfit, 


so kann man länger Strom zuführen, 


ehe durch Abscheidung fester Salze der Wider- 
stand des Bades zu sehr steigt; die gewonnene 
Substanzmerige wächst dadurch, die Stromaus- 
beute aber nimmt ab. 

Versuche mit Lösungen von Natrium-Mag- 
nesiumbisulfit' und Natrium-Manganbisulfit er- 
gaben wohl gelöstes Hydrosulfit, aber keinerlei 
Abscheidungen von Salzen. 


Zusammenfassung. 


I. Zur Darstellung konzentrierter Lösungen 
von Hydrosulfiten ist die rein chemische Reduk- 
tion schwefligsaurer Salze geeigneter als die 
elektrolytische. 


2. Die Gewinnung fester Hydrosulfite gelingt 
durch kathodische Reduktion einer Natrium- 
Zink-Bisulfitlösung; dieser Weg ist aber viel 
ungünstiger als der rein chemische. 


3. Die Angaben des D. R.-P. Nr. 125207 
von A.R. Frank sind in allen wesentlichen 
Punkten unrichtig; man kann nach den ge- 
gebenen Vorschriften weder das Calciumsalz, 
noch das Magnesiumsalz der unterschwefligen 
Säure in festem Zustande herstellen. 


4. Verdünnte Lösungen von Natriumhydro- 
sulfit lassen sich durch elektrolytische Reduktion 
saurer schwefligsaurer Salze mit vorzüglicher 
Ausbeute gewinnen; wenn diese Lösungen von 
geringem Gehalte sofort zu Reduktionswirkungen 
verwendet werden, also beispielsweise nur als 
Ueberträger der kathodischen Reduktionswirkung 
dienen, so kann die elektrochemische Erzeugung 
von Hpydrosulfiten vorteilhaft sein. Dieser Fall 
liegt vor bei dem D. R.-P. Nr. 139567 (1902) der 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Verfahren zur Reduktion von Indigo. Hier wird 
durch kathodische Reduktion von Bisulfit Hydro- 
sulfit erzeugt, welches sofort zur Bildung von 
Indigoweiss verbraucht und von der Kathode 
stetig nachgeliefert wird. 


Giessen, im April 1904. 
Physikalisch-Chemisches Univers.-Laboratorium. 
(Eingegangen: 22, April.) 


ANODISCHES VERHALTEN | VON ZINN, ANTIMON UND WISMUT. 
Von K. Ebs und H. Thümmel. 


uaga leber die anodische Auflösung von 
HES] Metallen mit wechselnder Wertigkeit 
liegen schon viele Untersuchungen 
vor 1); unsere Mitteilung bildet einen 
| weiteren Beitrag zur Kenntnis dieser 
Vorrang und erstreckt sich auf Anoden aus 


I) W. Bolton, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 73 bis 
79; 93 bis 98; 183 bis 190 gt R. Lorenz, Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 6 (1896) W. Borchers, 
. Zeitschr. f. Elektrochemie 3 T bis 485 (1896). K. Elbs 


Zinn, Antimon und Wismut in wässerigen 
Lösungen von Chlornatrium, Natriumsulfat, 
Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure 
als Elektrolyten. 

Die Anoden wurden in Stabform verwendet; 
ihre wirksame Oberfläche liess sich durch einen 


und F. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 343 bis 
347 (1900). K. Elbs, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 512 
(1902) K. Elbs und J. Forssell, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 8, 760 bis 772 (1902). 
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übergezogenen Gummischlauch regeln. Als 
Kathode diente stets Platin, als Bad ein hohes 
Becherglas, von dessen Boden die Elektroden 
einige Centimeter Abstand hatten, so dass die 
Niederschläge sich ungestört absetzen konnten. 
Als Material kam in Verwendung: 


Zinn, gereinigt, in Stangen, von der chemi- 
schen Fabrik C. A. F. Kahlbaum, Berlin. 

Antimon, chemisch rein, in Stangen, von der 
chemischen Fabrik E. de Ha&n, Hannover. 

Wismut, chemisch rein, von der chemischen 
Fabrik G. Throm, Giessen. 


Das Kahlbaumsche gereinigte Zinn erwies 
sich als so rein, dass es die Marke „Chemisch 
reines Zinn“ völlig ersetzen konnte: 


0,4219 g Metall hinterliessen beim Lösen in 
Salzsäure einen sehr geringen kohligen Rück- 
stand und lieferten: 


0,5340 g SnO, entsprechend 99,6°/, Sn, 
0,0007 „ Fez O}, z o, 1 Ofo Fe, 
kohligen Rückstand, „ 0,3 lo: 


Die beiden anderen Metalle entsprachen der 
Bezeichnung „chemisch rein“. 


I. Anodisches Verhalten des Zinns. 


Bei der leichten Oxydierbarkeit der meisten 
Verbindungen des zweiwertigen Zinns bewährte 
sich folgender Weg der Analyse am besten: 
Elektrolyt samt darin aufgeschlämmtem Nieder- 
schlag wurde nach beendigter Elektrolyse mit 
einem Ueberschuss von verdünnter Schwefel- 
säure versetzt, die klare Lösung heiss mit Kalium- 
permanganat titriert, woraus sich der Gehalt an 
zweiwertigem Zinn ergibt, dann in der titrierten 
Lösung nach der Methode von A. Classen 
(Zusatz von Ammoniumoxalat und Oxalsäure) 
der Gesamtzinngehalt bestimmt durch Nieder- 
schlagung auf eine Messingdrahtnetzelektrode. 


Für den raschen Verlauf der Titration war 
der geringe Gehalt von o,ı°/, Eisen wesentlich, 
da andernfalls gegen Ende die Oxydation zu 
träge wird. War Chlornatrium oder Salzsäure 
als Elektrolyt verwendet, so wurde vor der 
Titration ein Zusatz von Mangansulfat gemacht, 
um wenigstens eine annähernd richtige Be- 
stimmung zu gewährleisten. 


Je nach Umständen betrug die Stromzufuhr 
0,4 bis 3,0 Amp.-Stunden; Anode und Kathode 
waren mit dickem, lockerem Baumwollgewebe 
umhüllt, um ein Abfallen von losen Teilchen zu 
verhindern. 


Bei Chlornatrium und Natriumsulfat als Elek- 
trolyten blieben die Lösungen neutral, ein Be- 
weis, dass die Niederschläge keine basischen 
Salze, sondern reine Hydroxyde enthielten. 
Natriumnitrat empfiehlt sich nicht als Elektrolyt, 
da es in der Kälte mässig, in der Hitze stark 
der kathodischen Reduktion unterliegt. 
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Tabelle ı. 


Anodisch Zwei- 
Strom- gelöstes Sn |wertiges 
Temperatur) aichte in Gramm Sn in 
Elektrolyt in in prozan 
Grad C. t- er 
Ampfgem| Gesamt 


18 


2n. NaCl- 18 99,8 

Lösung, d. h. 50 0,0919 | 96,4 

in I Liter || 95— Ioo 0,1056 | 92,4 
117 g NaCl | 95— 100 0,1150 

95 — Ioo 0,1013| 93,6 

o,ın. NaCl- 18 I [0,1020 |0,0927 | 90,8 

Lösung, d.h. 18 IO [0,1007 |0,0972| 96,5 


in I Liter 


95 — I0oo I 
5,85 g NaCl 2 


95 — T00 


18 

2n. Na, SO,- 18 94,2 
Lösung, d. h. 5o 93:4 
in I Liter || 95— I00 0,1042 | 0,0992 | 95,2 
142g Na, SO,|| 95— 100 1o |0,1189|0,1181| 99,3 
95—1o0o| 100 |0,1182 | 0,1125 | 95,1 

0,1 n. Na,SO,- 18 I |0,0986 |0,0942| 95,5 
Lösung, d.h. 18 IO .| 0,0947 | 0,0942 | 99,4 


in ı Liter || 95— r00 I 1|0,0482 | 0,0457 | 94,8 
718g Na, SO,|| 95— 100| ı0 |0,1081|0,1079| 99,8 


Tabelle 2. 
Anodisch Zwei- 
Strom- gelöstes Su wertiges 
Temperatur dichte in Gramm Sn in 
Elektrolyt in in nt AREA ent 
Grad C. Gesamt-| ZWel- er 
Amp/qcm ka Gesamt- 
i EREE Sn | menge 
18 
2n. HCI, 
d.h.in 1 Liter | __® 10 | 0,0964 99,0 
' Hcı || 95—100 ı 10,1804 96,8 
738 95—100| Io [0,1313 99,8 
99,9 
d.h.in ı Liter 18 10 |0,0g81 [0,0944 | 96,2 


oin ae, | 18 | x [orgo |oor8 
3,65 g HCI | 971% 


2n. H, SO,, 
dhina Liter 0,1056 947 
98 g H, SO, 10927 | 92, 
0,0940 | 92,7 
18 ı |00972 | 0,0927 | 95:3 
ee i a 18 ıo |91118|0,1073| 95,9 


95— 100 0,0668 | 0,0652 | 97,6 
498 H, SO, 95 — 100 2 0,1028 0,0937 | 9L1 


Zu diesen Werten ist zu bemerken, dass 
die geringen Mengen vierwertigen Zinns keines- 
wegs ihrem ganzen Betrage nach als vierwertig 


' anodisch gelöst angenommen werden dürfen; 


denn einmal war die oxydierende Wirkung der 
Luft bei den Versuchen nicht ausgeschlossen 
und ferner konnte eine Oxydation durch ent- 
ladene und nicht mit der Zinnanode in Reaktion 
getretene Anionen vor sich gehen. Bei ver- 
dünnten Lösungen von Natriumsulfat oder 
Schwefelsäure und hohen Stromdichten beob- 
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achtet man eine anodische Sauerstoffentwicklung, 
welche den entladenen und mit Wasser um- 
gesetzten SO,-Anionen zuzuschreiben ist; dass 
nicht aller auf diesem Wege verfügbar gemachter 
Sauerstoff gasförmig entweicht, leuchtet ohne 
weiteres ein. 

Zinn geht also unter den ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen in 
neutralen und sauren Elektrolyten 


wesentlich zweiwertig anodisch in 


Lösung; vierwertiges Zinn bildet sich nur 
untergeordnet; die Menge des zweiwertigen be- 
trägt stets über go), der Gesamtmenge !). 


H. Anodisches Verhalten des Antimons. 


Die Versuche wurden ähnlich wie beim Zinn 
ausgeführt. Antimontrichlorid zerfrisst Baum- 
wollgewebe, und als Hülle der Elektroden fand 
deshalb gehärtetes Filtrierpapier von der Firma 
Schleicher & Schüll Verwendung, dessen 
Widerstandsfähigkeit allerdings auch nur sehr 
beschränkt war. 

Elektrolyt: Chlornatriumlösung. Bei ver- 
dünnten Lösungen und Zimmerwärme bildet 
sich auf der Anode rasch eine graue Haut, wo- 
durch der Strom fast ganz unterbrochen wird; 
die Grenze liegt bei einer 2n. NaC/-Lösung. 
Diese gestattet zwar nicht bei Zimmerwärme, 
wohl aber bei etwa 1000 dem Strom den Durch- 
gang und überzieht sich mit einer lockeren 
Schicht von Antimonoxychlorid, frei von Ver- 
bindungen des fünfwertigen Antimons. 

Bei einer 5n. NaCl-Lösung (292,5 g NaCl 
in ı Liter), Temperaturen zwischen 18 und 1000 
und Stromdichten zwischen 2 und 100 Amp/qdm 
verwandelt sich ein Teil des Antimons in Anti- 
monoxychlorid, weshalb der Elektrolyt stark 
alkalisch wird; ein anderer Teil bildet das ziem- 
lich beständige Doppelsalz 3 Wa Cl. SbCl, das 
sich löst, um in der Nähe der Kathode unter 
Fällung von Hydroxyden zersetzt zu werden. 
Jedenfalls entstehen ausschliesslich Verbindungen 
des dreiwertigen Antimons. 

Eine 6 n. NaCl-Lösung (351 g NaCl! in 
ı Liter) lieferte unter denselben wechselnden 
Versuchsbedingungen dieselben Ergebnisse wie 
eine 5 n. NaC/-Lösung mit dem einzigen Unter- 
schied, dass der Elektrolyt nur sehr schwach 
alkalische Reaktion annahm, weil die hydro- 
lytische Spaltung des SCi sehr gering blieb. 


1) Mit diesem Befunde steht eine Angabe von 


R. Lorenz (Zeitschr. f. anorgan. Chemie 12, 436) in ` 


Widerspruch, wonach sich mit ÄCi als Elektrolyten 
leicht Orthozinusäure gewinnen lässt; diese Angabe ist 
auch in die „Uebungsbeispiele für elektrolytische Dar- 
stellung chemischer Präparate“ von K. Elbs über- 
gegangen (S. 42). Vermutlich liegt dieser unrichtigen 
Angabe nicht eine falsche Beobachtung, sondern ein 
Schreibfehler oder ein Versehen zu Grunde, was bei 
der Zweideutigkeit des Wortes „Zinnoxydhydrat‘“ leicht 
begreiflich erscheint. i 
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Der Vorgang bei der Elektrolyse bestand in 
der fast quantitativen Bildung von SbCl, an 
der Anode, welches als 3 Wa C/- Sb Cl, in Lösung 
geht und an der Kathode durch die dort in 
äquivalenter Menge zur Verfügung stehende 
Natronlauge ausgefällt wird. Die zuerst ent- 
stehende orthoantimonige Säure S(OR), ist 
unbeständig und geht in metantimonige Säure 


S5O.OH über; aber auch diese gibt um so 


mehr, je höher die Temperatur ist, Wasser ab 
unter Bildung von Antimontrioxyd. So enthielt 
das bei 180 aus der 6n. NaCl-Lösung aus- 
gefallene Hydroxyd 79,5%), Sb, das bei 60 
gefallene 80,7 °p Sb, das bei 809 ausgeschiedene 
81,50), Sb, während der Sd-Gehalt der met- 
antimonigen Säure OSbOH 78,4°/,, der des 
Antimontrioxyds Sb, O; 83,3%), beträgt. 


Elektrolyt: Natriumsulfatlösung. Wie 
vorauszusehen war, trat bei tjon. und 2n. 
Na, SO,-Lösungen sofort Stromunterbrechung 
ein, weil sich ein äusserst dünner, nichtleitender 
Ueberzug von basischem SÖd-Sulfat auf der 
Anode bildete. 


Auf Grund dieses Verhaltens kann man ein 
sogen. Stromventil bauen, eine Vorrichtung, 
die den Strom nur in einer bestimmten Rich- 
tung durchlässt. Ein Glasgefäss enthält in 
einer ın. Natriumsulfatlösung als Elektroden 
eine Pb-Platte und einen Sö-Stab. Fliesst der 
positive Strom in der Richtung vom Blei zum 
Antimon, so geht er ungehindert durch den 
Apparat; schaltet man den Strom in umgekehrter 
Richtung ein, so wird er augenblicklich unter- 
brochen, fliesst aber beim Umschalten wieder 
ungestört. Die Wirksamkeit der Vorrichtung 
wurde nur bis zu Spannungen von 18 Volt 
erprobt. 


Elektrolyt: Salzsäure. . Die Lösung der 
Sb-Anode erfolgt in genügend konzentrierter 
Salzsäure ohne Störung; das Antimon löst sich 
zu SbCl, welches in Schlieren heruntersinkt. 
Bei stark wechselnden Stromdichten, Tempera- 
turen und Säurekonzentrationen wurde stets 
Trichlorid, niemals Pentachlorid erhalten. Bei 
Ion. bis zu 3n. HCI trat mehr oder minder 
erhebliche Hydrolyse des SbCl, ein; erst bei 
4n. HCI verlief die Lösung der Anode glatt. 


Elektrolyt: Schwefelsäure. Alle unter den 
verschiedensten Bedingungen angestellten Ver- 
suche lieferten immer nur ein Ergebnis, näm- 
lich rasche Stromunterbrechung infolge der 
Bildung einer dünnen, grauen, nichtleitenden 
Haut auf der Anode. Ob diese Haut bei ver- 
dünnter A,SO, aus basischen Sulfaten, bei 
konzentrierterer aus darin unlöslichem Sulfat 
bestand, konnte nicht festgestellt werden, weil 


der Ueberzug sich nicht in fassbarer Menge 
bildete. | 
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II. Anodisches Verhalten des Wismuts. 


Elektrolyt: Chlornatriumlösung. In ver- 
dünnten Lösungen tritt hydrolytische Spaltung 
des entstandenen BiC/, ein, erst bei 6n. Na Cl- 
Lösung erfolgt klare Auflösung der Anode bei 
allen Temperaturen zwischen 20 und 100°. 
Die durch die kathodische Natronlauge aus- 
gefällten Hydrate waren niemals chlorfrei. Unter 
keinen Umständen konnte die Bildung 
einer Verbindung des fünfwertigen 
Wismuts beobachtet werden. Die hydro- 
lytischen Spaltungsprodukte setzten sich stets 
locker auf der Anode ab, so dass die Strom- 
leitung ziemlich ungestört blieb. 

Elektrolyt: Natriumsulfatlösung. Bei 
verschiedenen Stromdichten, Temperaturen und 
Konzentrationen wurde der Strom sofort durch 
Bildung einer grauen, nicht leitenden Haut auf 
der Anode unterbrochen. Da Wismutsulfat mit 
Kalium- und Ammoniumsulfat, nicht aber mit 
Natriumsulfat lösliche Doppelsalze bildet, so lag 
die Möglichkeit vor, dass in den Sulfaten von 
K und NA, die Wismutanode in Lösung ging; 
tatsächlich ist dies jedoch nicht der Fall. 

Elektrolyt: Salzsäure. In stark verdünnter 
Säure bedeckt sich die Anode mit Oxychlorid, 
welches jedoch die Stromleitung nicht verhindert; 
in 3n. HCI und noch stärkerer Salzsäure tritt 
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glatte Lösung ein, und die Anode bleibt blank. 
Verbindungen des fünfwertigen Wismuts liessen 
sich nie nachweisen. 

Elektrolyt: Schwefelsäure Unter den 
verschiedensten Versuchsbedingungen bildet sich 


' stets eine dünne graue Haut auf der Anode, 


welche nach kurzer Zeit Unterbrechung des 
Stromes veranlasst. 


Zusammenfassung. 


I. Unter Versuchsbedingungen, die bezüglich 
Stromdichte, Temperatur und Konzentration in 
sehr weiten Grenzen schwanken, geht in den 
Elektrolyten Natriumchlorid, Natriumsulfat, Salz- 
und Schwefelsäure das Zinn stets zum weitaus 
grössten Teil zweiwertig anodisch in Lösung. 

2. Von den obigen Elektrolyten eignen sich 
für Antimon als Lösungsanode nur Natrium- 
chlorid und Salzsäure als Elektrolyte. Es ent- 


‘stehen ausschliesslich Verbindungen des 


dreiwertigen Antimons. 

3. Das Wismut verhält sich als Anode dem 
Antimon ähnlich; es bilden sich nur Ver- 
bindungen des dreiwertigen Wismuts. 

Giessen, im April 1904. 
Physikalisch-Chemisches Univers.- Laboratorium. 

(Eingegangen: 22. April.) 


BEMERKUNG ÜBER IONENREAKTIONEN IN DER ORGANISCHEN CHEMIE 
| Von Walther Löb. 


AyPlie in dieser Zeitschrift kürzlich er- 
| schienene Arbeit von Franz Gold- 
| schmidt): „Zur Theorie der Ver- 
seifung“, veranlasst mich, auf einen 
vj früheren Vortrag?) von mir hinzu- 
weisen, der wegen seines allgemein gehaltenen 
Titels schon mehrfach bei Behandlung des in 
der Ueberschrift genannten Themas übersehen 
worden ist. So hat auch Walden), welcher 
die in der Literatur angegebenen Aeusserungen 
über die Bedeutung der lonenlehre für orga- 
nische Reaktionen möglichst vollständig wieder- 
gibt, jene Arbeit von mir nicht citiert, ebenso 
wenig wie Abegg und Bodländer®, und 
Euler’). 


In meinem Vortrage erörterte ich speziell 


die Annahme, dass auch die organischen Reak- 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 221 (1904). 

2) Die Bedeutung der Elektrochemie für die orga- 
nische Chemie, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 42 (1896). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 385 (1903). 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 495 (1899). 
5) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 33 3202 (1900); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 405 (1901). 


tionen lonenreaktionen sind. Diese mir damals 
notwendig erscheinende Folgerung der Disso- 
ciationstheorie führte ich für einige experimentell 
behandelte Fälle näher aus, und zwar für die 
Esterbildung und die Reduktion der Nitrokörper. 


Zur Deutung der Esterbildung im Lichte 
der Dissociationstbeorie wurde, wie dies Euler, 
Walden und Goldschmidt tun, eine zwei- 
fache Dissociation der Säure angenommen, und 
zwar nebeneinander eine Wasserstoff- und eine 
Hydroxyldissociation, so dass eine Säure als 
ein amphoterer Elektrolyt erscheint ?): 


RCOO H— RCOO' + H’ und RCO’-+ OH.. 


Das Anion RCOO' repräsentiert mit dem 
Kation RCO’ das Säureanhydrid, das mit dem 
wie eine schwache Säure wirkenden Alkohol 
zum Ester zusammentritt: 


"RCO: 'HiO R; 


RCO DO" +H oR? ~ ?RCOOR+H,O. 


1) Siehe auch Walker, Proc. Roy. Soc. 73, 155 
(1904); Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 187 (1904), Referat 
von Abegg. 
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Eine intermediäre Anhydridbildung erschien 
mir auf Grund einiger in dem Vortrage ange- 
führter Versuche der Esterbildung vorauszugehen. 
In dem gleichen Resultat führt natürlich die 
direkte Vereinigung des Säurekations R CO’ mit 
dem Alkoholanion O R‘. 


Auf den systematischen Vorteil, Säurechloride, 
Amide u. s. w. als salzartige Verbindungen auf- 
zufassen, den Goldschmidt erwähnt, ist bereits 
in dem Sinne aufmerksam gemacht, dass die 
leichte Austauschbarkeit des Säurehydroxyls 
gegen Chlor, Amid u. s.w. die Spaltungsform 
der Säuren in Säurekation und Hydroxylanion 
begründe. 


Der Versuch, die Reduktion der Nitrogruppe 
aus ihrer Dissociationsfähigkeit in Hydroxyl- 
oder Sauerstoffanionen vom Standpunkte der 
elektrolytischen Dissociationstheorie aus zu be- 
trachten, sei hier nur kurz angeführt, da er 
Gegenstand einer Diskussion zwischen Haber und 
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mir!) war. Der Nachweis Habers?), dass die Re- 
duktionsfolge bei dem Nitrobenzol eine andere ist, 
als ich damals annahm, berührt nicht den Grund- 
gedanken meiner Ueberlegungen, die Nitrogruppe 
als eine dissociationsfähige aufzufassen. 

Mit diesem Hinweis auf meine frühere Arbeit 
begnüge ich mich um so mehr, als diese Notiz 
nur einen historischen Charakter besitzen soll 
und ich meine in jenem Vortrag zum Aus- 
druck gebrachten Anschauungen in wesentlichen 
Punkten, in denen ich auch mit den erwähnten 
Autoren nicht übereinstimme, modifiziert habe. 
Es wird sich in nächster Zeit Gelegenheit bieten, 
hierauf zurückzukommen. i 

Bonn, ı. Mai 1904. 

(Eingegangen: 2. Mai.) 

1) Haber, Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 265 (1900); 
Löb, ib. 34, 663 (1900); Löb, Kenntnisse in Elektro- 
lyse und Elektrosynthese organischer Verbindungen, 
2. Aufl., S. 63, Anmerkung (Halle 1899). 


2) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1898): Haber 
und Schmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 271 (1900). 
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säure aufgenommene Probe (z. B. der Beschlag aus 
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gelialt (7 NO,) und sorgfältiger Einhaltung einer 


Dasselbe. 
Dasselbe. 


Spannung von 1,1 Volt scheidet sich das Silber glatt 
und ohne eine Spur von Blei ab. Temperatur ist 
~ 60°. Zu der Lösung der Nitrate wurden wenige Kubik- 
centimeter konzentrierter Salpetersäure und 6 ccm 
Alkohol zugesetzt, und mit einer Netzkathode elektro- 
lysiert. Die Methode kann z. B. zur Bestimmung des 
Ag im Rohblei benutzt werden. H.D. 
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ib. 44 (30. 1.04), 188. E. Rutherford. Does the 
Radioactivity of Radium depent upon its 
Concentration?(AuszugausNature, London 7.1.04). 
Verf. hat zu entscheiden versucht, ob die Strahlung 
des Radiun: von seiner Konzentration abhängt, d. h. 
ob das Radium sich selbst in Bezug auf seine Radio- 
aktivität beeinflusst. Er fand, dass das nicht der Fall 
ist. Zu den Versuchen wurde festes Radiumchlorid 
und eine verdünnte Lösung von Radiumchlorid benutzt. 
H.D. 


ib. 44 (6.2.04), 221. D.Tommasi. Transformation of 
Thermochemical Energy into Voltaic Energy 
or Electromotive Force. (Auszug aus Revue de 
l Électricité [Berne] 3r. 12.03). Verf. ist durch Versuche 
zu dem merkwürdigen Resultat gekommen, dass die 
elektrische Energie, die man aus chemischer Euergie 
erhält, verschieden wird, je nach der Natur der Elek- 
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a trode. Er hat ein Element mit Chromsäure und 
Schwefelsäure gemessen, welches nach Favre 117,3 cal 
E = 2,5 Volt geben sollte. Es lieferte aber nicht so viel, 
: sondern nur 62,5 cal = 1,35 Volt, wenn die positive 
| Platte glattes Platin war, so dass eine Wasserzersetzung 
mit diesem Element nicht möglich ist. Nimmt man 
: dagegen als positive Platte platiniertes Platin oder 
Kohle, so erhält man 85 cal = 1,85 Volt. Verf. glaubt, 
dass die Kohle die Rolle eines richtigen Transformators 
spielt. Die wahre Ursache der Erscheinung dürfte 
aber wohl in der Polarisationskapazität der Elektrode 
zu suchen sein. H. D. 


Li hd Li * 


; ib. 253. New York Section of the American 
Electrochemical Society. Am 26. Januar wurde 
eine Versammlung der genannten Sektion abgehalten. 
J.W. Richards trug über die kommerzielle Wasser- 
elektrolyse vor und beschrieb drei Apparatformen, 
solche mit einem porösen Diaphragma, solche mit 
; einem Diaphragma von nichtleitendem Material, das 
aber nicht ganz abschħiesst, und solche mit Metall- 
diaphragma. — Der zweite Vortrag, von C. J. Reed 
gehalten, wandte sich gegen die von Richards auf 
dem letzten Kongress vorgetragene Arbeit über die 
Thermochemie der elektrolytischen Disso- 
ciation (diese Zeitschr. 10, 135) — A. J. Rossi 
sprach über die Gewinnung von Eisenlegierungen 
im elektrischen Ofen. Er gab eine Uebersicht 
über die Versuche, welche er vor mehreren Jahren 
am Niagarafall gemacht hatte und beschrieb den 
Gebrauch von Kohle und Aluminium als redu- 
zierende Mitte. Wenn der Strom geschlossen wird, 
so schmilzt das zugesetzte Aluminium ‘schnell, und 
in das geschmolzene Bad werden die zu redu- 
zierenden Metalloxyde eingeführt. — J. J. Moltke- 
hausen gab einen kurzen Bericht über eine „strange 
observation“, in dem er mitteilt, dass, wenn man 
Silbernitratlösung zwischen zwei Platindrähten als 
Elektroden elektrolysiert, man an beiden Elektroden 
sich ähnelnde Niederschläge bekommt. Reed ver- 
mutet, dass der Anodenniederschlag Silberperoxyd 
sein mag. Aus der kurzen Notiz im Electrical Review 
> ist aus dem Ganzen nicht recht klug zu werden. 
H.D. 
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ib. 44 (20. 2. 04), 283. The Electrochemical Equi- 
valent ofSilver. Verschiedene sorgfältige Versuche, 
das elektrochemische Aequivalent des Silbers zu be- 
stimmen, haben Werte zwischen o,orr156 (Mascart) 
und 0,011195 (Peljat und Leduc) gegeben. Der 
elektrische Kongress, welcher nächsten September in 
St. Louis stattfindet, dürfte die Neubestimmung des 
Wertes anregen. G. van Dyk und J. Kunst fanden 
in 24 Messungen im Mittel die Zahl 0,0111818. Sie 
glauben, dass der Wert auf o,ı pro Mille genau sei. 
H.D. 


ib. 44 (27. 2. 04), 327— 330. A. Hollard. Some 
Applications of the Theory of Electrolysis to 

the Separation of Metals from one another. 

å Verf. stellt hier eine Reihe von Versuchen zusammen, 
die er an anderen Orten veröffentlicht hat. Als Mittel 


zur Erleichterung der Elektroanalyse schlägt er vor, 
den Widerstand des Bades zu vermindern, indem die 
Entwicklung von Gas an der Anode unterdrückt wird, 
sei es durch lösliche Anoden oder durch Einführung 
eines Reduktionsmittels, wie z. B. SO,. Ferner be- 
spricht Verf. den Einfluss der Kathodennatur, z. B, 
den Einfluss, den die Kathode auf die Entwicklung 
gasförmigen Wasserstoffs hat, dessen Vermeidung ja 
für die Metallabscheidung von Wichtigkeit ist. Die 
Betrachtungen gehen von der bekannten Ueber- 
spannung der Metalle aus. Schliesslich wird der Ein- 
fluss von Komplexsalzen auf die Elektroanalyse be- 
sprochen. | H.D. 


ib. 371. A. Schuster. Electrons in Metallic Con- 


duction. (Philosophical Magaz. f. Februar). Verf. 
berechnet aus optischen Versuchen, dass die Zahl der 
freien Elektronen in einem Metall zum mindesten 
der Anzahl der Metallatome gleich ist, und dass sie 
nicht das Dreifache der Atome übersteigt. In Hg, 
Ni und Bi findet er die Zahl der freien Elektronen 
praktisch gleich der Zahl der Atome. Das Verhältnis 
der Zahl der Elektronen zu der Zahl der Atome ist 
kleiner als 3 für alle Metalle ausser Aluminium, für 
Cu, Ag und Au ist das Verhältnis kleiner als 1,6, für 
andere Metalle ist es grösser als 1,6, für keine Metalle 
merklich kleiner als I. Zur Erklärung mietallischer 
Leitung nimmt Verf. an, dass jedes Atom mit ein 
bis drei negativen Elektronen behaftet ist, welche ab- 
gestossen werden und frei der elektrischen Kraft 
folgen, selbst noch bei Schwingungen, die so schnell 
sind, als die des Lichtes. H.D. 


Electr. World and Engineer. 43 (23. ı. 04), 168 — 169. 


L. Bell. Radioactivity and Radiation. Verf. 
bespricht die neueren Versuche über Radium und 
warnt davor, dieselben zu voreilig für die Aufstellung 
von Theorieen heran zu ziehen. Er scheint haupt- 
sächlich die Umwandlung des Radium in Helium zu 
meinen. H. D. 


ib. 43 (20. 2. 04), 372. Cook. Electrolytic Recti- 


fier. (Phys. Rev. Januar 1904). Verf. hat eine Reihe 
von Experimenten gemacht, um eine Erklärung für 
das bekannte Verhalten der Aluminiumelektroden zu 
finden. Er findet, dass der scheinbare Widerstand 
der Aluminiumanode in Kaliumaluminiumsulfat nicht 
ein „Ohmscher Widerstand“ ist, sondern ein Ueber- 
gangswiderstand für Ionen. Die Bildung einer dünnen 
Schicht von Tonerde, welche ein sehr schlechter Leiter 
ist, verhindert die Anionen, die leitende Oberfläche 
zu berühren und entladen zu werden. Wenn die 
Spannung grösser ist als der „kritische Wert‘, so 
wird der Ueberzug kristallinisch, und während der 
Kristallisation gibt er metallische Oberfläche für die 
Entladung der Aniouen frei. Der kritische Wert 
dieser Spannung, und somit auch die Gegen-EMK, 
hängt von der Temperatur ab. Für 1° beträgt er 
etwa 47 Volt, für 48° nur 22 Volt, ist also bei niederer 
Temperatur kleiner. H.D. 


Conipt. rend. 138 (22. 2. 04), 457 — 460. P. Sabatier 


und J.-B. Senderens. Hydrogénation directe 
5I 
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de l’aniline; synthèse de la cyclohexylamine 
et de deux autres amines nouvelles. Verff. 
haben in früheren Arbeiten gezeigt, dass Wasserstoff 
von Benzol bei Gegenwart fein verteilten Nickels ge- 
bunden wird. Sie haben jetzt ähnliche Versuche mit 
Anilin gemacht. Wenn das Nickel auf einer Tempe- 
ratur von Igo® gehalten wird, so wird der Wasserstoff 
von dem Anilin sehr stark absorbiert und es entweicht 
Ammoniak. Iu der resultierenden Flüssigkeit findet 
man drei Stoffe, von denen die beiden ersten bisher 
noch nicht dargestellt sind, nämlich: 

Cyclohexylamin (,7,ıN As. 

Dicyclohexylamin ((,77,% NH, 

Cyclohexylanilin C, H, N AC, Ah: H.D. 
ib. 481 — 482. J. Thovert. Relation entre la 
diffusion et la viscosité. Verf. hat Phenol in 
eine Reibe von Flüssigkeiten hinein diffundieren lassen 
und die Diffusionsgeschwindigkeit mit der Viskosität 
verglichen. Die Diffusionszahlen gehen den Zahlen 
der Viskosität genau parallel, ebenso ist die Aenderung 
der Diffusionsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
dieselbe, wie diejenige der Viskosität mit der Tempe- 
ratur. H.D. 


ib. 521 — 524. V.Henri und A. Mayer. Actions 
des radiations du radium sur les colloides, 
’h&moglobine, les ferments et les globules 
rouges. Verff. haben Radiumstrahlen auf kolloidale 
Lösungen einwirken lassen. Von den Resultaten sei 
nur folgendes erwähnt: Kolloidales Silber wandert 
bekanntlich mit dem elektrischen Strom zur Kathode, 
während Eisenhydrat zur Anode wandert. 2 ccm des 
Kolloids wurden bei 25° der Wirkung der Radium- 
strahlen unterworfen. Nach viertägiger Einwirkung 
waren die Kolloide unverändert. Fügt man aber zu 
ihnen eine solche Menge von Natriumacetat, dass die 
Kolloide gerade noch nicht gefällt werden, aber schon 
sehr empfindlich sind, so bleibt das negative Kolloid 
(Silber) unbeeinflusst, während das positive Kolloid 
(Eisenhydrat) ausgefällt wird. H.D. 


ib. 526. C. Phisalix. Influence des radiations 
du radium sur la toxicité du venin des vipères. 
Henri und Mayer haben gezeigt, dass Radium mehr 
oder weniger die Aktivität löslicher Fermente ab- 
schwächt. So wird Trypsin während 48 Stunden 
vollkommen inaktiv. Verf. machte gleiche Versuche 
mit Schlangengift. Er fand, dass auch das Schlangen- 
gift in einer Weise abgeschwächt wird, dass die 
Intensität eine Funktion der Zeit und wahrscheinlich 
auch der Aktivität des Radiums ist. H.D. 


' Monit. Scient. (4) 18 (Januar), 5—32. L. Naudin. 


Une légende. Nouvelle contribution à 
Phistoire de la synthèse de l’alcool. Die 
Redaktion des Moniteur Scientifique setzt ihren Feld- 
zug gegen Berthelot fort. Es wird an einer 
Zusammenstellung von Arbeiten aus verschiedenen 
Ländern gezeigt, dass Berthelot nicht der Entdecker 
‚der Alkoholsynthese ist, H.D. 


ib. (4) 18 (Februar), 81 — ııı. Radio-activite. Es 


werden Arbeiten von Köthner, Ramsay undSoddy 
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und von Curie über Radioaktivität zusammengestellt, 
und eine Bemerkung über die Ausgabe des diesjährigen 
Nobelpreises darangeschlossen. Interessant ist, dass 
die Redaktion der Ansicht ist, dass weder Berthelot 
noch auch Moissan den Nobelpreis verdient haben. 
H.D. 


Rev. Génér. de Chim. 7 (7. 2.04), 49— 55. A. Jouve. 


L’&lectrochimie en 1902 et 1903. Verf. gibt eine 
Uebersicht über die Fortschritte der Elektrochemie, 
im vorliegenden Teil über theoretische Untersuchungen 
und Betrachtungen über Stromerzeugung und über 
Hilfsapparate. H.D. 


Rev. gener. des Sciences 15 (15. 1.04), II—22. A. De- 


bierne. Le radium et la radio-activite I. La 
preparation du radium et son rayonnement. 
Der durch seine Untersuchungen über Radium be- 
kannte Verf. gibt eine Zusammenfassung über das 
Radium und seine Strahlung. Die Kapitel dieses 
ersten Teiles sind: Erste Untersuchungen, das Element 
Radium, die Strahlung des Radiums (a-Strahlen, 
B-Strahlen, y-Strahlen), Wirkung der Radiumstrahlen 
(Leitfähigkeit, photographische Wirkung, Phosphores- 
zenz, physiologische Wirkung). H.D. 


ib. 15 (30. 1.04), 60—71. Derselbe. Dasselbe. Hier 


wird die Emanation und andere Eigenschaften des 
Radiums besprochen sowie theoretische Betrachtungen 
angestellt. Die Kapitel sind: Induzierte Radioaktivität 
und Emanation, die durch die Radiumstrahlen ent- 
wickelte Wärme, Entstehung von Helium, andere radio- 
aktive Stoffe und theoretische Schlussbetrachtungen. 
H. D. 


Electricien (2) 27 (9.1.04), 20—26. M. Aliamet. 


Nouveaux instruments de mesures élec- 
triques. Gebr. Richard in Paris bringen eine neue 
Form von elektrischen Messinstrumenten in den 
Handel, die fast vollkommen aperiodisch sind. Verf. 
beschreibt Voltmesser, Ampetremesser, Registrier- 
apparate, Wattmesser, thermische Apparate, Phasen- 
messer u.s. w. Der Beschreibung sind Abbildungen 
beigegeben. H.D. 


ib. (2) 27 (16. 1.04), 41 — 43. D. Tommasi. Sur la 


transformation de l’&Energie thermo- 
chimique en énergie voltaique ou force 
Electromotrice. Wir haben neulich schon von 
einem Versuche von Tommasi berichtet, die Er- 
scheinung, dass, wenn man in einem Zink - Chromsäure- 
Element statt des blanken Platin platiniertes Platin 
oder Kohle nimmt, die EMK des Elementes eine 
höhere ist, dadurch zu erklären, dass die Kohle die 
chemische Energie in anderer Art in elektrische 
Energie umwandelt als das Platin. Tommasi führt 
hier die Sache genauer aus. Aus den Versuchen, die 
in dem Referat S. 269 angegeben sind, zieht er 
folgende Schlüsse: Die chemische Energie der sich 
auflösenden Elektrode (z. B. Zn) wird durch die un- 
lösliche andere Elektrode (Cu oder Pf), die die negative 
Elektrode bildet, in elektrische Energie umgewandelt. 
Diese Umwandlung ist vollständig oder teilweise, je 
nach dem physikalischen Zustand der negativen Elek- 
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trode. Man kann demnach sagen, dass die Kohle die 
Rolle eines richtigen Transformators spielt. Während 
z. B. in einem Falle das Element 2 Amp. und ı Volt 
gibt, gibt es im anderen Falle 1,5 Volt und 1,33 Amp., 
beides macht 2 Watt. Verf. scheint das Faradaysche 
Gesetz für nicht richtig zu halten und scheint sich 
nach Erscheinen seines, vor mehreren Jahren heraus- 
gegebenen Buches Traité des piles électriques nicht 
mehr mit theoretischer Elektrochemie zu beschäftigen. 
Seine Arbeit ist veranlasst durch die Veröffentlichungen 
von Berthelot, der ja auch verschiedene elektro- 
motorische Kräfte bei Konzentrationsketten gefunden 
hat, je nach der Natur der Elektrode. Also scheint 
Tommasi auch der Ansicht zu sein, dass die 


Arbeiten von Berthelot irgend einen Wert haben. 


Verf. verspricht über dieses wichtige Thema noch 
weitere Veröffentlichungen. Es wäre ihm anzuraten, 
dass er sich zuvor einmal ein elementares Buch über 
Elektrochemie ansehe, welches nicht von ihm selbst 
geschrieben ist. Er würde dann finden, dass alle seine 
Beobachtungen längst erklärt sind. H.D. 


ib. (2) 27 (23. 1.04), 49 — 62. P. Curie. Le radium 
et les phénomènes de radio-activite. Ein zu- 


sammenfassender Artikel über dieses Gebiet, der wegen 
der Persönlichkeit des Verf. ganz besondere Beachtung 
verdient. Der Artikel setzt sich zusammen aus den 
Kapiteln: Radioaktive Substanzen, die durch Radium 
entwickelte Wärnıe, Strahlenarten der radioaktiven 
Körper, chemische Wirkung, atmosphärische Wirkung, 
Phosphoreszenz, Licht, physiologische Wirkuug, indu- 
zierte Radioaktivität und Emanation. H.D. 


ib. (2)27 (6.2.04), 91-92. F.Drouin. Sur l’emploi des 


capacités pour la m&sure des differences de 
potentiel avec les appareils Electrostatiques. 
Verf. beschreibt und berechnet eine Methode von 
Marchant und Worral zur Messung von höheren 
Spannungen mit Voltmetern, die nur auf niedrigere 
Spannungen geaicht sind. Da die Voltmeter für hohe 
Spannungen teuer und nicht besonders haltbar sind, 
dürfte dieses Verfahren manche Anwendung finden. In 
Fig. 102 ist die Spannung E zwischen den beiden 
Leitern zu messen. Eine Kapazität C, ist in Serie mit 
dem Voltmeter geschaltet, eine andere, (,, parallel. 
Die Kapazität C, ist sehr gross gegenüber derjenigen 
des Voltmeters. Sind die Kapazitäten und die Wider- 
stände von C, und C, sehr nahe gleich und nennt 
man FE, die Spannung am Voltmesser, so ergibt sich, 
wie Verf. rechnerisch ausführt, die Formel 


E, =. C, 
E G+G' 

Man kann also die Spannung E berechnen, .wenn man 
die Spannung am Voltmesser abliest. Verf. hat 
Messungen gemacht mit einem Instrument von 
Kelvin und einem solchen von Ayrton und Mather. 
In folgender Tabelle steht unter Æ die Potential- 
differenz, gemessen mit einer Kelvinschen Wage, 
unter E, steht die Ablesung am Voltmeter, die dritte 


Reihe enthält den Faktor = 


C2 


Fig. 102. 


Fig. 103. 


Man sieht, dass L bis auf 1°), konstant ist, dass 


É 
man also mit dieser Konstanten aus der Ablesung E 
berechnen kann. Um den Apparat voluminöser zu 
machen, kann man die beiden Kondensatoren in 
einen vereinigeu, wie Fig. 103 zeigt. H.D. 


ib. (2) 27 (13. 2.04), 97— 102. J. A. Montpellier. 


Potentiome&tre du Docteur Bruger. Verf. be- 
schreibt an der Hand von Ansichten und schematischen 
Abbildungen ein Messiustrument von Hartmann 
& Braun zur Bestimmung von EMK nach der 
Kompensationsmethode. H.D. 


ib. (2) 27 (12. 3. 04), 168— 172. L. Descombes. 


L'énergie et ses transformations dans le 
laboratoire et dans la nature. Verf. geht aus 
von dem Begriff Energie, bespricht das Gesetz von 
der Erhaltung der Energie, die Umwandlung der 
Energiearten ineinander und beginnt mit der Aus- 
einandersetzung der zwei Hauptsätze. H.D. 


ib. (2) 27 (19. 3.04), 181 — 182. Derselbe. Dasselbe. 


Verf. bespricht die Energieverhältnisse der Erde und 
der lebenden Wesen. 
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Industria Chimica 6 (t. 1.04), 1—3. M. G. Levy. 
L'insegnamento della Chimica neiPolitecnici 
tedeschi con speciale riguardi agli in- 
segnamenti della Chimica Tecnica e dell’ 
Elettrochimica. 

ib. 6 (16. 1.04), 17—22. Derselbe. 

ib. 6 (I. 2. 04) 37 — 40. Derselbe. Dasselbe. 

ib. 6 (15. 2. 04), 51—54. Derselbe Dasselbe. 
Verf. bespricht den chemischen Unterricht Deutsch- 


Dasselbe. 


Technische Elektrochemie. 


L’ Industrie Electro-Chimique 8 (Februar 1904), 9—11. 
Le procédé Oettli pour la fabrication de la 
ceruse. Es werden genauere Angaben über das 
Verfahren von Oettli (Französisches Patent 328490 
vom 14. 1.03) zur elektrolytischen Bleiweissdarstellung 
gegeben. Der Artikel macht Mitteilungen über die 
Reinheit der verschiedenen zu benutzenden Stoffe, 
über die Vorbelandlungen derselben und gibt eine 
Figur des von Oettli benutzten Apparates. H. D. 


ib. 11 — 13. Le procédé Salguès pour le traite- 
ment des minerais de zinc. Fortsetzung der Be- 
schreibung des Verfahrens von Salgues zur Be- 
handlung von Zinukmineralien und zur Darstellung 
von Zinkweiss daraus. H.D. 

ib. 13 — 14. O.Frölich. Les fours électriques 
à resistance. Vergl. diese Zeitschrift 9, 628. 


ib. 14. Sur l’affinage électrolytique du cuivre. 
Kurzer Auszug aus der Arbeit von Bancroft, vergl. 
diese Zeitschrift 10, 16. 

ib.14. Des anodes aemployerpourlenickelage., 
Es wird erklärt, dass der Befund von Brown, dass 
geschmolzenes Nickel sich für Vernickelungsbäder 
als Anode besser eignet als elektrolytisches, längst 
bekannt ist. H.D. 

ib. 14. Le procédé Ruthenberg pour la fabri- 
cation de l’acier. Kurze Beschreibung des Ver- 
fahrens. 

ib. 16. C.H.Homan. Procédé de fabrication 
du silicium au moyen des silicates. (Franzö- 
sisches Patent 332583 vom 23. 3.03.) Der Erfinder 
bringt silicium- und alumiuiumhbaltige Mineralien 
mit reduzierenden Mitteln zusammen; er behandelt 
Siliciumoxyd mit Aluminium, wenn er reines Silicium 
gewinnen will, oder eine Mischung von Kieselsäure 
und Eisenoxyd mit Aluminium zusammen, wenn er 
Ferrosilicium gewinnen will. H.D. 

ib. 8 (März 1904), 17— 20. L’&lectricit€ appliquée 
au triage et à la concentration des minerais. 
Beginn eines längeren Artikels über elektromagnetische 


Erzscheider. Es wird eine Anzahl von Apparaten 
abgebildet. 
ib. 20— 21. Le procédé Oettli pour la fabri- 


cation du blanc de zinc. Beschreibung des Ver- 
fahrens von Oettli zur Darstellung von Zinkweiss. 


ih. 21. Procédé Harrison et Day pour la fabri- 
cation des tubes et feuilles de cuivre. (Franzö- 
sisches Patent 314290.) Die Erfinder haben ein Ver- 
fahren ausgearbeitet, das aus einer Reihe von anderen 


lauds, insbesondere auf den deutschen Technischen 
Hochschulen. Er gibt zunächst eine allgemeine Be- 
trachtung über die Art des deutschen Unterrichts und 
spricht dann die einzelnen Vorlesungsverzeichnisse 
der deutschen Technischen Hochschulen durch. Zum 
Schluss wird ein Vergleich des italienischen che- 
mischen Unterrichts mit dem deutschen angestellt, 
der zu Gunsten des deutschen ausfällt. (Padua, 
August 1903.) H. D. 


1904. 

Verfahren zusammengestoppelt ist. Ein polierter 
Kupfercylinder als Kathode wird in Rotation versetzt, 
und der Elektrolyt wird durch eine Reihe von Aus- 
flussöffnungen tangential gegen den Cylinder ge- 
schleudert. H. D. 


ib. 21—23. The Acheson Company. Procédé de 
fabrication de composés contenant du sili- 
cium, de l'oxygène et du carbone en combi- 
naison chimique. (Französisches Patent 329778 
vom 27. 2.03.) Beschreibung mit Abbildungen von 
der Darstellung des in unserer Zeitschrift schon mehr- 
fach erwähnten Siloxikons. 


ib. 23 — 24. Savon frères et Cie Nouveau 
système de production d’hydrate de soude, 
de carbonate de soude, de soude caustique, 
de carbonate de potasse, de potasse caustique 
etc. au moyen d’un electrolyseur spécial et 
de lair comprimé. (Französisches Patent 330924 
vom 7 4.03) Beschreibung und Abbildung eines 
Apparates zur Alkalichloridelektrolyse. 


Zeitschr. d. Oesterreich. Ing.- u. Architekt.-Vereins 56 
(II. 3.04), 173 — 175. E. Grohmann. Ueber Tal- 
sperren. Abbildungen der Talsperren bei Gmünd 
in der Eifel und im Queistal bei Marklissa in Preussisch- 
Schlesien. Der Inhalt des Staubeckens der letzteren 
ist 15 Millionen Kubikmeter, wovon 5 Millionen ständig 
gefüllt sind. Letztere liefern 1000 bis 1500 PS. Die 
erstere Talsperre dürfte die grösste Talsperre Europas 
sein, der Fassungsraum beträgt 45,5 Millionen Kubik- 
meter, das Niederschlagsgebiet ist 375 qkm, die Mauer- 
masse beträgt 152 cbm. Deutschland hat, wenn die 
gesamten im Bau befindlichen Talsperren fertig sind, 
etwa 180 Millionen Kubikmeter Wasser zur nutzbaren 
Verfügung, während Oesterreich noch nicht ganz 
12 Millionen hat. H.D. 


Centralblatt f. Akk. 5 (15. 3.04). C Rammelsberg. 
Eine neuartige Primärbatterie für stärkere 
Ströme. Verf. beschreibt eine von Pruss erfundene 
Batterie. In einem grösseren Troge, der mit einer 
verdünnten Eisenchloridlösung gefüllt ist, befindet 
sich eine Anzahl von kleineren Trögen, deren Böden 
durch die Kohlenelektroden gebildet werden und 
deren Wände aus isolierendem, säurefestem Material 
bestehen und fast r cm hoch sind. Die Kohlenplatten 
haben 16 X 37cm. Dicht über den Kohlenplatten liegen 
Eisenplatten, und durch eine automatische Tropf- 
vorrichtung wird fortwährend auf die Kohlenplatten 
frische Eisenchloridlösung gebracht, derart, dass die 


1904.] 


Flüssigkeit nicht durcheinander gerührt wird. Der 
Depolarisator soll auf diese Weise ganz besonders 
gut ausgenutzt werden. Die Elemente haben eine 
EMK von 0,8 Volt, die bei Zuführung eines Tropfens 
Eisenchloridlösung alle 15 Minuten, 5 Stunden lang 
bei r Amp. Stromentladung absolut könstant blieb. Der 
Versuch wurde darauf abgebrochen. Statt des Eisen- 
chlorids kann man natürlich auch Chromsäure nehmen, 
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die Spannung bleibt nahe dieselbe. Nimmt man 
statt des Eisens Zink, so erhält man bei 1,8 Amp. 
Stromentnahme 1,5 Volt. Die Eisenplatten werden 
vollständig regelmässig bis zu dünnen Blättern auf- 
gelöst, da alle zwischen den Elektroden stattfindenden 
Konzentrationsströmungen senkrecht zur Eisenplatte 
stattfinden. Zweifellos ist diese Batterie äusserst billig. 
H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
5. Mai 1904: 
12q. F. 17474. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
rufin und Chrysazin. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. II. 4. 03. 


Vom 9. Mai: 
ı2i. W. 20030. Verfahren zur Reinigung von Salpeter- 


säure durch Destillation. J. Waldbauer, Löwen, 
Belg. 20. 12. 02. 


120. P.13422. Verfahren zur Darstellung von Acetyl- 
wasserstoffsuperoxyd in wässeriger Lösung. Parke, 
Davis & Co., Detroit, V. St. A. 4. 3. 02. | 


22a. B. 35354. Verfahren zur Darstellung gelbroter, 
zur Farblackdarstellung geeigneter Monoazofarbstoffe 
aus Anthranilsäurealkylestern. Badische Anilin- 
und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 3. Io. 03. 


31c. K. 25720. Verfahren zur Herstellung von Kupfer 
oder anderen Metallen unter Luftabschluss in dichter, 
blasenfreier Beschaffenheit; Zus. z. Anm. K. 23568. 
Fa. Heinrich Pfaffenberger, Nürnberg. 30.7. 03. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichneten, im Reichsanzeiger an dem an- 

gegebenen Tage bekannt gemachten Anmeldung ist ein Patent ver- 

sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


49i. M. 18349. Verfahren zur Herstellung von auf 


einer oder auf beiden Seiten mit einem Silberüberzuge . 


versehenen Aluminiumblechen. 15. 4. Or. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

9. Mai 1904: 
ı2e. 152473. Verfahren, um eine starke Oxydation 
von Flüssigkeiten herbeizuführen, bezw. zur Aus- 
scheidung von Niederschlägen durch Oxydation; Zus. 
z. Pat. 130359. A. Holle & Cie., Düsseldorf. 


I5. 4- 02. 


I2 p. 152548. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl- 
säure und Indoxyl. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 28. 2. 03. 


I2q. 152652. Verfahren zur Herstellung von m- Kresol 
aus Rohkresol. Chemische Fabrik Ladenburg, 
G. m. b. H., Ladenburg in Baden. 11. 2. 03. 


21b. 152630. Verfahren zur Herstellung von durch- 
lochten, mit isolierendem, feinlöchrigem Ueberzug 
versehenen Elektroden für elektrische Sammler. 
A. Meygret, Paris. 27. 6. or. 


21b. 152659. Galvanisches Element. A. Heil, Frank- 
‘furt a. M. 18. 2. 02. 


2I g. 152519. Verfahren zur Auffindung und Be- 
stimmung von Erzlagern. The Electrical Ore 
Finding Company, Limited, London. ọ. II. 02. 


2I g. 152550. Stromunterbrecher. The Electrical Ore 
Finding Company, Limited, London. 8.11.02. 


22a. 152483. Verfahren zur Darstellung substantiver 
Disazofarbstoffe aus Benzol-2-5-7-amidonaphthol- 
sulfosäure; Zus. z. Pat. 127140. K. Oehler, Anilin- 
und Anilinfarbenfabrik, Offenbach a.M. 16.5.01. 


22a. 152484. Verfahren zur Darstellung brauner, 
beizenziehender Monoazofarbstoffee Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
7. I1. 02. 


22a. 152661. Verfahren zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen aus a-Amidoanthrachinonen. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
16. 5. 02. 

22a. 152679. Verfahren zur Darstellung von sub- 
stantiven Disazofarbstoffen. K.Oehler, Offenbacha. M. 
15. 5. 02. 

22b. 152662. Verfahren zur Darstellung von orange- 
roten Farbstoffen der Acridinreihee Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
I5. 9. 02. 

22d. 152595. Verfahren zur Darstellung eines orange- 
braunen Schwefelfarbstoffs. Leopold Cassella 
& Co., Frankfurt a M. 7.5. 02. 

45f. 152640. Verfahren zur Vertilgung schädlicher 
Würmer, Larven, Insekten u.s. w. im Boden, auf 
Bäumen und Pflanzen mittels Elektrizität. S. Loku- 


cieiewsky, Odessa, Russl. 9.7. 03. 

89c. 152591. Verfahren der Extraktion von Zucker 
mittels Elektrizität; Zus. z. Pat. 124430. Graf 
B. Schwerin, Wildenhoff, Ostpr. 12. 2. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Einen Ehrenpreis im Betrage von 500 Mk. 
hat die Stadt Berlin für die in der Zeit vom 28. Mai 
bis 15. Juni d. J. in Berlin stattfindende 8. Fachaus- 
stellung des Verbandes deutscher Klempner- 


Innungen bewilligt. Das Ehrenpräsidium der Aus- 


stellung hat der Oberbürgermeister von Berlin, Herr 


Kirschner, übernommen. Die Ausstellungsarbeiten 
nehmen einen rüstigen Fortgang, Die umfangreichen 


Anbauten sind zum Teil fertiggestellt. Das Interesse 
für die Ausstellung ist ein äusserst reges, wie die An- 
meldungen beweisen. | | 

= Die Elektrizitäts-Aktien-Gesellschaft vorm. 
W. Lahmeyer & Co. in Frankfurt a. M. sandte uns 
Nr. 55 und 56 ihrer Mitteilungen aus ihrem Arbeits- 
gebiet. Nr. 55 behandelt die elektrischen Anlagen 
auf den Rittergütern des Herrn Oekonomierat 


Hörning. Eine Reihe von Abbildungen .über .die. Be-_. 


nutzung der Elektrizität zu Kochzwecken, anderen Wirt- 
schaftszwecken, Beleuchtung, Kornreinigung, sonstigen 
Arbeitsmaschinen, Pumpen, fahrbaren Motoren, Dresch- 
maschinen u. s. w. sind ahgeführt, nebst einer genauen 
Beschreibung dazu. Die kleine Broschüre dürfte für 
Landwirte von grossem Interesse sein. Nr. 56 enthält 
elektrische Centralanlagen mit Gasbetrieb. Es 
sind einige Anlagen für Koksofen- und Hochofengas 
beschrieben und die. Maschinen dazu abgebildet. Die 
Firma hat für Gaskraftbetriebe im ganzen drei Motoren 
zu 180, fünf zu 400, vier zu 250 und einen zu 340 ge- 
liefert, und es sind noch eine Reihe weiterer Anlagen 
in Ausführung. | 


Nr. 33 der Mitteilungen aus dem Kabelwerk 
der Allgemeinen Elektrizitäts - Gesellschaft 
Berlin behandelt Isolierrohre mit gefalztem Eisenmantel. 
Die Rohre sind erheblich billiger als Messingrohre. 


Geschäftsbericht vom ı. Januar 1903 bis 
31. Dezember 1903 der Akkumulatorenfabrik 
Aktien- Gesellschaft, Berlin. Im abgelaufenen 
Geschäftsjahre betrug der Nettoumsatz in den drei 
_ Betriebsstätten der Gesellschaft 8504 roo Mk. gegenüber 
7184400 Mk. im vorigen Jahre. Die Industrie hat sich 
„ziemlich schnell von. der schweren Krisis der vorigen 
Jahre erholt. So sind in der abgelaufenen Geschäfts- 
periode für °/, Millionen Mark mehr Aufträge ein- 
gegangen wie im Vorjahre. Die Gesellschaft hat einen 
grösseren Posten Aktien der Sociedad Espanola del 
 Acumulador Tudor, Madrid, sowie fast das ganze Aktien- 
kapital der Akkumulatorenwerke System Pollak, Frank- 
furt a. M. erworben. Von der Sollseite der Firma ist 
zu erwähnen, dass einschliesslich einiger ausserordent- 
licher Abschreibungen die Gesamtabschreibungen fast 
1), Millionen Mark erreichen. Aus der Habenseite sei: 
erwähnt, dass im ganzen 1060280 Mk. von der General- 
versammlung verteilt worden ist, davon sind grössere 
Posten: 4°], Vordividende an die Aktionäre, 8! f 
Superdividende an die Aktionäre und eine Zuweisung an 
die Pensions-, Witwen- und Waisenkasse von 50000 Mk. 


Die Geschäftsstelle der Vereinigten Carbid- 
fabriken G. m. b. H. in Nürnberg hat die Liquidation 
beschlossen, wodurch das Internationale Carbid- 
syndikat aufgelöst wird. 


Die Vereinigte Allgemeine Elektricitäts-Ge- 
sellschaft und Union-Elektrizitäts-Gesellschaft 
in Berlin sandte uns eine Broschüre mit der Beschreibung 
von 27 Walzenstrassenantrieben. Die Broschüre 
ist mit einer Reihe von Ansichten und schematischen 
Darstellungen von Walzwerken, sowie mit Kosten- 
anschlägen versehen. 
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Zur Lage der deutschen Elektrotechnik. 


Die „Tägliche Rundschau“ berichtet: In den letzten 


beiden Jahren hat sich eine starke Konsolidation der 
finanziellen Grundlagen in der elektrotechnischen 
Industrie vollzogen. Man muss die Fabriken in zwei 
Gruppen teilen, in solche, die die gesamten Artikel der 
Elektrotechnik herstellen, also die jetzt zu zwei Unter- 
nehmen verschmolzenen A. E.-G., Siemens, Union und 
Schuckert, und solche Spezialfabriken, die sich mit 
der Erzeugung von Spezialartikeln, wie Maschinen, 
Motoren, Kabel, Messinstrumente u. s. w. befassen. Ueber 
die Gesamtproduktion bietet die Anzahl der beschäftigten 
Arbeiter und Angestellten ein Bild. Die A. E.-G. be- 
schäftigte im letzten Jahre 18000 Arbeiter, davon für 
die Produktion elektrotechnischer Artikel 14000, die 
Siemens-Schuckert-Werke zählen, abgesehen von 
ausländischen Filialen und den Spezialfabriken von 
Siemens&Halske, in Deutschland etwa 10000 Arbeiter. 
Die Spezialfabriken, deren es mehr als 200 gibt, be- 
schäftigen zusammen rund 25000 Personen. Die grosse 
Krisis der letzten Jahre ist vielleicht auf zu erhebliche 
Gründungen von Elektrizitätswerken und Bahnen zurück- 
zuführen. Infolgedessen ist eine Ueberproduktion ent- 
standen, von der aber nur die Firmen der ersten Gruppe 
besonders stark betroffen wurden. Dieelektrotechnischen 
Spezialfabriken haben die Krisis leichter überwinden 
können, weil sie schon aus finanziellen Rücksichten 
ihre Betriebe in der Zeit der Hochkonjunktur nicht so 


rasch ausdehnen konnten und daher ihnen eine Ein- 


schränkung in der flauen Zeit leichter wurde. Die 
Zahl der Spezialfabriken ist während der schlimnien 
Zeit nicht zurückgegangen, sondern erheblich gestiegen, 
wobei sie sich der Unterstützung der elektrotechnischen 
Installateure erfreuteh, die in den Installationsbureaus 
der grossen Fabriken eine grosse Konkurrenz erblickten, 
und deshalb ihren Bedarf von den Spezialfabriken be- 
zogen. Die Nachfrage nach den Erzeugnissen ist bei 
beiden Gruppen in jüngster Zeit bedeutend gestiegen, 
die alten, hohen Preise sind aber noch nicht wieder 
erreicht. Das Geschäft in Anlage grosser Zentralen und 
elektrischen Bahnen nimmt ab, weil fast alle grossen 
Städte bereits Zentralen haben, und auch die Um- 
wandlung der Pferdebahnen in elektrische fast überall 
durchgeführt ist. Dagegen nimmt die Zahl der elek- 
trischen Einzelanlagen in der Industrie, dem Bergbau 
und der Landwirtschaft stetig zu, so dass ein dauernder 
Rückgang der elektrotechnischen Industrie Deutschlands 
vor der Hand nicht zu befürchten steht. 


Akt.-Ges. für Bergbau, Blei- und Zink- 


fabrikation zu Stolberg und in Westfalen. In 


der Dortmunder Berichtsame wurde vom Generaldirektor 
Geheimrat Leipoldt-Aachen der erste Spatenstich zu 
einem neuen Schacht getan. Die Anlage liegt in un- 
mittelbarer Nähe .der der Gesellschaft zugehörigen 
Zinkhütte. Vor vier Jahren kaufte die Gesellschaft 
das angrenzende Steinkohlenfeld Neu Düsseldorf zum 
Preise von 400000 Mk. Der alte Schacht Neu Düssel- 
dorf, der niemals zur Kohlenförderung benutzt wurde, 
wird augenblicklich hiedergelegt. Das acht Morgen 
grosse Terrain wird zu Bauplätzen aufgeteilt. 


1994.] 


‚Das Physikalische Laboratorium von 


Ruhmer sandte uns ein Preisverzeichnis über Selen- 
zellen und -Apparate. Es sind darin Zellen für 
Demonstrationszwecke und wissenschaftliche Versuchs- 
zwecke angegeben, komplette Instrumentarien zum 
Nachweis der Lichtempfindlichkeit des Selens, Selen- 
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zündapparate, Apparate zur Demonstration der Licht- 

telephonie u. s. w. | 
Dr.Rudolf Franke&Co., G.m.b.H. in Hannover, 


sandte uns eine Preisliste über Widerstände ver- 
schiedener Art. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Einteilung der Elemente. Von H. Moissan, Mitglied 
der Akademie, Professor an der Universität Paris. 
Autorisierte deutsche Ausgabe. von Dr. Th. Zettel. 
Verlag von M. Krayn, Berlin W., 1904. 58 Seiten. 
Preis brosch. 2 Mk. 


Vorliegendes Buch ist eine Einleitung zu dem von 
Moissan herausgegebenen Handbuch der anorga- 
nischen Chemie. Diese Einleitung behandelt die Ein- 
teilung der Elemente in Klassen und enthält die Ab- 
schnitte: Definition des Elementes, Entwicklung der 
Chemie, Spektralanalyse, geologische Betrachtungen, 
Einheit der Materie, Arbeiten von Stas, Beständigkeit 
unserer Elemente, Einteilung von Th@nard, Einteilung 
von Berzelius, Einteilung von Dumas, Einteilung 
von Naquet, Einteilung von Mendelejeff, Einteilung 
von Lothar Meyer und Einteilung von Moissan. 
Es scheint, als wenn die letztere versehentlich in die 
deutsche Uebersetzung übergegangen ist, denn sie be- 
zieht sich nur auf die Einteilung, die Moissan für sein 
Handbuch vorgeschlagen hat Grundlage derselben 
sind die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der Metalle. Hauptsächlich ist das kleine Buch des- 
wegen von Interesse, weil es eine historische Ueber- 
sicht über das periodische System und seine Vorgänger 
gibt. H.D. 


Herstellung und Instandhaltung elektrischer Licht- und 
Kraftanlagen. Ein Leitfaden, auch für Nicht- 
techniker unter Mitwirkung von O. Görling und 
Dr. Michalke verfasst und herausgegeben von 
S. Freiherr von Gaisberg. 2. verbesserte Auflage. 
125 Seiten mit 54 Abbildungen. Verlag von Julius 
Springer, Berlin 1904. Preis 2 Mk. 

Das vorliegende Buch enthält eine für Nicht- 
elektrotechniker und für Laien bestimmte Beschreibung 
der wesentlichen Teile elektrischer Anlagen, sowie die 
Vorschriften für Instandhaltung und Herstellung solcher 
Anlagen. Dabei sind eingehend die neuesten Sicherheits- 
vorschriften und Normalien des Verbandes deutscher 
Elektrotechniker berücksichtigt. Das Buch teilt sich 
in folgende Kapitel ein: Winke für die Beschaffung 
elektrischer Anlagen, einleitende Erklärungen über 
elektrische Grössen und über elektrische Ströme, Dreh- 
strom u. s. w., Beschreibung der elektrischen Maschine 
mit Vorschriften über die Unterhaltung und Beseitigung 
von Störungen, über Akkumulatoren, Bogenlampen, 
Glühlampen, Apparatur, Leitungen und Vorsichts- 
maassregeln für Hochspannungsanlagen, sowie erste 
Behandlung von Verunglückten. Das Kapitel über 
Akkumulatoren enthält Beschreibung derselben und 


Vorschriften über das Aufstellen, Laden, Entladen und 
die Behandlung, jedoch keine Erklärung, wie dieselben 
funktionieren. Das Büchlein scheint dem Referenten 
durchaus zweckentsprechend, denn die durch viele 
Figuren erläuterte Darstellung ist leicht verständlich 
und sehr elementar. H.D. 


Sammlung Göschen, Nr. 195: Technisch- chemische 
Analyse von Dr. G. Lunge, Professor an der Eid- 
genöss. Polytechnischen Schule in Zürich. 125 Seiten 
mit 16 Abbildungen. Verlag der G. J. Göschenschen 
Verlagshandlung, Leipzig Igo4. Preis 0,80 Mk. 


Eine vorzüglich durchgeführte elementare Dar- 
stellung der technischen Analyse, mit Hilfe deren sich 
jeder mit Leichtigkeit in die am häufigsten vor- 
kommenden Analysen einführen kann. Verf. bespricht 
erst den Begriff der chemisch -technischen Analyse, die 
Voroperationen, Gasanalyse, Gasvolumetrie, Brennstoffe, 
Wasser, Bestimmung der Säuren, Soda, Chlor, Kali- 
salze, Ton, Düngemittel, die Analysen der Ammoniak- 
fabrikations- Industrie, des Steinkohlenteers, Mineralöle 
und organische Substanzen, die häufiger in der Technik 
vorkommen. Es ist dies wohl eine der nützlichsten 
und besten Hefte der Sammlung Göschen. H.D. 


Sammlung Göschen, Nr. 201: Stereochemie von 
Dr. E. Wedekind, Privatdozent an der Universität 
Tübingen. 106 Seiten mit 34 Figuren. Verlag der 
G. J. Göschenschen Verlagshandlung, Leipzig 1904. 
Preis 0,80 Mk. 

Verf. gibt in leicht verständlicher Darstellung eine 
Uebersicht über unsere Kenntnisse der Stereochemie. 
Die Lektüre des Buches kann denjenigen, die sich in 
dieses Problem einführen und eine Uebersicht über das 
bisher Bekannte gewinnen wollen, durchaus empfohlen 
werden. H. D. 


Handbuch der Metallhüttenkunde von Dr. Karl 
Schnabel, Königl. Ober-Bergrat. und Professor. 
2. Band. Zink — Kadmium — Quecksilber — 


Wismut — Zinn — Antimon — Arsen — 
Nickel — Kobalt — Platin — Aluminium. 
2. Auflage. gıı Seiten mit 534 Abbildungen im 
Text. Verlag von Julius Springer, Berlin 1904. 


Preis broch. 22 Mk., geb. 24 Mk. 

Den ersten Band dieses äusserst wertvollen und ein- 
gehenden Werkes haben wir bereits diese Zeitschr. 9, 
Igı, besprochen. Der vorliegende Band enthält die 
Metallurgie von Zn, Cd, Hg, Bi, Sn, Sb, As, Ni, Co, 
Pt und AL Die Art der Darstellung mag an dem 
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Beispiel des Zinks erläutert werden. Verf. gibt zu- 
nächst die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
des Zinks und eine Beschreibung der für die Zink- 
gewinnung wichtigen Erze und Industrieabfälle So- 
dann wird die Gewinnung des Zinks auf trockenem 
Wege beschrieben, und zwar zunächst die Vorbereitung 
der Erze für den Reduktionsprozess, Apparate dafür, 
die verschiedenen Oefen, die Verluste und Kosten- 
berechnungen. Weiter beschreibt Verf. die Gewinnung 
des Zinks aus Hüttenerzeugnissen, Raffination, Ver- 
suche und Vorschläge zur Verbesserung der Methoden. 
Sodann wird die Gewinnung des Zinks auf vereinigtem 
trockenen und nassen Wege beschrieben, und. schliess- 
lich die elektrometallurgische Zinkgewinnung. Das 
letzte Unterkapitel teilt sich wieder in elektrolytische 


Gewinnung des Zinks auf nassem Wege, aus Erzen, 


Lösungen und solchen Erzen, die es als Neben- 
bestandteil enthalten, elektrolytische Gewinnung aus 
Legierungen, geschmolzenen Zinksalzen, Gemengen 
von Sulfiden der Metalle Pb, Zn und Ag, und zum 
Schluss die Gewinnung von verkäuflichen Zink- 
verbindungen aus den Erzen, wie z. B. Zinkweiss, Ge- 
menge von Zinkoxyd, Bleisulfat und Bleioxyd, ferner 
Ziukvitriol u.s.w. In ähnlicher Weise sind die anderen 
oben genannten Metalle behandelt. Bei der A/-Ge- 
winnung fällt dem Referenten auf, dass die Arbeiten 
von Haber über die Vorgänge bei der Elektro- 
lyse übersehen sind. — Was wir bei dem ersten 
Band sagten, können wir auch ohne weiteres auf 
diesen Band anwenden: Das Werk ist wegen seiner 
Zuverlässigkeit und Vollständigkeit eine höchst wert- 
volle Ergänzung unserer metallurgischen Literatur. 
Zusammen mit dem schönen Buch von Neumann 
(die Metalle) und der bekannten Elektrometallurgie 
von Borchers bildet das Buch eine so gut wie voll- 
ständige metallurgische Bibliothek. H.D. 
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(Nr. 21. 


Essais industrielles des Machines électriques et des 
`- groupes électrogènes von F, Loppe&, Ingénieur des 

Arts et Manufactures. 280 Seiten mit 129 Figuren. 
` Verlag von Gauthier-Villars, Paris 1904. Preis 8 Frcs. 


Verf. schildert die Methoden zur Prüfung elek- 
trischer Maschinen, wobei die neueren Vorschriften 
der Gesellschaft amerikanischer Ingenieure für Elek- 
trizität, der deutschen elektrotechnischen Gesellschaft 
und der Association française des propriétaires d’appa- 
reils à vapeur in Betracht gezogen werden. Das Buch 
setzt sich folgendermassen zusammen: Zweck und Dis- 
position von Maschinenversuchen, allgemeine Methoden, 
Gleichstrommaschinen, Wechselstrommaschinen, Prüfung 
grösserer Anlagen und Apparate. Soweit Referent es 
beurteilen kann, ist die Darstellung eine sachgemässe. 

4,2, 


Die Zeitalter der Chemie in Wort und Bild, verfasst 
von Dr. Albert Stange. I. Lieferung. 42 Seiten. 
Verlag von Paul Schimmelwitz, Leipzig. Preis 
1,50 Mk. | 


Das Buch bezweckt, in zehn Lieferungen (je 1,50 Mk.) 
in chronologischer Reihenfolge das Entstehen, die Ent- 
wicklung und den jetzigen Stand der Chemie in Wort 
und Bild zu schildern. Die vorliegende erste Lieferung 
enthält den Teil 1; Die ältesten Kenntnisse von 
der Materie, und Teil 2: Die philosophischen 
Anschauungen der Griechen und die Frage 
nach den Elementen. Soweit nach dieser Liefe- 
rung zu urteilen ist, scheint das Buch höchst inter- 
essant zu werden, da Verf. auf den allerersten Teil der 
Geschichte der Chemie zurückgreift und die Auffassung 
der Alten mit Hilfe von interessanten Holzschnitten 
erläutert. Ein näheres Urteil über das Buch lässt sich 
natürlich erst geben, wenn mehr Lieferungen vorliegen. 

j> Peo P 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


; Aachen. Dr. F.W. Hinrichsen habilitierte sich 
für physikalische Chemie uud Elektrochemie. (Vor- 


lesung: Physikalisch-chemische Grundlagen der ana- 
lytischen Chemie.) 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 
Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 


` Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. | 


spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 

ist innerhalb zweier Wochen (also bA zum 3. Juni 

einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 942. Doermer, Oberlehrer Dr. L., Oberrealschule 
vor dem Holstenthor, Hamburg; durch 
Ernst Maass. 


Adressenänderung. 


Nr. 994. Teichner, jetzt: Nürnberg, Breite Gasse 92. | 
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= Die Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie erscheint wöchentlich einmal 
an jedem Freitag im monatlichen Umfang von etwa 8 Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5—. Für Mitglieder der 
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ngere Frist bedingt. Arbeiten, deren Autoren-Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion gelangen, werden im 
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den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 
l meister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 
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ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 22. 


27. Mai 1904. 


X. Jahrgang. 


ÜBER DIE ANWENDBARKEIT 
DER GESETZE DES CHEMISCHEN GLEICHGEWICHTS AUF GEMISCHE 
VON TOXIN UND ANTITOXIN. 
Von W. Nernst. 


Vlekanntlich haben in neuester Zeit 
die Herren Arrhenius und 
Madsen!) das Gesetz der chemi- 
schen Massenwirkung auf die Gleich- 
gewichte anzuwenden gesucht, die 
sich nach der Meinung der genannten Autoren 
zwischen Toxin und Antitoxin herstellen sollen. 

Die theoretischen Anwendungen von Ar- 
rhenius sind im Prinzip wohl einfach und nahe- 
liegend; in einem gewissen Gegensatz dazu steht 
dieUndurchsichtigkeit, mit der die Gesichtspunkte 
und Versuchsanordnungen dargelegt sind. Ich 
muss daher vorausschicken, dass mir viele Einzel- 
heiten, offenbar nicht infolge von Schwierig- 
keiten der Materie, sondern lediglich infolge 
der Art der von den Autoren gewählten Dar- 
stellung vielleicht nicht ganz verständlich ge- 
worden sind. Da es anderen Fachgenossen, 
mit denen ich die Arbeit besprochen habe, 
nicht anders gegangen ist, so tragen die nach- 
folgenden Zeilen vielleicht dazu bei, die Autoren 


hier und da zu einer deutlicheren Wiedergabe 


ihrer Anschauungen zu veranlassen. 

Ferner sei mir noch über einen zweiten 
Punkt eine kurze einleitende Bemerkung ge- 
stattet. Bei der Lektüre der diesbezüglichen 
Publikationen von Arrhenius wird leicht die 
Meinung erweckt, als handle es sich um eine 
neue Auffassung auf dem Gebiete der Serum- 
therapie, die mit den bisherigen Anschauungen 
von Behring und Ehrlich in prinzipiellem 
Widerspruch stände. Wenn man sich jedoch 
eingehender damit beschäftigt, so sieht man 
leicht, dass es sich bei den Untersuchungen 
von Arrhenius und Madsen schliesslich nur 
um eine Frage von mehr nebensächlicher Be- 
deutung handelt, wenigstens, was die wichtigsten 
Ziele und Auffassungen der Serumtherapie an- 
langt. Beispielsweise bleiben die grundlegenden 
Betrachtungen Ehrlichs über die Bildung der 
Antitoxine im Organismus gänzlich von den 
Anschauungen von Arrhenius und Madsen 
unberührt. 

Ein Hinweis darauf, dass auf die Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen Toxin und Antitoxin das 
Gesetz der Massenwirkung qualitativ anwendbar 
ist, findet sich schon bei Martin und Cherry). 
Die Frage aber, ob es bei der partiellen Ab- 
sättigung eines Toxins durch das entsprechende 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 7 (1903). 
2) Proceedings Royal Soc. 63, 420 (1898). 


Antitoxin zu einem Gleichgewichtszustandekommt, 
ist bisher wohl von allen Autoren dahin be- 
antwortet worden, dass hier irreversible Prozesse 
vorliegen. Es ist ja wohl auch von vornherein 
in Anbetracht des Umstandes, dass im Gebiet 
der organischen Chemie dem labilen Zustande 
der meisten organischen Verbindungen ent- 
sprechend Gleichgewichte relativ selten sich 
einstellen, wenig wahrscheinlich, dass Toxin 
und Antitoxin reversibel reagieren, zumal es 
sich hier zweifellos um äusserst instabile Sub- 
stanzen handelt. Es kommt noch dazu, dass 
die reagierenden Substanzen Kolloide sind, 
zwischen denen reversible Reaktionen in homo- 
gener Lösung meines Wissens noch niemals 
festgestellt wurden. Man hätte daher erwarten 
dürfen, dass Arrhenius und Madsen die von 
ihnen vertretene Auffassung durch besondere 
Versuche gestützt hätten, und man ersieht nicht 
ohne Ueberraschung aus ihrer Arbeit, dass sie 
im Grunde keinerlei Beweise für ihre Auffassung 
erbringen. 

Wohl aber lassen sich eine Reihe von Tat- 
sachen anführen, die das Gegenteil wahrschein- 
lich machen. Von Martin und Cherry (l. c.) 
wurde gefunden, dass Diphtherietoxin ein 
Gelatinefilter zu passieren vermag, nicht aber 
das entsprechende Antitoxin. Wenn man daher 
ein Gemisch von Toxin und Antitoxin all- 
mählich langsam filtriert, so wäre zu erwarten, 
das im Sinne der Anschauung von Ar- 
rhenius und Madsen, wenn das Toxin das 
System verlässt, fortwährend neues Toxin in- 
folge der dadurch bedingten Störung des 
Gleichgewichtes abgespalten wird und dass da- 
her das Filtrat merkliche Mengen freien Toxins 
enthalten müsste. Dies war aber nicht der 
Fall, und wenn vielleicht diese Versuche auch 
noch passend etwa in der Weise zu erweitern 
wären, dass zur Begünstigung der Dissociation 
der Toxin- Antitoxinverbindung längere Zeit 
unter Ersatz des abgeflossenen Wassers filtriert 
wird, so spricht schon der Umstand, dass man 
bisher aus der Verbindung von Toxin und Anti- 
toxin das Toxin nicht wieder gewinnen konnte, 
keineswegs für die Gleichgewichtsauffassung)). _ 

Schlagender jedoch ist folgende Ueberlegung: 
Tetanolysin ist ziemlich labil; für eine Lösung 


ı) Filtrierversuche sind schon seit einiger Zeit im 
Frankfurter Institut für Serumtherapie in Angriff ge- 
nommen. 
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von Tetanolysin und Antitetanolysin sollte man 
offenbar erwarten, dass ihre Toxicität erheblich 
langsamer abnimmt, als in einer Lösung, welche 
kein Antitoxin enthält, indem entsprechend dem 
allmählichen Zerfall des Toxins eine Dissociation 
der Toxin-Antitoxinverbindung statthat; so ist 
es, um nur. ein Beispiel zu erwähnen, eine be- 
kannte Tatsache, dass eine verdünnte Lösung 
einer schwachen Base ihre Konzentration an 
wirksamen Alkali (freien Hydroxylionen) viel 
konstanter hält, als eine solche einer starken 
Base. Tabelle 28 der in Rede stehenden Arbeit 
spricht aber eher für das Gegenteil. 

Wenn man sich, wie wohl allgemein an- 
genommen!), die Wirkung der Toxine so vor- 
stellt, dass dieselben von den Zellen und Ge- 
weben allmählich aufgenommen werden, so würde 
nach der Gleichgewichtsauffassung die schützende 
Wirkung des Antitoxins überhaupt nicht recht 
verständlich sein; schliesslich würde ja doch, 
indem die Toxine von den Zellen gebunden 
werden, durch allmähliche Dissociation, wenn 
auch langsamer, alles Toxin für die Giftwirkung 
wieder disponibel werden. 

Schliesslich haben die Versuche von E. von 
Dungern (am Diphtheriegift) und H. Sachs?) 
(am Tetanolysin) den einwandsfreien Nachweis 
erbracht, dass gleiche Toxin-Antitoxingemische 
verschieden wirksam sind, je nachdem die Gift- 
menge auf einmal oder in zeitlich getrennten 
Absätzen dem antitoxischen Serum zugesetzt 
wird. Vom physikalisch-chemischen Standpunkte 
muss man daher unbedingt den Schlussfolge- 
rungen dieser Autoren zustimmen, dass damit 
die Annahme einer reversiblen Reaktion ganz 
unverträglich ist. 

Offenbar hat es sich daher bei den Unter- 
suchungen von Arrhenius und Madsen um 
sogen. „falsche Gleichgewichte“ gehandelt; 
es liegt hier wohl ein ähnlicher Fall vor, wie 
ihn Bodenstein?) durch seine bekannten sorg- 
fältigen und kritischen Untersuchungen unter 
andern bei der Schwefelwasserstoffbildung klar- 
gelegt hat, wo bekanntlich infolge einer starken 
Verzögerung der Reaktionsgeschwindigkeit von 
früheren Autoren ein Gleichgewicht supponiert 
wurde, das sich als ein durch starke Verlang- 
samung der Reaktionsgeschwindigkeit vorge- 
täuschtes erwies. Wenn man übrigens Tabelle 19 
und 28, bezw. 30 (bei Arrhenius und Madsen) 
miteinander vergleicht, so wird man wohl nicht 


1) Vergl. z.B. H. Sachs, „Die Hämolysine‘, S. 26 
(Wiesbaden 1902 bei Bergmann). Uebrigens vermisst 
man bei Arrhenius und Madsen den Nachweis, dass 
bei ihren hämolytischen Versuchen dem supponierten 
Gleichgewicht nicht etwa merkliche Toxinmengen von 
den Blutkörperchen entzogen werden, was sie offen- 
bar voraussetzen müssen. 

2) Vergl. darüber H. Sachs, Berliner Klin. Wochen- 
schrift 1904, Nr. 16. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 567 (1899). 
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ohne Erstaunen die Willkür erkennen, mit 
der bestimmte Phasen des Reaktionsverlaufs als 
Gleichgewichte angesprochen worden sind. So 


. ergeben sich für die darüberstehenden Zeiten 


bei einem Zusatz von 0,5 Antitoxin die Toxi- 
citäten x 


t= I0 20 30 60 120 240 1440 
£= 16 20 20 23 23  — 90 
und für 1,0 Antitoxin 
«= 1,7 2,4 3,8 35 45 5,0 E 
Als Gleichgewichtswerte wurden gewählt im 
erste Falle x = 2,3 (?) 
im zweiten Falle x= 6,0 (?) 


Aber auch wenn man sich auf den Stand- 
punkt der Herren Arrhenius und Madsen 
stellt, lässt sich der Nachweis führen, dass von 
diesen Autoren das Gesetz der Massenwirkung 
in einer rechnerisch unzulässigen Weise ver- 
wandt worden ist. Ich möchte darauf noch kurz 
eingehen, nicht weil ich etwa noch eine weitere 
Widerlegung der von den genannten Autoren 
vertretenen Auffassung für erforderlich halte, 
sondern weil es vielleicht für künftige Anwen- 
dungen jenes Gesetzes nützlich sein kann, vor 
ähnlichen Fehlgriffen zu warnen. In Tabelle 27 
findet sich eine Versuchsreihe mit frischem und 
altem Lysin berechnet, bei der die Formel 
(1) x {n.p — (1 — x) = K (1 — x) 
benutzt wurde. Darin wurde für das frische Lysin . 
p= 6,0 und K = 1,18 gesetzt, während für 
das alte Lysin p ungeändert blieb und K= 1,74 
angenommen wurde. Nun war aber die Toxi- 
cität des alten Gemisches auf !/, gesunken; die 
Autoren nehmen daher an, dass sich das Toxin 
zu 5/, in einen atoxischen Körper umgewandelt 
hat. Die Vergrösserung des ÄK-Wertes wird 
dahin gedeutet, dass das neu gebildete Toxoïd 
eine grössere Affinität zum Antitoxin hat, als 
das Toxin selber. | 


Diese Art zu rechnen ist nun aber vom 
Standpunkte des Gesetzes der Massenwirkung 
unzulässig; nach diesem Gesetze muss bekannt- 
lich für jede Reaktion eine bestimmte Gleich- 
gewichtskonstante eingeführt werden. Es ist 
ja z.B. auch durch Ostwald experimentell 
gezeigt, dass ein Gemisch einer starken und 
schwachen Säure keineswegs eine mittlere Disso- 
ciationskonstante besitzt; vielmehr muss jede 
Säure für sich mit der ihr eigentümlichen Disso- 
ciationskonstante in die Rechnung eingeführt 
werden. Anstatt mit Gleichung (1) muss daher 
mit den beiden Gleichungen 
(2) sló n.p—(1—a)— (5—7) = 1,18(1 —2)2, 
(3) y [6 n.p — (1 — x) — (5 —I) = K (5 —y)?, 
von denen die erstere sich auf das Toxin-, die 
zweite auf das Toxoïd-Gleichgewicht bezieht, 
operiert werden. Es bedeutet v die Menge des 
freien Toxins, y die des neu gebildeten Toxolds; 


ai 


1904.] 


6n. p ist der Toxinmenge äquivalent und 5 ist 
die Menge des ursprünglich vorhandenen Toxoids. 

Der Wert von Ķ' ist zunächst unbekannt, 
aber es genügt für unsere Zwecke, zu wissen, 
dass er jedenfalls zwischen den Grenzen o 
und œ liegen muss. In ersterem Falle wird y 
natürlich stets =o, solange überschüssiges 
Antitoxin vorhanden ist, und = 6 n. $, solange 
das nicht der Fall ist. Im zweiten Falle hin- 
gegen bleibt y konstant=5. Das Resultat 
dieser beiden Rechnungen zeigt folgende Tabelle: 


‘ 


x für X’ =o +für K'= œ |x ber. Arrhenius 


O,I I 0,64 
0,2 0,35 0,58 
0,4 O,II 0,37 
0,7 0,05 0,26 
1,0 0,04 0,20 


Da nun jede beliebige andere Wahl des 
Wertes für Ķ' zu Werten von œ führt, die 
zwischen den auf beiden Wegen berechneten 
Werten vor x liegen, so müssten die beobachteten 
Werte zwischen die so gefundenen Grenzen 
fallen. Dies ist aber absolut nicht der Fall, 
wie ein Blick auf die letzte Kolumne lehrt. Wir 
haben also die Tatsache zu verzeichnen, dass 
die von Arrhenius und Madsen beobachteten 
Werte zwar hinreichend stimmen (vergl. die 
vorletzte Kolumne), wenn man eine mit den 
Forderungen des Gesetzes der Massenwirkung 
unverträgliche Formel verwendet, dass aber jede 
Uebereinstimmung verschwindet, sobald man im 
Sinne jenes Gesetzes rechnet. _ 

Da es sich nun offenbar nicht nur bei dem 
Versuch mit altem Lysin, sondern auch bei den 
Versuchen mit frischem Lysin, welches jeden- 
falls auch schon eine, wenn auch nicht so weit- 
gehende Umwandlung erlitten hat, zweifellos 
um Gemische gehandelt hat, so verflüchtigen 
sich die Rechnungen von Arrhenius zu blossen 
Interpolationsformeln, die gar nicht 
eine theoretische Grundlage besitzen. Dass 
diese Formeln mit der Beobachtung leidlich 
stimmen, kann kaum überraschen, weil die 
Gleichung (1) die Werte von p und K völlig, 
die Werte der drei Exponenten wenigstens in 
gewissem, wenn auch engen Grenzen beliebig 
gewählt werden können. Die Sache liegt hier 
eben ganz anders als bei der Anwendung des 
Gesetzes der Massenwirkung auf in chemischer 
Hinsicht klargestellte Reaktionen, woselbst p und 
die Exponenten von vornherein gegeben sind. 

Zur Vermeidung künftiger ähnlicher Miss- 
verständnisse sei noch besonders betont, dass 
im Sinne des Gesetzes der Massenwirkung jede 
Reaktion unter bestimmten Bedingungen, z. B. 
in verdünnter Lösung und bei gegebener Tem- 
peratur, ihre ganz bestimmte Gleich- 
gewichtskonstante besitzen muss und dass 
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es dem Gesetze der chemischen Massenwirkung 
vollkommen widerstreitet, wenn man diese Kon- 
stante als stetig veränderlich ansieht, wie 
es Arrhenius und Madsen wiederholt in ihrer 
Arbeit tun. Dass dies Verfahren unstatthaft ist, 
kann man sich leicht klar machen, wenn man 
auf die kinetische oder auf die thermodynamische 
Ableitung des Gesetzes der Massenwirkung zu- 
rückgeht; es ist wissenschaftlich etwa so be- 
gründet, wie wenn man bei chemischen Opera- 
tionen plötzlich stetig variable Aequivalent- 
gewichte einführen wollte. | 

Schliesslich seien noch einige allgemeine 
Bemerkungen über die Art der Einwirkung von 
Toxin auf Antitoxin gestattet. Dass man es 
hier mit Kolloiden zu tun hat, und dass 
das Antitoxinmolekül ein erheblich grösseres 
Molekulargewicht besitzt, als das Toxinmolekül, 
kann wohl als sicher festgestellt gelten; unter 
anderem sprechen dafür sowohl die Filterversuche 
von Martin und Cherry, wie die Diffusions- 
versuche von Arrhenius und Madsen. Die 
Annahme, dass der primäre Prozess der gegen- 
seitigen Einwirkung derartiger Kolloide in einer 
Adsorption!) besteht, dergestalt, dass die 
kleineren Toxinmoleküle sich an die grösseren 
Moleküle des Antitoxins anlagern, liegt wohl 
nahe. Ein derartiger Adsorptionsvorgang stellt. 
bekanntlich einen reversiblen Prozess dar; da 
aber nach den bisherigen Erfahrungen bei der 
Einwirkung von Toxin auf AÄntitoxin beide 
Stoffe eine durchgreifende irreparable Umwand- 
lung erleiden, so haben wir anzunehmen, dass 
nach erfolgter Adsorption eine allmähliche Ver- 
änderung sich abspielt, ähnlich wie vermutlich 
nach der Adsorption eines Farbstoffes seitens 
der Faser ersterer eine Umwandlung erfährt, 
durch die er in einen unlöslichen Zustand über- 
geht. Die Geschwindigkeit einer derartigen 
Umlagerung bestimmt man offenbar beiMessungen 
der allmählichen Abnahme der Toxicität von 
Gemischen aus Toxin und Antitoxin. 

Zur weiteren Erläuterung kann man wohl 
passend die bekannten Versuche von Bredig 
über die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
durch fein verteilte Metalle hinzuziehen, wenn 
wir als Katalysator etwa ein unedles Metall 
wählen, welches durch Wasserstoffsuperoxyd 
allmählich oxydiert und daher in seiner Wirk- 
samkeit ausser Kurs gesetzt wird. Dann kann 
offenbar sehr leicht ein Reaktionsverlauf . re- 
sultieren, bei welchem das Wasserstoffsuperoxyd 
anfänglich relativ rasch, dann aber so langsam 
zerfällt, dass man bei oberflächlicher Betrachtung 
ein Gleichgewicht sich vortäuschen lassen kann. 
Diese Anschauung dürfte ferner einerseits die 
oben erwähnten Versuche von von Dungern 


I) Dieser Auffassung neigt auch W. Biltz, Gött. 
Nachr. 1904, Heft I, zu. 
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und Sachs verständlich machen können; ander- 
seits ergibt sich daraus eine einfache Schluss- 
folgerung. Wenn wir hinreichend viel Anti- 
toxin verwenden, so dass alles Toxin adsorbiert 
werden kann, so wird man lediglich die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit des Toxins beob- 
achten, d. h. die Abnahme der Toxicität ver- 
läuft mit einer von der Menge Antitoxins nahe 
unabhängigen Geschwindigkeit; dies haben nun 
in der Tat Arrhenius und Madsen gefunden, 
und es ist ihnen auch nicht entgangen, dass 
dies Resultat .in Widerspruch zu ihren An- 
schauungen steht. 


[Nr. 22. 
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Selbstverständlich ist die oben gegebene 
Auffassung über die Art der Einwirkung von 
Toxin und Antitoxin, die übrigens mit der in 
so vielen Punkten glänzend bestätigten Seiten- 
kettentheorie von Ehrlich sachlich, soweit ich 
sehe, in keinem Punkte kollidiert, rein vor- 
läufiger Natur; vielleicht aber kann sie eine 
Anregung zu weiteren Experimentalunter- 
suchungen geben. Insbesondere dürften exakte 
Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten auf 
diesem Gebiete aufklärend wirken können. 


(Eingegangen: 6. Mai.) ' 
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zer: S 
(100 R) PEGET 
Hierin ist (roo — R) der Eindringungskoëffizient; 
derselbe wurde für die untersuchten Metalle in dem 
Spektralgebiet von I p bis 14 p aus dem Reflektions- 
vermögen, dagegen bei À = 25,5 p aus dem Emissions- 
vermögen ermittelt. Für X ergab sich bei reinen 
Metallen der Mittelwert 37,7. Dieselbe Beziehung 
lässt sich nun auch nach der elektromagnetischen 
Lichttheorie ableiten, wie vor allen Dingen Planck 
gezeigt hat. Verff. haben nunmehr eine grosse Reihe 
von Legierungen geprüft, nämlich: 800-Silber, Messing, 
8 kar. Gold, Rotguss, Magnalium, Patentnickel, Platin- 
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fanden Zahlen, die für C} den Mittelwert 7,33 und 
für X den Wert 37,0 haben. Nach der Maxwellschen 
Theorie berechnet sich C? = 7,23 und X = 36,5. Die 
Abweichungen der einzelnen Metalle betragen nicht 
mehr als 2,5 °,- H.D. 


ib. 6 (15. 3. 04), 144 — 146. F. Kohlrausch und 
F. Henning. Ueber das Leitvermögen der 
Lösungen von Radiumbromid. Verff. unter- 
suchten die Leitfähigkeit von Radiumbromid. Es 
zeigte sich, dass dasselbe in Lösungen zwischen 1/12000 
und %,, n. Konzentration sich seinen chemischen Ver- 
wandten vollständig anschliesst. Es war keine Hydro- 
lyse zu bemerken, auch am blanken Platin keine 
zeitliche Aenderung. Es wurden bei 18° die folgenden 
Aequivalentleitvermögen A und Temperaturko£ffi- 


Ä Iı dx f 
zienten «= ( — F) gefunden, die ersteren unter An- 
x dtig 


nahme der Formel Ra Br, + 2 H,O für das kristalli- 
sierte Salz und des von Frau Curie bestimmten 
Atomgewichts 225. 


Grammäq. A a 
Liter 
0,0490 99,9; 0,0221 
0,01715 106,6 — 
0,00842 II0,7 — 
0,001361 117,8 0,0225 
* 0,0007 [2 120,1 — 
0,000305 121,7 — 
0,0000875 123,6 — 


Die mit * bezeichnete Lösung ist aus einem 
anderen Präparat bereitet worden, und zwar nachdem 
man das Salz im Trockengefäss bei 150? vom Kristall- 
wasser befreit hatte. In den obigen Zahlen verläuft 
das Leitvermögen mit wachsendem Gehalt der Lösung 
nahe ebenso, wie bei den entsprechenden Salzen der 
anderen Erdalkalimetalle. Für unendliche Verdünnung 
wird man Ao = 125 extrapolieren. Hiervon die Be- 
weglichkeit des Broms abziehend, erhält man für 


Compt. rend. 88 (7. 3. 04), 616 -— 618. 


ib. 621 — 623. 
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ij Ra die Ionenbeweglichkeit in Wasser = 57,4, eine 
Zahl, die sich denen für !/, Ba 56, t/a Sr oder 1, Ca 53 
gut anreiht. Auch der Tenıperaturkoäffizient hat die 
nach Analogie zu erwartende Grösse. Für das Ion 
Radium in Wasser gilt bei 18° der Koëffizient 0,024. 
Die Genauigkeit der Messungen kommt natürlich 
derjenigen anderer nicht ganz gleich, aber stark ent- 
stellende Fehler sind ausgeschlossen. Ninimt man 
statt des Atomgewichts nach Frau Curie dasjenige 
von Runge und Precht, nämlich 258, so verkleinern 
sich die Aequivalentkonzentrationeu und vergrössern 
sich die Aequivalentleitvermögen in der Tabelle im 
Verhältnis 1,078. Es wird dann Ao=135 und die 
Ionenbeweglichkeit des Ra=67. Letztere würde 
also so gross sein, wie die der beweglichsten Metall- 
ionen, und das Radium würde in die einwertigen 
Metalle einrücken. Das Aequivalenutleitvermögen wird 
zu gross gefunden sein, wenn Baryum vorhanden ist. 
Das untersuchte Präparat gibt aber, wie Giesel ana- 
lysiert hat, im Flammenspektrum keine Baryumlinien, 
doch sind im Funkenspektrum die Hauptbaryum- 
linien noch sichtbar. Jedenfalls ist der Baryumgehalt 
sehr klein, und wenn man 40), Ba annimmt, so er- 
niedrigt das Ao auf 124 statt 125 und die Beweglich- 
keit des Ra auf 56 statt 57. Man wird also für 
wahrscheinlich halten, dass Verunreinigungen die 
abgeleiteten Zahlen nicht wesentlich entstellt haben, 
und dass unter Anwendung des Curieschen Atom- 
gewichts das Radiunı sich bezüglich seiner Ionen- 
beweglichkeit in die Reihe der Erdalkalimetalle 
einreiht und auch unter Annahme des Ruuge- 
Prechtschen Atomgewichts sich den Metallionen 
noch auschliesst. H.D. 


E. Bouty. 
Cohésion diélectrique de l’argon et de ses 
mélanges. Verf. hat die dielektrische Kohäsion des 
Argon untersucht und findet sie erheblich kleiner als 
diejenige anderer Gase, auch als die des H,. Ganz 
geringe Verunreinigungen verursachen ein sehr starkes 
Steigen der Kohäsiou, so dass man durch Messungen 
derselben das Argon ebenso scharf auf seine Reinheit 
hin prüfen kann, wie durch Spektraluntersuchungen. 
Verf. beabsichtigt, andere einatomige Gase zu unter- 
suchen, und zwar zunächst Quecksilber vorzunehmen. 
H.D. 
C. Raveau. Demonstration élé- 
mentaire de la règle des phases. Verf. leitet 
das Phasengesetz ab. Die Ableitung ist im Auszuge 
nicht wiederzugeben. H.D. 


ib. 627 — 629. G. Urbain und H. Lacombe. Sur 


’europium. Lecoq de Boisbaudran hat in 
sanıariumhaltigen Lösungen ein Element vermutet mit 
drei charakteristischen Strahlen der A-Werte 466,2, 
462,7 und 459,3. Demarcay bestätigte dies, konnte 
das Element isolieren und nannte es Europium. Verff. 
haben durch vielfache fraktionierte Fällungen ein 
Sulfat isoliert von der Formel Zu, (SO,),, 8 H.O. 
Dieses Sulfat haben sie entwässert und geglüht und 
daraus das Atomgewicht des Europium berechnet, 
Durch Entwässerung des Sulfats erhielten sie 151,826 
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im Mittel aus fünf Versuchen. Durch Umwandlung 
des Anhydrids in Oxyd erhielten sie, ebenfalls im 
Mittel von fünf Versuchen 151,790, und aus der Um- 
wandlung des Hydrats in Oxyd 151,796. Daraus ergibt 
sich das Atomgewicht des Europiun zu 151,79 mit 
einem Maximalfehler von 0,06. H.D. 
Dissertation Rostock. Walter Radeboldt. Ueber 
Einwirkung von Röntgenstrahlen auf Fluss- 
spat. Winkelmann und Straubel haben vor 
längerer Zeit gefunden, dass Flussspat, wenn es von 
Röntgeustrahlen bestrahlt wird, Strahlen aussendet, 
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die photographisch wirksamer sind als die bestrahlenden 
Röntgenstrahlen. Es kann sich also nicht um eine 
einfache Reflektion lıandeln. Sie nahmen daher an, 
dass die Röntgenstrablen durch „den Tlussspat in 
Strahlen anderer Wellenlänge, sogen. Flussspatstrablen, 
umgewandelt werden. Später konnten andere Forscher 
ihren Befund nicht bestätigen. Verf. dagegen be- 
stätigt die Beobachtungen von Winkelmann und 
Straubel. Es zeigten sich bei den untersuchten 
Fluoriden keine ultravioletten Strahlen, sondern solche, 
die im sichtbaren Strahlengebiet liegen. H.D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (März 1904), 265—266. F.J. 
Machalske Ein Verfahren zur Darstellung 
von Koblechloriden. Verf. empfiehlt, eine 
Mischung von Koks, Natriumchlorid und Quarz in 
einem elektrischen Ofen zu erwärmen. Der Ofen ist 
ein Widerstandsofen zweiter Art, d. h. die erhitzte 
Masse bildet selber den Widerstand. Der Ofen wird 
beschrieben, und es werden folgende Reaktionen an- 
gegeben. Je nach dem Mischungsverhältnisse sind 
die Kohlechloride verschieden, wie man aus folgenden 
Gleichungen sieht. 

4 NaCl 4+- 2 SiO, + C = CC, + Si (O Naj} + Si, 
6 NaCl + 2 SiO; +4 C= C Ch + Ch 
+ [Si(O Na), + Na, St), 
= 6 NaCl 4+ 3S1 O, + 2 C = C Ch 
-+ [2 (Si Na, O3) + Na Si]. 
Ebenso lässt sich Schwefelchlorid nach folgender 
Gleichung 
6 NaCl -4-2 SiO +C+3S=CCL+3SCh 
-+ [Si (0 Na), + Na Si] 
gewinnen. Das Mischungsverhältnis ist ein anderes 
als bei der Darstellung von Carborund. Auch findet 
die Reaktion bei niederer Temperatur, nämlich unter 
2000° statt. H.D. 


Acetylen in Wiss. u. Ind. 7 (15 3.04), 55—59. H. Erd- 
manu. Die Carbidfabrikation in Sebenico 
(Dalmatien) und die wirtschaftliche Aus- 
nutzung der Kerkafällie Verf. beschreibt die 
geographische Situation der Kerkafälle auf der Balkan- 


halbinsel. Eine italienische Gesellschaft , Società 
Italiana del Carburo di Calcio, Acetilene et altri Gas“ 
beabsichtigt, die Fälle zur Carbidfabrikation auszu- 
nutzen. In der derselben Gesellschaft gehörigen 
Carbidfabrik Terni wird uncalcinierter Kalk benutzt 
und soll sich bewährt haben. Die Firma beabsichtigt, 
dasselbe Verfahren auch an der neuen Fabrik ein- 
zuführen. Nach der Gleichung CaCO, + 4 C = Ca Gs 
-4+3 CO wird sehr viel mehr Kohle verbraucht, als 
wenn man Kalk benutzt, und es muss sich erst 
herausstellen, ob das neue Verfahren denı anderen 
über ist. Verf. beschreibt die Anlage. Zwei Turbinen 
mit 315 Touren von je 3500 PS. erzengen einen Strom 
voun 15000 Volt, der nach dem ıo km entfernten, in 
Sebeniko liegenden Carbidwerk geführt wird. Dort 
wird er transfornmiert mit acht Transformatoren auf 
so Volt. Verf. meint, dass die Joco Tonnen Carbid, 
die man mit den’7000 PS. darstellt, nicht genügen 
können, um die Rentabilität zu gewährleisten, doch 
sind die Bedingungen für den weiteren Ausbau günstig. 
H.D. 


Journ. de Chim. phys. I (Januar 1904), 501— 504. W.C. 
Heraeus. Sur les fours électriques à resis- 
tance. Verf. wendet sich gegen die Behauptung von 
Guntz, dass der von Guntz konstruierte Ofen dem 
Heraeusschen vorzuziehen sei. Guntz habe sein 
Urteil nach den von Heraeus herausgegebenen 
Prospekten gebildet, anstatt den Ofen selber zu 
probieren. (Hanau a. M.) H. D. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Grundriss der Chemie für den Unterricht an höheren 
Lehranstailten. Von Dr. F. Rüdorff. Ausgabe B. 
289 Seiten. Verlag von Müller, Berlin. 


Konstruktion, Bau und Betrieb von Fuuken- 
induktoren unter besonderer Berücksichtigung der 
Röntgenstrablen-Technik. Von Ernst Ruhmer. 
Anhang: Ueber die Grundzüge der Röntgentechnik 


des Arztes, von Bruno Schürmayer. 312 Seiten. 


Preis geh. 7,50 Mk., geb. 850 Mk. Verlag von Hach- 
meister & Thal, Leipzig. 


Chemie der Eiweisskörper. Von Otto Cohn- 
heim. Zweite Auflage 315 Seiten. Preis geh. 


8,50 Mk., geb. 9,50 Mk. Verlag von Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. 
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PATENTNACHRICHTEN 


N 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
13. Mai 1904: 
ı2i. C. ı1569. Verfahren -zur Darstellung von Sulfat, 
bezw. Schwefelnatriun und schwefliger Säure aus Bi- 
sulfat durch Reduktion. Chemische Fabrik 
Grünau, Landshoff & Meyer, Akt.-Ges., Grünau 
bei Berlin. 16. 3. 03. 


120. B.33656. Verfahren zur Reinigung und Trennung 
von o- und /-Toluolsulfamid.. R. Barge und 
L. Gavandan, Genf. 16. 2. 03. 


120. B. 35012. Verfahren zur Darstellung einer starren, 
pulverisierbaren, wasserlöslichen Verbinduug von Dex- 
trin mit Formaldehyd. M. Busch, Erlangen. 11.4.02. 


120. C. 11957. Verfahren zur Darstellung von Acetylen- 
tetrachloridd. Konsortium für elektrochemische 
Industrie, G. m. b. H., Nürnberg. 28. 7. 03. 


ı2q. L. 18513. Verfahren zur Herstellung von o- Chlor- 
phenol. W. Lossen, Heidelberg. 13. 8. 03. 


21b. E. 8925. Elektrischer Sammler mit alkalischem 
Elektrolyten, dessen negative Polelektrode ein in dem 
Elektrolyten unlösliches, hochoxydierbares Metall als 
wirksame Masse aufweist. T. A. Edison, Llewellyn 
Park, County of Essex, V. St. A. 6. 1. 03. 


40a. H. 29491. Verfahren und Vorrichtung zur Be- 
handlung geschmolzener Metalle oder anderer Massen 
mit Natrium oder derg! L. Hulin, Les Clavaux par 
Rioupéroux, Isère. 13.12. 02. 

40a. S. 14602. Verfahren nebst Vorrichtung zur Dar- 
stellung von schwer schmelzbaren oxydfreien Metallen, 
insbesondere der Metalle der seltenen Erden. Elek- 
troden-Gesellschaft m. b. H., Berlin. 14 2. ot. 

48b. T. 8434. Verfahren zum Reinigen frisch verzinnter 
Bleche. J. C. Taliaferro und C. M. Reynard, 
Baltimore, V. St. A. 15.9. 02. 


80b. A. 9975. Verfahren zur Herstellung feuerfester 
Gegenstände. The Acheson Company, Niagara 
Falls, New Jersey, V. St. A. 20. 2. 03. 


Vom 16. Mai 1904: 


10c. P. 14545. Verfahren zur Vorbereitung nassen Torfes 
für die Torfbrikettfabrikation. G. Peters, Langen- 
berg bei Fürstenflagge, Pommern. 21. 2. 03. 


ı2h. G. 18115. Zusammengesetzte Kohleelektrode mit 
einem metallischen, von einer isolierenden Hülle um- 
gebenen Stromleiter. The General Electrolytic 
Parent Company, Limited, Middlewich. 9.3.02. 


120. V. 4896. Verfahren zur Darstellung von - Allyl- 
phenolalkyläthern. A. Verley, Neuilly sur Seine. 
22. II. 02. 


49i. M. 23565. Verfahren zur Herstellung von elek- 
trischen Sanımlerplatten. J. H. Mercadier, Louvres, 
Frankreich. 27. 5. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
16. Mai 1904: 


I12p. 152683. Verfahren zur Darstellung von Indol. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 1.6 o2. | 


2ıb. 152756. Verschluss für elektrische Primär- wie 
Sekundärbatterieen nıit zwei in einem geeigneten Ab- 
stand übereinander liegenden Deckeln, welche einen 
Gasraum abgrenzen. W.G. Heys, Manchester, Engl. 
6. 3. 02. 

40b. 152784. Verfahren zur Herstellung einer Legie- 
rung aus Aluminium, Zinn, Antimon, Kupfer und 
Magnesium. A. Manhardt, Wien. 1.1. 02. 


48a. 152724. Verfahren und Vorrichtung zur Massen- 
galvanisierung kleiner Gegenstände unter Anwendung 
eines drehbaren Katlıodengestelles. J. Meurant, 
Lüttich. 17. 6. 03. 


49i. 152695. Verfahren und Vorrichtung zur Umwand- 
lung körnigen Bleipulvers in ein feinzerteiltes, staub- 
förmiges Pulver. Union Lead & Oil Company, 
New York. 14.9. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN: 


Die Generalversammlung der A.-G. für Anilin- 
fabrikation in Berlin setzte die Dividende auf 16°], 
fest. Direktor Dr. Oppenheim teilte mit, dass das 
Projekt der Errichtung einer Fabrikanlage in Rheinau- 


Mannheim im Prinzip von der badischen Regierung 


genehmigt sei. Zur Ausführung ihrer Absichten für 
das laufende Jahr wird die Verwaltung neue Mittel 
aufzunehmen nicht genötigt sein. Ueber das neue Jahr 
bemerkte der Redner, dass sämtliche Fabriken bisher 
gut beschäftigt sind. ; 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Am 12., 13. und 14. Mai fand die XI. Haupt- 
versammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 
für angewandte physikalische Chemie in Bonn 
statt. Amm 12. Mai war Begrüssungsabend in den Räumen 
der Lese- und Erholungs- Gesellschaft, der verhältnis- 
mässig schwach besucht war und den Anschein erweckte, 
als ob überhaupt die Versammlung nicht sehr zahlreich 
besucht werden würde.. Dieser Anschein wurde aber 
in den nächsten Tagen durchaus widerlegt, denn die 
Zahl der Teilnehmer stieg auf fast 150. Ueber die Vor- 


träge und Diskussionen wird wie gewöhnlich an anderer 
Stelle dieser Zeitschrift in extenso berichtet werden. 
Am 13. Mai fand abends ein von der Stadt Bonn in der 
Beethoven - Halle gegebener Bierabend statt, der einen 
sehr lebhaften Verlauf nahm. Am 14. Mai abends ver- 
sammelten sich die Teilnehmer zu dem üblichen Fest- 
essen, welches ebenfalls in der Lese- und Erholungs- 
Gesellschaft stattfand. Die allgemeine Befriedigung 
der Teilnehmer über den Verlauf der Versammlung kam 
in den Reden beim Festessen zum Ausdruck, welches 
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Herr Dr. Böttinger mit der üblichen Rede auf Se. Maje- 
stät eröffnete und auf welchem Herr Prof. van’t Hoff 
die Dankesrede auf die Stadt Bonn in der fein humo- 
ristischen Weise, wie wir es von ihm gewöhnt sind, 
hielt, die in ebenfalls sehr launiger Art von dem Ober- 
bürgermeister von Bonn, Herrn Spiritus, beantwortet 
wurde. Herr Professor Ostwald sprach auf den Orts- 
ausschuss und gab dem berechtigten Dank gegenüber 
demselben für die in diesem Falle ganz besonders ge- 
glückten Anordnungen Ausdruck. Die Versammlung 
schloss sich diesem Dank, ebenso wie demjenigen gegen 
die Stadt Bonn enthusiastisch an. Herr Professor 
Anschütz als Vorsitzender des Ortsausschusses er- 
widerte mit einem Trinkspruch auf Herrn Dr. Böttinger, 
Herr Professor Rimbach betonte dankend die grosse 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Arbeit, die der Sekretär der Gesellschaft, Herr Professor 
Wagner, zu dem befriedigenden Zustandekommen der 


Versammlung getan hat. Herr Professor J. Wagner 


dankte den Damen für ihre Gegenwart, und Herr 
Professor Lepsius sprach auf die ausländischen Teil- 
nehmer, für die Herr Professor Arrhenius erwiderte. 

Leider war die Beteiligung der Damen keine sehr 
grosse, es hatten sich nur elf eingefunden, die sich 
aber über die für sie veranstalteten Ausflüge und Be- 
sichtigungen überaus zufrieden ausgesprochen haben. 
Am Sonntag, den ı5. Mai, fand noch ein Ausflug eines 
Teiles der Teilnehmer nach dem Siebengebirge statt, 
welcher ebenso wie die übrigen Tage durch das schönste 
Wetter begünstigt wurde. 

H; D; 


Verein Deutscher Chemiker. 


Die Hauptversammlung des Vereins Deutscher 
Chemiker findet vom 25. bis 29. Mai in Mannheim statt. 


Die Mitglieder der Deutschen Bunsen- Gesellschaft sind 
von dem Verein Deutscher Chemiker dazu eingeladen. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Technische Hochschule). Breslauer 


habilitierte sich für Elektrotechnik. 


Brünn. Professor Donath (chem. Technol.) lehnte 
einen Ruf nach Wien ab. 


Frankfurt. Der Direktor der Deutschen Gold- und 
Silber- Scheide- Anstalt vorm. Roessler, H. Andreae, 
ist gestorben. 


Genf. Professor Soret (Physik) starb im Alter von 
50 Jahren. 


Giessen. Privatdozent Dr. Eidmann (Chemie) 
schied aus dem Lehrkörper aus. 


Graz (Universität). Privatdozeut Pregl (physiol. 
Chemie) wurde zum a. o. Professor ernannt. 


Halle. Dr. H. K. Müller wurde Nachfolger von 
Professor Bühring als Vorsteher der agrikultur- 
chemischen Versuchsstation. 


Helfenberg. Geh. Hofrat Eug. Dieterich, Be- 
gründer der Helfenberger chemischen Fabrik, starb im 
Alter von 63 Jahren. 


Köln(Handelshochschule). R.Rinkel, Dozent 
für Maschinenlehre und Elektrotechnik, wurde zum 
Professor ernannt. 


London. Die Institution of Great Britain ernannte 
Lunge-Zürich und Brühl- Heidelberg zu Ehren- 
mitgliedern. — Die Universität erhielt von der Zunft 
der Goldschmiede einen Komplex von 7 Acres, das 
sogen. Goldsmitts Institute, mit seinen Gebäuden, 
inneren Einrichtungen und wissenschaftlichen Apparaten. 
Die Royal Institution erhielt von derselben Gesellschaft 
20000 Mk. als Fonds für Radiumforschungen. — Pro- 
fessor A. Williamson starb im Alter von 8o Jahren. 

Prag (Techn. Hochschule). Privatdozent Gintl 
wurde zum a. o. Professor der technischen Chemie ernannt. 


Rostock. Privatdozent G. Kümmell (Physik) 
wurde zum Professor ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen -Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeorduetenu Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten, die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum Io. Juni 
eiuschliesslich) zu erheben. 

Nr. 943. Goldschmidt, Dr. Franz, 
Anlage 30; durch A. Thiel. 

» 944. Askenasy, Dr. Paul, Nüruberg, Jagdstr. 12; 
durch H. Danneel. 


Heidelberg, 


Nr. 945. Recklinghausen, Dr. Max, London; durch 


H. Danneel. 


» 946. Reinicke, Emanuel, Verlagsbuchhändler, 


Leipzig, Mittelstrasse 2; durch J. Wagner. 


» 947. Bucherer, Privatdozent Dr., Bonn a. Rh.; 
durch Th. Paul. 

» 948. Lepsius, stud. phys. et chem. Richard, 

“Griesheim a. M.; durch B. Lepsius. | 

» 949. Thiele, Prof. Dr. J., Strassburg i. E.; durch | 
R. Abegg. | 

» 950. Hüfner, Dr. G. von, Professor, Tübingen, | 
plıysiologisch-chemisches Institut; durch 
Th. Paul. 

» 951. Bültemann, Dipl.- Ingenieur August, 
Dresden-A., Sedanstrasse 17; durch F. 
Foerster. 


“Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Kna pp in Halle a. S. ~ 
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ÜBER ELEKTROANALYSE UNTER ANWENDUNG ROTIERENDER ELEKTRODEN. 
Von R. Amberg. 
XVII. Mitteilung über Elektroanalyse aus dem elektrochemischen Laboratorium der Techn. Hochschule Aachen. 


m Jahre 1886 wies von Klobukow’) 
auf etwaige Vorteile eines lang- 
samen Rührens bei der Elektrolyse 
AUENA | der Metalle hin, und 1889 beschrieb 
SEAL) derselbe?) einen wenig handlichen 
Apparat zur rotierenden Bewegung von Elek- 
troden wechselnder Form. Während nun in- 
zwischen die technische Metallgewinnung reichen 
Vorteil aus der Durchmischung der Bäder durch 
Einblasen von Gasströmen oder durch Bewegen 
der Elektroden gezogen hat, ist über die mecha- 
nische Umrührung der Elektrolyte bei der Elektro- 
analyse längere Jahre nichts in die Oeffentlich- 
keit gedrungen. Wegen gewisser Schwierigkeiten, 
die sich der elektrolytischen Fällung des Palla- 
diums (siehe die folgende Abhandlung) hindernd 
in den Weg stellten, riet mir vor ungefähr 
einem Jahre Herr Geheimrat Classen zu einer 
energischen Rührung des Elektrolyten®), und 
ich habe seitdem mit gutem Erfolge eine schnell 
rotierende Anode — etwa 600 Umdrehungen in 
der Minute — zu dem gedachten Zwecke an- 
gewandt, während im Anschluss daran ähnlich 
günstige Ergebnisse mit anderen Metallen bei 
Tourenzahlen von 400 bis 1000 im hiesigen 
Laboratorium erzielt wurden. 

Leider waren mir die Arbeiten von Gooch 
und Medway%) „Die Anwendung einer rotieren- 
den Kathode bei der elektrolytischen Bestimmung 
der Metalle“ und von Exner’) „The rapid 
precipitation of metals in the electrolytic way“ 
erst geraume Zeit nach ihrem Erscheinen im 
Original zugänglich®). Die Angaben der beiden 
ersteren Autoren konnten im wesentlichen be- 
stätigt werden, die Arbeit Exners (l. c.) scheint 
jedoch nach den hier vorliegenden Erfahrungen 
einige Unrichtigkeiten zu enthalten, auf die an 
anderer Stelle näher eingegangen werden soll. 
Erwähnt sei nur, dass der von ihm als neu be- 
zeichnete Elektrolyt zur Fällung des Antimons 


: 
Sa 


1) Journ. f. prakt. Chemie, n. F. 33, 475. 

2) Ebenda 40, 121. 

3) Schon in Classen, Quantitative Analyse durch 
Elektrolyse, 4. Aufl., 1897, S. 168, ist der beschleunigten 
Metallabscheidung durch Bewegen der Flüssigkeit mittels 
einer Rührvorrichtung gedacht. 

4) Americ. Journ. Sc. (Silliman) [4] 15 (1903), 
320 bis 323; Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 414 bis 419. 

5) Journ. Americ. Chem. Soc. 25 (1903) 896 bis 907. 

6) Ganz kürzlich haben auch Dennis und Geer, 
einer kurzen Notiz zufolge, Indium auf rotierenden 
Kathoden niedergeschlagen (Journ. Americ. Chem. Soc. 


26 [1904], 438). 


schon von A. Fischer!) angegeben wurde, und 
dass die Fällung des Mangans, mit der Exner 
keinen Erfolg hatte, Herrn J. Köster“) im 
hiesigen Laboratorium unschwer gelungen ist. 

Bei der grossen Bedeutung, welche die 
elektrolytischen Schnellmethoden für Wissen- 
schaft und Praxis besitzen, ist es erklärlich, 
dass Einzelheiten über die hier erzielten Erfolge 
noch nicht veröffentlicht wurden, und dass erst 
umfangreiche Erfahrungen nach allen Richtungen 
hin gesammelt werden sollten, bevor sie der 
Oeffentlichkeit übergeben würden; vor allem 
sind auf Veranlasung des Herrn Geheimrat 
Classen Versuche mit den verschiedenartigsten 
Apparatekonstruktionen, über Form und Grösse 
der Elektroden, sowie über Metalltrennungen 
im Gange, und es soll hierüber noch ausführ- 
lich berichtet werden. 


Eine befriedigende Erklärung für die ausser- 
ordentlich günstigen Wirkungen der Flüssigkeits- 
bewegung ist noch nicht gegeben worden. Ab- 
gesehen von der beschleunigten Nachlieferung 
von Metallionen an die verarmten Stellen der 
Flüssigkeit, scheint es aber, als ob dieselbe 
nicht immer mit den von Danneel’) vor- 
getragenen Ansichten über Metallfällung mit 
ruhenden Elektroden vereinbar sei. Der Strom- 
dichte allein z. B. kann nach den vor- 
liegenden Ergebnissen nicht mehr jener weit- 
gehende Einfluss auf die Beschaffenheit der 
Metallbeschläge zugeschrieben werden, da sie ja 
das Zehn- und Mehrfache der bei ruhenden 
Elektroden möglichen erreichen kann. Und da 
die Stromverteilung innerhalb der Leiter erster 
Klasse mit weit grösserer Geschwindigkeit vor 
sich geht, als die mechanische Drehung, so kann 
wohl ein Einfluss der letzteren auf die Strom- 
dichte nicht angenommen werden. Stellen wir 
uns aber anstatt des Volumens der Flüssigkeit 
ein der Rotationsgeschwindigkeit derselben pro- 
portionales, „scheinbares Volumen“ des Elektro- 
lyten vor, und machen wir die durch manche 
Tatsache gestützte Annahme, dass der Ueber- 
gang eines Metallions in das feste Metall durch 
den kolloidalen Zustand hindurch erfolgt, so 
erhellt, dass die „scheinbare Stromkonzentration“, 
d. h. das Verhältnis von Stromstärke zu dem 


I) Nach Versuchen im hiesigen Laboratorium, 
siehe Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, 2348. 

2) Siehe dessen demnächst erscheinende Dissertation. 

3) Diese Zeitschrift 9, 763. 
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‘ scheinbaren Volumen der Flüssigkeit von mass- 
gebendem Einfluss auf die Beschaffenheit des- 
ausfallenden Metalles sein muss. Auch hierauf 
soll an anderer Stelle näher eingegangen werden. 

Eine überschlägliche Berechnung des auf die 
Flüssigkeitsschicht an der Kathode ausgeübten 
Druckes ergibt denselben so klein im Vergleich 
mit den in Frage kommenden elektrischen 
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Kräften, dass der Centrifugalkraft wohl kaum 
ein Anteil an der beschleunigten Metallfällung 
zugeschrieben werden kann; immerhin mag sie 
auf die Lagerung der entladenen Metallteilchen 
von Einfluss sein. 


Aachen, 7. Mai 1904. 
(Eingegangen: 9. Mai.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE FÄLLUNG DES PALLADIUMS. 
Von R. Amberg. 
XVIII. ERHNSlUnE über Elektroanalyse aus dem elektrochenmischen Laboratorium der Techn. Hochschule Aachen. 


lie erste Notiz über das elektrolytische 
| Verhalten des Palladiums scheint 
von Wöhler!) zu stammen. Er fand, 
dass Palladium, wenn es als Anode 
»j in mit Schwefelsäure leitend ge- 
machte: Wasser taucht, in Stahlfarben anläuft; 
es bildet sich dabei .ein Superoxyd, das mit 
Salzsäure Chlor, mit Oxalsäure Kohlendioxyd 
entwickelt und sich dabei zu einem Oxydul- 
salze löst. Gleichzeitig scheidet sich am nega- 
tiven Pol „eine kleine Menge fast schwarzes, 
amorphes Metall“ ab. Schucht?) beobachtete 
ebenfalls die Abscheidung eines schwarzen 
‚Metalles bei der Elektrolyse einer salpetersauren 
Lösung, dagegen einen sehr festen und be- 
deutend langsamer auftretenden Beschlag bei 
der Anwendung alkalischer Lösungen; in beiden 
Fällen zeigte sich auf der Anode ein rötliches 
Oxyd. 

E. F. Smith und H. F. Keller?) geben eine 
- später zur Bestimmung des Atomgewichts®) be- 
nutzte Methode an, Palladium aus ammoniaka- 
lischer Lösung in festhaftender, metallischer 
Form niederzuschlagen, während E. F. Smith?) 
Palladium und Platin in phosphorsaurer Lösung 
von Iridium trennt®). Beide Methoden erfordern 
zu ihrer erfolgreichen Anwendung mit Silber 
überzogene Kathoden (Platinschalen.. Da über 
die vorhergehende Behandlung des Silber- 
beschlages nichts ausgesagt”), die Stomstärke 
in Kubikcentimetern Knallgas, die Klemmen- 
spannung aber überhaupt nicht angegeben ist), 


I) Lieb. Ann. 146 (1868), 375. 

2) Berg- u. Hüttenmännische Zeitung 39 (1880), 123. 

3) Americ. Chem. Journ. 12 (1890), 212. 

4) Ebenda 14 (1892), 427. 

5) Ebenda 435. 

6) Die Anwendung cyankalischer Lösung zur 
Trennung des Goldes von Palladium siehe Smith und 
Muhr, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 2175, 
ebenso Chem. News 63 233. 

7) Aus Cyanidlösung dargestellte Silberbeschläge 
nıüssen weit stärker erhitzt werden, als die meisten 
elektrolytischen Fällungen, um eine rein metallische 
Oberfläche zu liefern. 

8) Vergl. Classen, Quant. Analyse durch Elektro- 
lyse, 4. Aufl, S. 20 u. 23. 


so wäre eine Wiederholung der Versuche mit 
einer erneuten Ausarbeitung der Methode gleich- 
bedeutend. Da heute die Ablösung des direkt 
auf Platin niedergeschlagenen Palladiums keinen 
Schwierigkeiten mehr begegnet, so habe ich 
versucht, ohne die Zwischenlage von Silber 
nach den erwähnten Vorschriften zu arbeiten, 
in phosphorsaurer Lösung jedoch immer Schwamm, 
in ammoniakalischer nur unter Einhaltung anderer 
Bedingungen ein brauchbares Metall erhalten. 

Auch Joly und Leidié t1) fällen das Palladium 
elektrolytisch zum Zwecke der Atomgewichts- 
bestimmung und verwenden dazu eine „solution 
aqueuse, acidulee par l'acide chlorhydrique*, 
ohne die Konzentration genauer zu bestimmen. 
Aus ihren Angaben über die Grösse der cylin- 
drischen Platinkathode, die von einer eben- 
solchen Anode umhüllt war, und über die Strom- 
stärke (o,ı Amp.) lässt sich die einseitige Strom- 
dichte zu ND,o0 = 0,3 Amp. berechnen. Die 
Angabe der Elektrodenspannung fehlt, und ob- 
wohl die Temperatur 50 bis 55° betrug, scheint 
es nicht, als ob die genannten Autoren ein 
festhaftendes Metall erzielt bätten. 

Bei Classen?) ist die Bestimmung des 
Palladiums nur kurz als der des Platins analog 
erwähnt. 

Ausserdenangeführten quantitativen Methoden 
finden sich in der Literatur einige galvano- 
plastische Vorschriften, wie das französische 
Patent von Frantz?) und die Zusammenstellung 
von Cowper-Cooles*) „Notes on the electro- 
deposition of palladium“. Der letztere Autor 
erklärt eine 750 F. 24°C.) warme Lösung 


von PdCl,-2NH,Cl für die bestgeeignete und 


schreibt eine Stromdichte von 0,12 Amp. pro 

Quadratfuss (ND, 90 = 9,013 Amp. y vor, was auch 

mit meinen Beobachtungen übereinstimmt. 
Einer Anregung des Herrn Professor Classen 


folgend, begann ich im Anfang des vorigen 


1) Compt. rend. 116 (1893) 147. 
2) l. ©, 194. 


3) Bull. Soc. Chim. Paris (N. S.] 25, 576 (Centralbl 


1876, 592). 
4) Chem. News 79 (1899), 280. 
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Jahres mit Versuchen über die quantitative 
Fällung ges Palladiums auf elektrolytischem 
Wege; dıe Ergebnisse derselben seien hier nur 
kurz verzeichnet, da ich demnächst an anderer 
Stelle Gelegenheit zu einer eingehenderen Dar- 
stellung habe. 

Hätte man eine Lösung von Palladiumchlorür, 
die in Bezug auf Pad”- und auf C/'-Ionen 
normal wäre, so würde eine Metallabscheidung bei 

1,417 — (< 0,789) = (> 0,628) Volt!) 
eintreten können. Durch Verminderung der 
beiden Ionenkonzentrationen verschieben sich 
beide Potentiale in demselben Sinne; auf den 
genauen Wert der Verschiebung kommt es hier 
nicht an. Es zeigte sich in der Tat in einer 
angesäuerten, etwa o,ın. PdCl,-Lösung von 
200 bei ungefähr 0,65 Volt der erste Anflug 
von Metall auf einer Platinschale, wenn ein 
Strom von 0,001 Amp. hindurchging. Versucht 
man jedoch, die Elektrolyse unter diesen Ver- 
hältnissen durchzuführen, so tritt nach einiger 
Zeit, bei Verstärkung des Stromes schon sehr 
bald, das von Wöhler (l.c.) und von Schucht 
(l. c.) beobachtete Superoxyd auf der Anode auf, 
das Anodenpotential und damit die Elektroden- 
spannung steigt, und letztere erreicht bald so 
hohe Werte, dass das Metall schwammig aus- 
fallt. Lösungen in Mineralsäuren, Ammoniak 
und Alkalilaugen zeigten alle die gleiche Er- 
scheinung. Nur bei den geringen Stromdichten 
von 0,015 Amp. und darunter gelang es, die 
Spannung unterhalb der kritischen zu halten, 
am besten in alkalischen Lösungen; dabei dauerte 
es aber mitunter vier Tage, bis nennenswerte 
Metallmengen quantitativ abgeschieden waren. 
Die erwähnte Spannung beträgt in saurer Lösung 
etwa 1,25 Volt, sie scheint mit der Ueberspannung 
des Wasserstoffs am Palladium von 0,46 Volt 
zusammenzühängen, obwohl eine Entwicklung 
von Wasserstoff während des Schwammigwerdens 
nicht beobachtet wurde. 

Auf 60° erwärmte?) Lösungen bildeten zwar 


ı) Die Werte der elektrolytischen Potentiale ent- 
stammen der Tabelle von Le Blanc, Lehrb. d. Elektro- 
chemie, 3. Aufl., S. 215. 

2) Anfangs wurden die Platinschalen vergoldet, 
baid stellte ich jedoch fest, dass dieselbe Lösung, mit 


weniger Superoxyd, das nach einiger Zeit immer 
durch Kurzschluss reduziert werden konnte, er- 
möglichten jedoch auch noch nicht die Be- 
nutzung erheblich stärkerer Ströme (0,04 bis 
0,05 Amp.). Erst eine schnell rotierende 
Anode mit etwa 600 bis 650 Umdrehungen in 
der Minute, die ich auf Anraten des Herrn Ge- 
heimrat Classen!) in Anwendung brachte, 
zeitigte den gewünschten Erfolg: Das Anoden- 
potential bleibt so niedrig, dass kein Superoxyd 
zur Ausscheidung gelangt, die Stromdichte kann 
nun stark erhöht werden, das Metall haftet sehr 
fest und ist vom Platin kaum zu unterscheiden. 
Die Abscheidung von ı g Palladium z. B., das 
als Palladosamminchlorid unter gewissen Vor- 
sichtsmaassregeln in bestleitender Schwefelsäure 
aufgelöst wird, erfordert nur etwa drei Stunden 
und erlaubt während der ersten Stunde Strom- 
dichten von 0,3 Amp.; mit steigender Spannung 
muss natürlich die Stromstärke vermindert 
werden. Die Temperatur des Elektrolyten be- 
trägt 60 bis 650. Nach beendeter Fällung lässt 
man die Zelle noch so lange unter Strom, bis 
sie sich auf gewöhnliche Temperatur abgekühlt 
hat, man kann dann ohne Gefahr der Wieder- 
auflösung den Strom unterbrechen, auf übliche 
Weise auswaschen und bei 130 bis 140° trocknen. 


Die beschriebene Methode benutze ich gegen- 
wärtig, um das Atomgewicht des Palladiums zu 
bestimmen. 


Auffallend ist bei diesem Beispiel einer 
Elektrolyse mit rotierender Anode, dass man 
Ströme beliebiger Stärke anwenden kann, deren 
Grenze nur durch die oben angegebene „kritische 
Spannung“ von 1,25 Volt gegeben ist, und dass 
die letztere bei allen Geschwindigkeiten der 
bewegten Elektrode unverändert bleibt. 


Aachen, 7. Mai 1904. 
(Eingegangen: g. Mai.) 


der Gold sich aus den Schalen entfernen lässt (siehe 
Classen, L c., 189), auch das Palladium vollständig 
aufzulösen vermag, ohne das Platin stark anzugreifen. 
Auch das in der Wärme gefällte Metall, welches sehr 
fest haftet, lässt sich mit einer frisch bereiteten Lösung 
genannter Art gut ablösen. 


I) Siehe die vorhergehende Notiz. 


REPERTORIUM. 
ORGANISCHE ELEKTROCHEMIE. 


1. Elektrolyse organischer Stoffe. 

L. Bouveault (Bull. Soc. Chim. Paris 29, 
1038 — 1043; 1043 — 1046 [1903]) findet die 
Ausbeuten an Adipinsäure nach der wohl- 
bekannten Vorschrift von Crum Brown und 
J. Walker (Ann. 261, 107—128; 274, 41—71) 
unbefriedigend und elektrolysiert deshalb statt 


des Aethylestersalzes der Bernsteinsäure in 
wässeriger Lösung das Methylestersalz in methyl- 
alkoholischer Lösung. Diese wird hergestellt, 
indem man Ioo g gepulvertes Bernsteinsäure- 
anhydrid in 150 g Methylalkohol aufschlämmt 
und langsam mit einer Lösung von 23 g Na 
in 230 g Methylalkohol mischt. Man elektro- 
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lysiert die so gewonnene Lösung von Methyl- 
natriumsuccinat zwischen einer Schicht von 
5 K Hg als Kathode und einer zugleich die 
Kühlung besorgenden, von frischem Wasser 
durchflossenen Pf-Schlange als Anode. Da der 
Elektrolyt aus der Lösung verschwindet, so 
hört mit Beendigung der Elektrolyse auch die 
gute Leitfähigkeit der Flüssigkeit auf. Die 
Ausbeute an Adipinsäuredimethylester 
CH; OOC. CH,- CH,- CH,- CH,- COOCH, 

beträgt 70°), der berechneten Menge; der 
Ester bildet eine farblose, fade riechende, bei 
1120 siedende Flüssigkeit, welche bei 0° kri- 
stallin erstarrt, bei — 8° wieder schmilzt, und 
behufs Darstellung der freien Adipinsäure am 
besten durch Erhitzen mit Wasser unter Druck 
verseift wird. Das hauptsächlichste Neben- 
produkt bei der Elektrolyse der methyl- 
alkoholischen Lösung von Methylnatriumsuccinat 
ist der saure Bernsteinsäuremethylester 

CH, OOC. CH, - CH,- COOR; 
ausserdem tritt noch ein neutraler Methylester 
einer dreibasischen Säure C,/4,,0, auf, deren 
Aethylester auch bei der Elektrolyse des Aethyl- 
natriumsuccinats sich findet. Für die Bildung 
von Propion- und Akrylsäureester, welche sich 
bei der Elektrolyse einer wässerigen Lösung von 
Aethylkaliumsuccinat ziemlich reichlich als Neben- 
produkte bilden, wird die Gleichung gegeben: 

200C-CH,-CH,-COOC,A, 

-— CH, - CH,» COOC, A, -+ 

CH, = CH. COOC, H, + 2 CO}. 


L. Vanzetti und A. Coppadoro (Atti R. 
Accad. dei Lincei 12 [I], 209 — 215 [1903]) 
haben das von Miller-Hofersche Verfahren 
(Ber. 27, 461; 28, 2427 [1894. 1895]) durch 
Elektrolyse von Mischungen zweier Elektrolyte 
Synthesen auszuführen, auf ein Gemisch 
äquivalenter Mengen von Aethylkalium- 
malonat und Aethylkaliumsuccinat an- 
gewendet. Dabei erhielten sie neben Bernstein- 
säurediäthylester (aus der Malonsäure) und 
Adipinsäurediäthylester (aus der Bernsteinsäure) 
auch Glutarsäurediäthylester: 


*N COO CH,- COOC, H, 
CH,- COOC, H, 
| 

== CH, + 2 CO,. 


| 
CH,- COOC, H; 


Die Ausbeute war freilich gering, nāmlich 
8 g Glutarsäure aus Ioo g des Estersalz- 
gemisches. 


E. Berl, Beiträge zur Kenntnis der 
Elektrolyse geschmolzener organischer 
Salze (Ber. 37, 325—331 [1904]). Die Schwierig- 
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keit, Salze organischer Säuren unzersetzt ge- 
schmolzen zu erhalten, erwies sich als unüber- 
windlich; selbst die besonders beständigen 
essigsauren Alkalien zersetzen sich dabei unter 
geringer Acetonentwicklung. Der bekannte 
Kunstgriff, niedriger schmelzende Gemische von 
Salzen zu verwenden, bleibt unbenutzbar, weil 
solche Gemische noch schlechter leiten, als die 
einfachen Salze. So schmilzt Ä-Acetat bei 
2920, Na-Acetat bei 314°, im Gemisch aus 
7 g/Mol K- und 3 g/Mol Na-Acetat bei 225°; 
wegen der schlechten Leitfähigkeit dieser 
Mischung wurde aber doch für die Versuche 
meist das reine X-Salz benutzt. Die zwischen 
Pi-Elektroden ausgeführten Elektrolysen be- 
stätigten den Befund von Lassar-Cohn (Ann. 
251, 357), wonach an der Kathode Methan und 
H,, an der Anode CO, entsteht. Dieser sonder- 
bare Verlauf der Elektrolyse erklärt sich, wie 
besondere Versuche zeigen, durch die Ein- 
wirkung des kathodisch abgeschiedenen Kaliums 
auf das geschmolzene KX-Acetat. 


Propionsaures X konnte wegen tiefgreifender 
Zersetzung des geschmolzenen Salzes überhaupt 
nicht elektrolysiert werden, lieferte aber bei der 
Behandlung mit X das dem Kohlenwasserstoff- 
rest der Säure entsprechende Paraffin, Aethan, 
gerade wie das Ä-Acetat Methan. 


Dieselbe Umsetzung wurde auch für einige 
aromatische Säuren nachgewiesen. Nach den 
Beobachtungen von Schall und Klein (Zeitschr. 
f. Elektrochemie 5, 256) entsteht bei der Elektro- 
lyse von geschmolzenem o-Nitrobenzo&saurem X 
Nitrobenzol; dieses ist nicht als direktes Er- 
zeugnis der Elektrolyse aufzufassen, sondern 
als Produkt der Einwirkung von kathodisch ge- 
liefertem Ķ auf die Schmelze. Denn sowohl o-, 
als m-nitrobenzo&saures Ä liefert, mit Ķ ge- 
schmolzen, Nitrobenzol. In gleicher Weise gibt 
geschmolzene Benzo&säure mit X Benzol, und 
die Bildung von Diphenyl bei der Elektrolyse 
einer Lösung von Na-Benzoat in geschmolzener 
Benzo&säure, welche Schall (Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 6, 102) nachgewiesen hat, dürfte auf 
einer. pyrogenen Bildung von Diphenyl aus 
Benzol durch die Stromwärme beruhen. 


M. Lilienfeld beschreibt in D. R.-P. Nr. 
147943 [1902] ein Verfahren zur Dar- 
stellung von Nitro- und Aminokohlen- 
wasserstoffen durch Elektrolyse von 
Lösungen der Kupfersalze von Nitro- 
und Aminokarbonsäuren. Als Beispiele 
sind erwähnt: Aethylendiamin 


NH,- CH, CH; NH, 
aus Glykokollkupfer 
(NH, CH, COO), Cu, 
ż-Dinitrodiphenyl 
4,4 — NOg- Co Hi: Ce Hgt NOg 


TE Dr 


-I904.] 


aus d-nitrobenzo&saurem Cu 

(1,4 — NO, Ce Hy: COO), Cu, 
Benzidin 

4,4 — NH3- Ce Hi: Ce Ha: NH, 
aus $-aminobenzo&saurem Cu 


(1,4 — NH,- C; Hi: COO), Cu. 


Die beiden letzten Beispiele widersprechen 
allen bisherigen Erfahrungen und das Misstrauen 
gegen die Angaben der Patentschrift wird noch 
dadurch verstärkt, dass sich darin ausdrūcklich 
die falsche Behauptung findet, die Kupfersalze 
hätten eine grössere Leitfähigkeit als die bisher 
gewöhnlich angewendeten Alkalisalze, weshalb 
man für ihre Elektrolyse mit geringerer Spannung 
auskomme. 


J. Walther hat schon früher umfangreiche 
Abhandlungen über die Synthese von orga- 
nischen Säuren, Kohlenhydraten und 
eiweissartigen Stoffen durch Elektrolyse 
von Kohlensäure gebracht, denen nichts 
Bestimmtes zu entnehmen war (Chem.-Zeitung 
25, I15ı [1901]; 26, 664 u. roor [1902]. Ref. 
Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 477). Eine weitere 
Veröffentlichung über diesen Gegenstand (Zeit- 
schrift f. die gesamte Kohlensäure - Industrie 
1903, Nr. ro bis 13) gestattet nunmehr den 
Schluss, dass es sich wesentlich um phantasie- 
volle Redensarten handelt. Damit lassen sich 
weder Wein- oder Citronensäure, noch Zucker 
aus Kohlensäure aufbauen und es ist erklärlich, 
weshalb der Verfasser auf jegliche analytischen 
Belege verzichtet. 


2. Elektrochemische Reduktionen. 


Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning (D. R.-P. Nr. 141535 [1902]), Ver- 
fahren zur elektrolytischen Darstellung 
von Azobenzol. Das D. R.-P. Nr. 127727 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 217 [1902]; W. 
Löb, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 337 [1900]) 
beschreibt die Darstellung von Azoxybenzol 
durch elektrochemische Reduktion von Nitro- 
benzol, welches in wässeriger Alkalilauge auf- 
geschwemmt ist, unter Benutzung einer Kathode 
von grosser und einer Anode von kleiner 
Oberfläche und Verzicht auf ein Diaphragma. 
Arbeitet man unter diesen Bedingungen bei 
hoher Temperatur — 105 bis 1150 —, so bleibt 
die Reduktion nicht beim Azoxybenzol stehen, 
sondern liefert als Hauptprodukt Azobenzol 
neben geringen Mengen von Azoxybenzol, 
Hydrazobenzol und Anilin. 


J. Möller, Elektrochemische Reduktion 
einiger Nitrokörper der Naphtalin-, 
Anthrazen- und Phenanthrenreihe (Zeit- 
schrift f. Elektrochemie 10, 199—202; 222—226 
[1903/04]). Die Versuche sind eine Fortsetzung 
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früherer und werden noch weiter geführt, wes- 
halb später im Zusammenhang darüber berichtet 
werden soll. 


J. Schmidt und M. Strobel (Ber. 36, 2512 
[2903]) haben nach dem Verfahren von Elbs 
aus 9-Nitrophenanthren durch berechnete 
Stromzufuhr das 9-Azoxyphenanthren 


& 
NIN 


o | | 
ee 


dargestellt. Kristallisiert aus siedendem Alkohol 
mit ı Mol Kristallalkohol in feinen bordeaux- 
roten Nadeln, die bei 254 bis 255° unter Zer- 
setzung schmelzen. 


Nach dem nämlichen Verfahren, welches 
schon Th. Wohlfahrt (Journ. f. prakt. Chemie 
65, 295 [1902]) zur Darstellung von Phenazon 
aus 2,2-Dinitrodiphenyl benutzt hat, haben F. 
Ullmann und P. Dieterle einige o-Dinitro- 
diphenylabkömmlinge zu Phenazonen 
elektrochemisch reduziert. Voraussetzung für 
dic Zweckmässigkeit der Methode ist eine nicht 
allzu geringe Löslichkeit der Nitrokörper in der 
alkoholischen Kathodenflüssigkeit. 


Es finden sich beschrieben: 


3,8-Dimethyldiphenazon aus 2,2-Dinitro-4,4- 
Ditolyl: 
NO, NO, 


CH ICH +8H 


=N 


= 4H 0 + el ST) CH; ; 


aus Benzol schwefelgelbe, bei 1880 schmelzende 
Kristalle. 


3,8-Diaminodiphenazon 


N=N 
u 
Ya 


aus 2,2-Dinitrobenzidin. Dunkelgelbe, bei 265 
schmelzende Kristalle aus Xylol. 


3,8- Tetramethyldiaminodiphenazon 


—=N 
Lyon 


aus Dinitrotetramethyldiaminodiphenyl; die näm- 
liche Substanz entsteht auch bei der elektro- 


EG 
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chemischen Reduktion des Tetramethyldiamino- 


diphenazonoxyds 


N 


ZN 
(CHak Sy N(CH,).. 


Rote, bei 270° schmelzende Nadeln aus 
Xylol. 
3,8- Tetraäthyldiaminodiphenazon 


„N=NN 
(GH) NG Hg — Ce H N (C Hi) 
aus Dinitrotetraäthyldiaminodiphenyl. Rote, bei 
1840 schmelzende Kristalle aus Benzol. 


3,8-Diaminodimethoxydiphenazon 
N=N 


SR Yan 
CO OCH, 


aus Dinitrodianisidin. Dunkelgelbe, bei 244 
schmelzende Kristalle. 


K. Elbs und W. Keiper (Journ. f. prakt. 
Chemie 67, 580—584 [1903]) haben bei Gelegen- 
heit von Untersuchungen über das Verhalten 
von Nitroazoverbindungen bei der elektro- 
chemischen Reduktion gefunden, dass o-Nitro- 
azokörper glatt in Phentriazole übergehen, 
wenn man sie in schwach alkalischer Lösung 
elektrochemisch reduziert: 

NN=NC,H,OH 
| +4H 
NO; 


„NN 
—2mO+| | | NGH, OH. 
NAINN 


So wurden erhalten: aus o-Nitrobenzolazo- 
phenol 
NO, . C H, N == NC; A, OH 
Phenolphentriazol 


NN 
WM 
ZN OR; 


grauweisse Nadeln, bei 217 bis 219° unzersetzt 
schmelzend, fast unlöslich in Wasser, in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln in 
der Hitze leicht, in der Kälte beträchtlich 
weniger löslich. Ausbeute: 80 /, der berechneten 
Menge. 


Aus o-Nitrobenzolazosalicylsäure Salicylsäure- 
phentriazol: 
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—>[| A Jr NcooR. 
N 
NR 4 „0H 
Weisse Nadeln, unzersetzt bei 296 bis 297 
schmelzend, äusserst schwer in Wasser, mässig in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln löslich. 


Aus o-Nitrobenzolazo-a-Naphtol «-Naphtol- 
phentriazol 


| | OH 
N9 NT 
un N 
„NN 
NM, 
OH 


Mikroskopische, rötlich weisse Nadeln, un- 
zersetzt bei 2040 schmelzend, mässig löslich in 
Alkohol und verdünntem Eisessig. 


F. Fichter und A. Sulzberger erwähnen 
(Ber. 37, 881, Anm. [1904]), dass 3-Nitro- 
biphenyl 4:CH;:C; A, NO, in alkoholischer 
Schwefelsäure gelöst, an Pt-, wie an Pb- 
Kathoden ziemlich leicht das Sulfat des ?- 
Aminobiphenyls 4-CşH;:Ce Hi NA, liefert. 


Fr. J. Alway hatte früher bei der elektro- 
chemischen Reduktion von ż-Nitrobenzaldehyd 
nach Gattermann (Ber. 29, 3037 [1896]), 
wenn die Reduktion über die vorgeschriebene 
Zeit hinaus weiter geführt war, einen Stoff 
unbekannter Struktur erhalten. Dieser wird 
jetzt (Ber. 36, 23 [1903]) nachgewiesen als 
N--Formylphenyläther des 2-Azoxy- 
benzaldoxims, dessen Bildung .im Sinne 
folgender Gleichungen verläuft: 


20, N 
i cHoT+# 


NO, {NCHO 
= O) aa | +4240. 


1904.) 


Die Azoxyverbindung ist ein rotes Pulver, 
unschmelzbar und unlöslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. 


F.B. Ahrens und Sollmann (Chem. Zeit- 
schrift 2, 414 [1903]) beschreiben die Dar- 
stellung einiger Piperylbydrazine, gewonnen 
durch elektrochemische Reduktion der ent- 
sprechenden, in 50 bis 60 prozentiger Schwefel- 
säure gelösten Nitrosopiperidine Es 
wurden auf diese Weise dargestellt: 

Aus Nitroso-ß-Pipekolin ß-Pipekolylhydrazin 


H, H, 
H, Be +4H= H04 H, HCH, 
H y/ H t35 oa E ° 7077: 
NO NH, 
aus Nitroso-y-Pipekolin y-Pipekolylhydrazin 
HCH HCH, 
H, H, H, H, 
— 
HN y/ H Ha y Hy 
= NO NH, 
aus Nitroso-a-@-Lupetidin a-a-Dimethylpipe- 
rylhydrazin 
H, H, 
Pa A, H, NA, 
CH;H\y/HCH  CH;H\y/HCH; 
NO NH, 
ausNitrosoaldehydkopellidin Aldehydkopellidyl- 
hydrazin 
H, H, 

Hy, NHC, H, Al YA C,H, 
CH H\ y/M CHENN/R 
NO NH, 
aus Nitroso-s-Trimethylpiperidin s-Trimethyl- 

piperylhydrazin 
HCH, HCH, 
H, NH, Hy NH, 


NO NH, 


Diese Untersuchungen sind eine Fortsetzung 
der in der Zeitschrift für Elektrochemie 2, 578 
[1896] veröffentlichten Arbeiten. 


Nach dem D.R.-P. Nr. 140318 [1900] von 
J. O'Brien Gunn soll die bekannte Dar- 
stellung von Mannit aus Glukose: 

Ce Hiz Os + 2 H = Ce Hi Og 
vorteilhaft möglich sein auf dem Wege der 
kathodischen Reduktion einer wässerigen Glu- 
koselösung unter Anwendung eines Diaphragmas. 
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C. F. Boehringer & Söhne, D. R.-P. 
Nr. 141346 [1902], Verfahren zur Darstellung 
von Aminen und Oximen. Im Kathoden- 
raum werden in mässig verdünnter, kalter 
Schwefelsäure gelöste Oxime an einer Kathode 
aus präpariertem Blei oder Quecksilber zu den 
entsprechenden Aminen reduziert. So liefert 
Acetoxim Isopropylamin: 

CH>C = NOH-+4H 


CH; 


Benzaldoxim Benzylamin: 
C; H; CH = NOH — C; B; CH3: NH3; 
Benzophenonoxim Benzhydrylamin: 
Cs H; CoH; 
C, 2C = NOH — C, H, CH- NH; 


Kampferoxim Bornylamin: 


CH == CH CH, 
| 
CH, Pr C. CH; 
l 
CH, C C= NOH 
CH, | 
CH, CH——-CH, 
| 
Tr CH, * C. CH, 
CH, 


Das D.R.-P. Nr. 143197 [1902] von P. 
Knudsen betrifft ein „Verfahren zur Dar- 
stellung von Aminbasen der fetten und 
aromatischen Reihe aus den Kondensations- 
produkten fetter oder aromatischer Aldehyde 
mit Ammoniak oder Aminen durch Reduktion, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die genannten 
Kondensationsprodukte, unter Kühlung, in 
Schwefelsäure löst und die Lösung elektrolytisch 
reduziert.“ 


Nachdem die Kondensationsprodukte an- 
nähernd bei o0 in 5oprozentiger Schwefelsäure 
gelöst sind, werden sie bei derselben Tempera- 
tur, unter Benutzung einer Tonzelle als Anoden- 
raum an Kathoden aus Kupfer, Nickel, Queck- 
silber oder Blei reduziert. Unter den aus- 
führlich beschriebenen Beispielen findet sich die 
Darstellung von Aethylamin CH}. CH}: NH, aus 
Aethylidenimin CęHigs Ng, von Methylamin 
CH,- NH, aus Hexamethylentetramin (CH) Nar 
Benzylamin Cs H;:CH,. NH, aus Hydrobenz- 
amid (Ce H; CH = N) CH. C H;, Methylanilin 
C,H, NACH, aus Anhydroformaldehydanilin 
(CH =N Cs H; )a, Methyläthylamin CH, NHC, H; 
aus dem Kondensationsprodukt von Trioxy- 
methylen und Methylamin, Methylbenzylamin 


392 ZEITSCHRIFT FÜR 


CH,NHCH,-C,A, aus dem Kondensations- 
produkt von Benzaldehyd mit Methylamin. 


Grossenteils das nämliche Ziel verfolgt das 
Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Aminen der Fettreihe des 
D. R.-P. Nr. 148054 [1903] der Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning. Statt in 
kalter schwefelsaurer Lösung kann man die 
Kondensationsprodukte fetter Aldehyde mit 
Ammoniak auch in neutraler oder ammonia- 
kalischer Lösung elektrochemisch reduzieren, 
was vorteilhafter ist als das Verfahren des 
D. R.-P. Nr. 143197 (siehe oben). Dabei ist es 
oft nicht einmal nötig, die fertigen Kon- 
densationsprodukte als Ausgangspunkt zu be- 
nutzen, sondern es genügen Gemische von 
Aldehyden und Ammoniak oder Ammonium- 
salzen. So kann die Gewinnung von Methyl- 
amin neben Trimethylamin entweder aus Hexa- 
methylentetramin erfolgen: 


(CH N, + 12 H = 3 CH NA, + (CH) N 


oder aus einer Ammoniumsulfatlösung, der man 
Formaldehyd während der Elektrolyse zutropfen 
lässt. Will man Hexamethylentetramin re- 
duzieren, so werden Kathoden- und Anoden- 
raum mit Natriumsulfatlösung gefüllt, in der 
Kathodenflüssigkeit 140 g Hexamethylentetramin 
gelöst, zwischen Bleielektroden mit einer katho- 
dischen Stromdichte von 3 Amp/qdm bei 20° 
die berechnete Elektrizitätsmenge zugeführt, das 
im Kathodenraum frei werdende Alkali durch 
zutropfende verdünnte Schwefelsäure stetig 
neutralisiert und schliesslich die Amine ab- 
destilliert und getrennt. 


F. H. Lees und F. Shedden berichten in 
Proceedings Chem. Soc. 19, 132 [1903] über die 
elektrolytische Reduktion von Pheno- 
und Naphtomorpholonen in schwefelsaurer 
Lösung. Aus den drei untersuchten Morpholonen 
entstehen hierbei nur untergeordnet, die ent- 
sprechenden Morpholine: 


ONCH, > ( ON cHe 
| H= MH. Il... 
wto T4 20H ANEH, 
| | 


in der Hauptsache wird der Morpholonring ge- 
sprengt: 


Phenomorpholon 
E 
N/NNH/ CO 
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liefert als Endprodukte der elektrochemischen 
Reduktion Acetyl-o- Aminophenol 


p-a 
aO -CO.CH; 
Aethyl-o-Aminophenol ` 


/ NOH 
(Jnn CH,- CH, 


und Isoacetyl-o- Aminophenol 


(or 
N = C(OH).CH,’ 


diese Substanz kristallisiert aus Alkohol in farb- 
losen Blättchen und schmilzt bei 190° unter 
H,O-Abspaltung und Bildung von Aethenyl- 
aminophenol 


CH, 
entsteht neben N-Acetylmethyl-oAminophenol 


-OH 
CoH < N(CH (CO: CH;) 
und N-Methyläthyl-o-Aminophenol 


OH | 
Ce Ha < N(CH) (CH; CH) 
das schon von Knorr (Ber. 22, 2081 [1889]) 
beschriebene N-Methylphenomorpholin 


( INCH: 

N/CH, 

CH, 
N-Methyl-ß-Naphtomorpholon gibt N-Methyl- 

äthyl-a- Amino -ß-Naphtol und N- Methyl- f- 

Naphtomorpholin: 


NN 7 Kon 


| N(CH,)(CH,- CH,) 


(siehe auch: Journ. Chem. Soc. London 83, 750 


bis 763 [1903)). 


In dem D. R.-P. Nr. 139567 [1902] der 
Lucius 


Farbwerke vorm. Meister 


1904] 


& Brüning wird die elektrolytische Re- 
duktion von Indigo zu Indigweiss be- 
schrieben. Eine wässerige Lösung von Natrium- 
bisulfit enthält den fein verteilten Indigo auf- 
geschlämmt, Kathoden und Anoden bestehen 
aus Blei, ein Diaphragma fehlt. Auf die näm- 
liche Weise lassen sich nach dem Zusatzpatent 
D. R.-P. Nr. 145602 [1902] die verschiedenen 
Arten von technischem Bromindigo zu 
Bromindigweiss reduzieren, ohne dass sich 
während der Elektrolyse Brom ganz oder teil- 
weise als HBr abspaltet. 


C. Marie berichtet Compt. rend. de l'Acad. 
136, 1331 [1903] über die elektrolytische 
Reduktion ungesättigter Säuren. Un- 
gesättigte Säuren lassen sich in saurer Lösung 
bei Zimmerwärme an einer Ag-Kathode in die 
entsprechenden gesättigten Säuren umwandeln. 
Ein besonderer Kathodenraum ist hierbei nicht 
unbedingt nötig, da die anodische Oxydation 
sich in mässigen Grenzen hält. So liefert eine 
wässerige, mit Natronlauge halb neutralisierte 
Lösung von Akonitsäure bei einer Stromdichte 
von 2 Amp/qdm und .der doppelten Stromzufuhr, 
als theoretisch erforderlich, 60°/, der berech- 
neten Ausbeute an Tricarballylsäure: 


CH.COOH CH,-COOH 
| 
C-COOH +2H= CH.COOH. 
| | 
CH,- COOH CH,-COOH 
Zur Reingewinnung der Tricarballylsäure 


kann man den Umstand benutzen, dass ihr 
Kupfersalz in schwach essigsaurem Wasser un- 
löslich, dass der Akonitsäure dagegen löslich ist. 
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Unter den nämlichen Bedingungen liefert 
Zimmtsäure fast quantitativ Hydrozimmt- 
säure: 

C; H; : CH = CH. COOH +2 H 
= C; H; CH CH, COOH. 

Die anodische Oxydation lässt sich aus- 
schalten, wenn man den Boden eines weiten 
Gefässes (Dialysator) durch eine poröse Wand 
bildet, darauf eine Schicht Hg und darüber die 
zu reduzierende Lösung giesst und das Gefāss 
in eine weite Schale einhängt, welche Natron- 
lauge und die Anode enthält, während das Hg 
Kathode wird. Das zur Reduktion der Säure 
dienende Na-Amalgam wird stetig durch den 
Strom neu erzeugt und die beschriebene Vor- 
richtung dürfte überhaupt für Reduktionen mit 
Na-Amalgam sich eignen. - | 


Das D. R.-P. Nr. 129165 von Kalle & Co. 
beschreibt die Abspaltung der Sulfongruppe aus 
der Sulfoanthranilsäure 

C; H; (NH,)(COOH) (SO; H) 
behufs Gewinnung von Anthranilsäure 
Cs H, (NH,) (COOH) 
durch Behandlung mit Na-Amalgam. Nach 
dem D. R.-P. Nr. 146716 [1902] derselben 
Firma gelingt die Darstellung der Anthranil- 
säure auch durch Elektrolyse einer neutralen 
oder schwach sauren Lösung der Sulfoanthranil- 
säure unter Benutzung einer Zg-Kathode. 

Der Inhalt der vorläufigen Mitteilung von 
W. Löb, Ber. 36, 3059 [1903] über.pyrogene 
Synthesen mit Benzylchlorid, Benzyliden- 
chlorid und Benzotrichlorid findet sich 
ausführlich in Zeitschrift für Elektrochemie 9, 
903 bis 908 [1903]. K.E. 
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12q. F. 18036. Verfahren zur Darstellung von Amino- 
acetobrenzkatechin; Zus. z. Anm. F. 17889. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst 
am Main. 28.9.03. 

15b. A.9492. Verfahren zur Herstellung von Matrizen 
für die galvanoplastische Nachbildung von Druck- 
formen. E. Albert, München. 24. II. 02. 

2ıc. P. 15422. Anlasswiderstand aus pulverförmigem 
Material. G. Preuss, Charlottenburg, W. Maaske 
und O. Kwilecki, Berlin. 4. II. 03. 


21e. B. 36716. Elektrolytischer Elektrizitätszähler. J., 
Busch, Pinneberg. 22.3.04. 

40a. S. 18523. Vorrichtung zur Behandlung der für 
das Abrösten geschwefelter Erze in der Birne erforder- 
lichen Gebläseluft. A. Savelsberg, Ramsbeck i. W. 
25. 5. 03. 

80c. W. 20077. Zum Calcinieren und Brennen von Roh- 
gut dienender Drehofen mit zahnkranzförmigem 
Schachtfutter. M. Williams, London. 3.1.02. 

Vom 24. Mai I904: 

12]. D. 13368. Verfahren zur Darstellung von dreifach 
gewässertenı, reaktionsfähigem Magnesiumkarbonat 
und von Kaliunımagnesiumkarbonat zum Zwecke der 
Pottaschedarstellung nach dem Magnesiaverfahren. 
Deutsche Solvay-Werke Akt.-Ges., Bernburg. 
28. 2. 03. 

ı2l. S.14934. Verfahren zur Darstellung von Kalium- 
karbonat aus Kaliummagnesiunikarbonat; Zus. z. Pat. 
143409. Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu- 
Stassfurt bei Stassfurt. 1.5. or. 

21c. A. 10900. Widerstandselement. 
Elektricitäts-Gesellschaft, Berlin. 
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40a. 1.7587. Verfahren zur Gewinnung von Zink, Blei 
und anderen zu Schwefel geringere Verwandtschaft 
als Kupfer besitzenden Metallen aus deren Sulfiden. 
A. H. Imbert, Grand Montrouge. 14. 11.02. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
24. Mai 1904: 
12h. 152805. Verfahren und Apparat zum Behandeln 
von Gasen, Gasgemischen, Dämpfen u.s. w. mittels 
des elektrischen Funkens. H. Pauling, Brandau, 
Böhmen. 4.9.01. 


I2q. 152814. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
aminoacetobrenzkatechin (Alkylamino-0o-dioxyaceto- 
phenon. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 15.8.03. 


12q. 152879. Verfahren zur Darstellung der Diazo- 
verbindungen sulfurierter »-Diamine. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
25. 8. 03. | 

2Ih. 152818. Elektrischer Ofen mit einem spiralförnıigen 
Heizwiderstand aus Kohle. E. Ruhstrat, Göttingen. 
12. 8. 02. 


"49i. 152848. 
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22a. 152862. Verfahren zur Darstellung von gelben, 
besonders zur Bereitung von Farblacken geeigneten 
Monoazofarbstoffen. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 18.6.03. 


222. 152926. Verfahren zur elektrolytischen Darstellung 
von. Azofarbstoffen. C. F. Boehringer & Söhne, 
Waldhof bei Mannheim. 16. 8.02. 


22a. 152953. Verfahren zur Darstellung eines besonders 
zur Farblack-Darstellung geeigneten Monoazofarb- 
stoffes. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 3.7. 03. 


48a. 152826. Verfahren zur Vorbereitung nichtleitender 
Gegenstände für die galvanische Plattierung durch 
vorausgehende Verkupferung. F. Hundhausen, 
Wien. O9. 12.02. 


Verfahren zur Herstellung homogener 
Körper aus Tantalmetall oder anderen schwer schmelz- 
baren Metallen. Siemens & Halske Akt.-Ges,., 
Berlin. IO. 1. 03. 


49i. 152870. Verfahren zur Herstellung homogener 
Körper aus Tantalmetall oder anderen schwer schmelz- 
baren Metallen; Zus. z. Pat. 152848. Siemens 
& Halske Akt.-Ges., Berlin. 13. 3.03. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Ueber die Lage der chemischen Industrie 
schreibt die „Tägliche Rundschau‘, dass im Vorjahre 
wieder eine Steigerung der Produktion zu verzeichnen 
ist. Die Rentabilität ist jedoch in der Abnahme be- 
griffen, so dass die Durchschnittsdividenden der Aktien- 
gesellschaften der chemischen Industrie eine abwärts- 
gehende Tendenz zeigen. Im Spezialhandel erhöhte 
sich die Ein- und Ausfuhr von Rohstoffen, sowie die 
Ausfuhr von Fabrikaten der chemischen Industrie in 
den letzten Jahren um 20°/,, während «die Einfuhr von 
Fabrikaten aunähernd konstant blieb. Die ganze Lage 
verspricht eine weitere günstige Entwicklung, voraus- 
gesetzt, dass wir gute Handelsverträge bekommen, und 
dadurch die Begründung neuer chemischer Fabriken 
innerhalb unserer ausländischen Absatzgebiete möglichst 
hintangehalten wird. In Oesterreich ist der Einfuhrzoli 
auf Teerfarbstoffe erhöht, und ebenso will Russland 
seine Zölle für chemische und pharmazeutische Produkte 
vergrössern. Es ist im Interesse unserer chemischen 
Industrie sehr nötig, dass unsere Diplomatie eine weitere 
Steigerung der Zölle verhindert. 


Wallach Brothers (London E. C., Gracechurch 
Street 57) sandten uns eine Beschreibung ihrer neuen 
pneumatischen Maschinen zum Anstreichen, Malen, 
Desinfizieren und Feuerlöschen. 


Mansfeldsche Kupferschiefer bauende Ge- 
werkschaft zu Eisleben. Nach dem Geschäfts- 
berichte betrugen in 1903 die Einnahmen für verkaufte 
Produkte 30900828 Mk. (gegen 29044079 Mk. in 1902); 
hiervon entfallen auf Raffinadkupfer 21484511 Mk. 
(gegen 19590595 Mk. in 1902), auf Silber 7140111 Mk. 
(gegen 6983015 Mk). Produziert wurden 17375 Tonnen 
Raffinadkupfer (gegen 17201 Tonnen in 1902), 1883 Tonnen 
Elektrolytkupfer (gegen 1548 Tonnen in 1902) und 
97358 kg Feinsilber (gegen 98445 kg). Verkauft wurden 
17486 Tonnen Raffinadkupfer (gegen 17403 Tonnen), 
1447 Tonnen Elektrolytkupfer (gegen 1371 Tonnen) und 


97858 kg Silber (gegen 98445 kg). Die Ausgaben beim 
Kupferschieferbergbau- und Hüttenbetriebe betrugen 
29177745 Mk. (gegen 29634971 Mk. in 1902) Der 
Ertrag der Mansfelder Berg- und Hüttenwerke beträgt 
für 1903 2641470 Mk. (gegen einen Verlust von 
1738683 Mk.). Der Mehrertrag gegen das Vorjahr be- 
trägt 4380154 Mk. Die Nebenwerke brachten einen 
Gewinn von 3396382 Mk. (gegen 1846793 Mk. in 
1903). — Die neue, seit dem I1. April 1903 in Betrieb 
befindliche und seit 8. Mai desselben Jahres dem Kali- 
syndikat beigetretene Chlorkaliumfabrik bei Wans- 
leben brachten einen Gewinn von 417585 Mk., während 
der Steinkohlenbergbau und die Koksanstalten in West- 
falen mit einem Gewinn von 1137795 Mk. abschlossen. 
Der Gesamtertrag aller gewerkschaftlichen Werke beläuft 
sich für 1903 auf 6037853 Mk. 


Aus New York wird gemeldet, dass demnächst 
künstlicher Kampfer in den Handel kommen wird, 
der etwa 90°, Gehalt besitzt, während der natürliche 
Formosa- Kampfer nur 80 bis go prozentig ist. Eine 
Gesellschaft, die sich in New York unter dem Namen 
„Port Chester Chemical Co.‘ gegründet hat, will jähr- 
lich 2Mill. Pfund produzieren, was etwa den Bedarf 
der Vereinigten Staaten oder !/, des Weltbedarfs aus- 
machen würde. Das Ausgangsprodukt ist Terpentin. 


Technikum der freien Hansestadt Bremen. 
In der Maschinenbauschule des Technikums ist in der 
Vorklasse und den drei unteren Fachklassen der Unter- 
richt für Maschinenbauer, Elektrotechniker und Schiffs- 
maschinenbauer gemeinschaftlich, erst mit der Ober- 
klasse, deren Kursus ein Jahr dauert, findet eine Teilung 
statt. Demmach sind drei parallele Oberklassen vor- 
gesehen, nämlich je eine für allgemeinen Maschinenbau, 
für Elektrotechnik und für Schiffsmaschinenbau. Der 
Oberklasse für Elektrotechnik steht ein gut aus 
gestattetes Laboratorium zur Verfügung, sowie eine 
reichhaltige elektroteclmische Sammlung. Das. elektro- 
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technische Laboratorium enthält ausser dem Lehrsaal 
t. einen grösseren Messraum zur Ausführung der für 
die Praxis wichtigen elektrischen Messungen, 2. einen 
Aichraum mit Präzisionsinstrumenten, 3. einen Maschinen- 
raum mit mehreren Dynamos und Motoren für Gleich- 
und Wechselstrom, zwei Transformatoren mit den 
zur Untersuchung dieser Maschinen erforderlichen 
Präzisionsinstrumenten und Hilfsapparaten, 4. mehrere 
kleine Arbeitsräume u.s. w. für Arbeiten, deren Aus- 
führung längere Zeit erfordert, und Dunkelkammer, 
5. eine Werkstatt mit Motorbetrieb. Als Stromquellen 
stehen zur Verfügung: I. Der Anschluss an das Elek- 
trizitätswerk der Stadt Bremen, 2. der Anschluss an 
die Strassenbahnzentrale, 3. eine Akkumulatorenbatterie 
goVolt, 30 Ampere, 4. eine AkkummulatorenbatteriegoVolt, 
50 Ampere, und verschiedene transportable Akkumu- 
latoren, 5. die im Maschinenraum aufgestellten Dynamos 
und Transformatoren. Nachdem im Herbst d. J. der 
Bau des neuen Schulgebäudes fertig sein wird, werden 


die für den Gebrauch im elektrotechnischen und physi- 
kalischen Laboratorium vorhandenen Sammlungen an 
Maschinen und Apparaten noch erheblich vermehrt, 
und zugleich werden die neuen Arbeitsräume und Lehr- 
säle mit allen erforderlichen Schaltvorrichtungen aus- 
gestattet. Ueber die Dauer des Schulbesuches, des 
Aufnahmeverfahrens und die Lehrpläne gibt das Pro- 
gramm der Maschinenbauschule Auskunft, das kostenfrei 
vom Sekretariat des Technikums zu beziehen ist. 

Die Höchster Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning begaben 3 Mill. Mk. neuer Aktien 
an ein Konsortium unter der Führung des Bankhauses 
Bleichröder, der Deutschen Bank, der Firma Weiller 
& Söhne und Georg Hauck & Sohn. 

Ascania, Chemische Fabrik zu Leopolds- 
hall, A.-G., vorm. S. R. Kiesel hat die Dividende 
auf roj festgesetzt. Eine Hypothek von 70000 Mk. 
ist zurückgezahlt worden, und damit ist die Fabrik 
schuldenfrei. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Lehrbuch der organischen Chemie. Von Prof. Dr. A.F. 
Holleman-Groningen. Dritte Auflage X und 
.490 Seiten mit zahlreichen Abbildungen. Preis ro Mk. 
Verlag von Veit & Comp., Leipzig. 1904. 

In vier Jahren wurde die erste, in zwei Jahren die 
zweite Auflage dieses ausgezeichneten Lehrbuches kon- 
sumiert, das hierdurch beweist, wie allgemein seine 
schon früher gewürdigten Vorzüge geschätzt werden. 


Diese Neu-Auflage unterscheidet sich von der früheren 
wesentlich nur durch das neu bearbeitete Kapitel der 
Terpene, die nach dem Muster einer von Harries in 
V. Meyer und Jacobsons Lehrbuch gelieferten Dar- 
stellung behandelt werden. 

Das Buch ist von allen Seiten so beifällig auf- 
genommen worden, dass es genügt, sein Neuerscheinen 
mitzuteilen. RA. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. | 
Ordentliche Versammlung der Faraday-Society im Institution of Electrical Engineers 
am 13. April 1904. 


Vorsitzender: Mr. Swinburne. 


Arthur J. Hiorns trug einen Auszug seiner Arbeit 
über Kupfer-Arsenlegierungen vor, indem er das Vor- 
getragene durch eine Reihe von interessanten und 
schönen Projektionsbildern illustrierte. Der Zweck der 
Arbeit war, die Verbindungen zwischen Cu und 
As in binären Legierungen festzustellen, und die 
:äussersten Mengen As, die durch Kupfer in kaltem 
Zustande festgehalten werden können. Die Hinzu- 
fügung von As erniedrigt den Schmelzpunkt des Cu 
gleichförmig bis zu ungefähr ı4°/,. dann findet in der 
Gefrierpunktskurve ein starker Abfall statt, und sie er- 
reicht ihren niedrigsten Punkt bei 685°. Diese Verbin- 
dung enthält 19,2°/, As, entsprechend der Formel Cu, Asa. 
Die Legierung mit 22°/, As friert bei 708°, und die 
Temperatur wächst schrittweise, bis eine Legierung von 
28,34 bei 747° erreicht ist. Dies ist die Verbindung 
Cu; As. Bei 810° gefriert eine andere chemische Ver- 

bindung, die die Formel Cw,As, hat. Sie enthält 
32,20), As. Unterhalb dieses Punktes fällt die Tempe- 
ratur bis zu einem Minimum, welches der Legierung 
mit 350%), As entspricht. Die Kurve steigt dann zu 
einem anderen Gipfel bei 740°, wo eine Verbindung 


Cu, As mit 37,24 °l Arsen vorhanden ist. Von diesem 
Punkte sinkt die Kurve auf 702° mit der Legierung 
von 41°, As. Dies ist ungefähr die Grenze, in 
der sich Kupfer und Arsen legieren. Die Oberflächen 
einer Anzahl von Legierungen sind photographiert 
worden. Die Art der sichtbaren Muster auf der geätzten 
Oberfläche hängt von der Stellung des Gefrierpunktes 
in der Kurve ab. Für Legierungen, deren Gefrierpunkt 
bei oder nahe bei dem Gipfel der Kurve sich befindet, 
ist der ganze Schnitt von einer Substanz gebildet, 
meistens durch Kristallkörnchen, die sehr feine Grenzen 
gegeneinander haben. Wenn man durch Hinzufügung 
von Cu oder As den Gipfel einer Kurve verlässt, so 
werden die Grenzlinien zwischen den Kriställchen weiter 
und füllen sich mit einem Netzwerk von Materie aus, 
deren Zusammensetzung verschieden von der der Kristalle 
ist, und die meist ein mehr oder weniger gestricheltes 
Aussehen hat, welches die eutektischen Verbindungen 
charakterisiert. Wenn man, von einem Gipfel aus- 
gehend, einen tiefsten Punkt erreicht, so beherrscht die 
eutektische Verbindung die ganze Oberfläche. Bemerkt 
sei, dass Kupfer - Arseulegierungen vom kleinsten 
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Schmelzpunkt eine ganz ausserordentlich fein ge- 
strichelte Struktur haben. Eine kleine Abweichung in 
der Zusammensetzung gegenüber der eutektischen Ver- 
bindung verursacht das Verschwinden dieses gestrichelten 
Musters, und Körnchen von einem der Konstituenten 
erscheinen in der eutektischen Grundmasse. Mikro- 
skopische Untersuchungen wurden auch auf polierte 
Flächen der verschiedenen Legierungen ausgedehnt. 
Diese hatten bei Tageslicht stets die Kupferfarbe, wenu 
wenig As vorhanden war, die bei wachsendem As- Gehalt 
blasser wurde. Wenn die Legierung mit 19,2 %/, erreicht 
ist, so hat die Oberfläche eine blassblaue Farbe bis 
hinauf zu der Verdünnung Cu, As, welche 28,34 °l ent- 


hält, und welche eine tiefer blaue Farbe hat. Die Legie- 


rungen zwischen 19,2 und 28,3 °l haben eine blässere 
blaue Farbe, weil der blaue Bestandteil mit einem 
kupferreichen Bestandteil verbunden ist, welch letzterer 
eine eutektische Mischung ist. Die Legierung mit 30°], 
hat eine hellviolette Farbe, und wenn die Legierung 
Cu, As, mit 32V), erreicht ist, so zeigt sich ein volles 
Rotviolett. Diese violette Färbung hält sich bis zu den 
Grenzen, zu denen die Versuche ausgedehnt worden 
waren, nämlich bis zu 450p As, wird aber nach und 
nach blässer. Der Vortrag schliesst mit einer detaillierten 
Beschreibung der verschiedenen Legierungen, durch 
schöne Mikrophotographieen erläutert. 

Mr. Swinburne bespricht in der Diskussion die 
Bemerkung des Verf., dass er das Schmelzen unter 
grossem Druck vorgenommen habe, und macht darauf 
aufmerksam, dass der Einfluss des Druckes auf den 
Schmelzpunkt fester Körper sehr klein ist, und dass 
wahrscheinlich bei gewöhnlichem Druck der Schmelz- 
punkt des As nahe bei seinem Verflüchtigungspunkt liegt. 
Perkin regt an, dass der Verf. seine Untersuchungen 
durch Leitfähigkeitsmessungen an den verschiedenen 
Legierungen vervollständigen möge. C. H. Desch 
stellt interessante Vergleiche zwischen den Resultaten 
des Redners und denjenigen an, die andere Forscher 
bei der Untersuchung von Kupfer- Antimonlegierungen 
erhalten haben. 

E. G. P. Bousfield trug über Versuche mit einer 
neuen primären Zelle vor. Das Element besteht aus 
einem inneren porösen Gefäss, welches Salpetersäure 
und einen Kohlepoi enthält, und einem äusseren Gefäss, 
welches eine Natriumhydratlösung und eine Metall- 
elektrode, meistenteils Zink, enthält, und zwar mit einer 
Konzentration von I2 bis 15%, NaOH. Bei Anwendung 
von Lösungen maximaler Leitfähigkeit mit Zink und 
Kohle-Elektroden hat das offene Element eine EMK 
von 2,6 Volt. Das Element besitzt nicht nur diese ver- 
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hältnismässig hohe EMK, sondern es kann besser als 
die meisten Zellen Kurzschluss vertragen, ohne stark 
abzufallen. Eine mit einem Widerstande von 0,61 Ohm 
kurzgeschlossene Zelle gab einen Strom von 4,18 Amp., 
der innerhalb ı Stunde auf 2,61, in 21/, Stunden auf 
2,38 und in 6 Stunden auf 1,75 Amp. abfie. Eine 
kleinere Zelle ergab einen fast konstanten Strom von 
0,8 Amp. während Io bis 25 Stunden. Verf. teilt Lade- 
kurven mit. Auch andere Säuren statt der Salpetersäure 
wurden probiert. Einige von ihnen gaben eine höhere 
EMK, aber keine so gute Konstanz derselben. Auch 
andere Metalle statt des Zinks wurden versucht. Auch 
hier gaben einige eine höhere EMK als Zn, aber nur 
vorübergehend. Nimmt man zwei Kohlenelektroden, 
so beträgt die EMK ungefähr 1,35 Volt. Das Element 
ist dann ähnlich der Becquerelschen Platinzelle, in 
welcher die Elektroden in Säure und Kalilauge stehen. 

In der Diskussion macht W. R. Cooper auf die 
Nachteile der beiden Flüssigkeiten H NO, und NaOH 
aufmerksam. Die hohe EMK der Zelle war nur 
scheinbar, da sie schnell auf 1,8 bis 1,9 Volt fiel. Er 
schlägt vor, vergleichende Versuche zu machen, be- 
sonders mit einer Bichromatzelle. Swinburne erinnert 
an die Anregung von Swan, dass man zur Prüfung 
die Zelle in drei Flüssigkeiten teilen soll, indem man 
zwischen die beiden Elektrodenräume einen Raum mit 
neutralem Salz, z. B. NaNO,, schafft. 

Bousfield trug ausserdem noch vor über genaue 
Bestimmung des Ozongehaltes von Gasen, die durch 
mässige Erwärmung nicht dissociiert werden. Die 
genaue Bestimmung von Ozon bei verschiedenen elek- 
trolytischen Reaktioneu macht Schwierigkeiten. Die 
KJ-Probe ist genau genug für die meisten Zwecke, 
nicht aber für besonders genaue Arbeiten, da ein Fehler 
von 5°, oft in einer schwach alkalischen Lösung auf- 
tritt und ein Fehler von mehr als 2°/, in sauren Lösungen. 
Bestimmung des Ozons durch Wägen mit Hilfe einer 
Glaskugel ist auch unsicher, wegen der Feuchtigkeit, 
die sich an dem Glas kondensiert. Verf. schlägt eine 
volumetrische Methode vor. Eine gewisse Menge von 
Gas, welches Ozon enthält, wird gemessen. Dieses Gas 
wird über eine Substanz geleitet, z. B. erwärmtes Platin- 
asbest, welche geeignet ist, Ozon in gewöhnlichen Sauer- 
stoff umzuwandeln. Misst man die Gase wieder, so 
gibt ein Wachstum des Volumens die Menge Ozon an, 
die in Sauerstoff umgewandelt ist. Aus dieser Zunahme 
des Volumens lässt sich die Menge und der Prozent- 
gehalt an Ozon leicht berechnen. Eine Beschreibung 
des einfachen Apparates, der für diese Messungen dient, 
ist dem Vortrag angefügt. D 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikälische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttiuger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1003. Doermer, Oberlehrer Dr. L., Oberrealschule 
vor dem Holstenthor, Hamburg. 


Adressenänderung. 
Nr. 726. Sacher, jetzt: Prag II, Jungmannstrasse 41. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ELEKTROCHEAMIE. 
X, Jahrgang. 


ÜBER DIE THEORIE DES HOCHOFENPROZESSES. 
Von Rudolf Schenck. | 


(Vortrag, gehalten auf der Wanderversammlung des Rheinischen Bezirksvereins Deutscher Chemiker 
zu Ruhrort am 26. März 1904.) 


Meine Herren! Es hiesse Eulen nach Athen 
tragen, wollte ich Sie auf die grosse wirtschaft- 
liche Bedeutung der Eisenindustrie aufmerksam 
machen. Selbst der Reisende, welcher, ‘von 
Osten kommend, flüchtig dieses gesegnete Land 
durcheilt, wird sich gegen den Eindruck nicht 
verschliessen können, dass hier Eisen und Stahl 
das Scepter führen. Aber nicht nur hier, ihre 
Herrschaft reicht weiter, sie umfasst den ganzen 
Erdkreis. 

Wer zuerst Eisenerz und glühende Kohlen 
zusammenbrachte, wer zuerst das erschmolzene 
Metall zum Schmuck und zum häuslichen Werk- 
zeug, zur Pflugschar und zum Schwerte formte, 
wir wissen es nicht. In grauer Vorzeit liegen 
die Anfänge der von den Alten als Geschenk 
der Götter betrachteten Kunst, und ehrwürdig 
fast ist uns Chemikern die Reaktion, welche 
bereits vor Jahrhunderten der Mensch kannte 
und nutzte, der Bildungsvorgang des Eisens, die 
Reduktion des Eisenoxydes durch Kohle. 

Sie soll uns heute beschäftigen. Was kann 
es Einfacheres geben, als einen Reduktions- 
vorgang, so höre ich Sie fragen, lohnt es denn, 
eine solche Reaktion zum Gegenstande eines 
längeren Vortrages zu machen? Fragen Sie 
den Eisenhüttenmann, und er wird Ihnen er- 
zählen von der grossen Mannigfaltigkeit der 
Erscheinungen, von der grossen Zahl von 
Rätseln, welche ihm der Hochofenprozess auf- 
gibt. 

Trotzdem man seit Jahrhunderten Eisen im 
Hochofen erzeugt, so ist doch erst jetzt die 
chemische Wissenschaft befähigt und in den 
Stand gesetzt, der Lösung dieser Probleme 
näher zu treten. Dass dem so ist, liegt an dem 
eigentümlichen Entwicklungsgange, welchen die 
wissenschaftliche Chemie genommen hat. Er 
zeigt eine auffallende Aehnlichkeit mit dem der 
Biologie. Der Periode des Sammelns und 
Systematisierens der von der Natur gebotenen 
Objekte folgte dort eine andere, in der man 
den inneren Bau der Lebewesen einerseits, die 

in ihnen sich abspielenden Vorgänge anderseits 
zum Gegenstande der Forschung machte. Der 
systematischen folgte eine anatomische und 
‘eine physiologische Periode. Eine ganz ähn- 
liche Entwicklung hat die Chemie durchgemacht. 
Nachdem eine grosse Zahl von chemischen 
Stoffen bekannt geworden war, suchte man 


‘chemische Industrie erblühte. 


ihren Bau zu erforschen, suchte die Art und die 
Zahl, die gegenseitige Stellung und Verknüpfung 
der Atome im Molekül zu ergründen. Bei den 
Verbindungen des Kohlenstoffs vor allem, den 
organischen Verbindungen, waren die Be- 
mühungen der Chemiker von glänzendstem Er- 
folge gekrönt. Die Kenntnis der Konstitution 
der Stoffe ermöglichte in vielen Fällen ihren 
Aufbau aus einfacheren und billigeren, Ent- 
deckung reihte sich an Entdeckung, eine wichtige 
Synthese folgte der anderen, und eine neue 
Die schnelle und 
kraftvolle Entwicklung des organisch-synthe- 
tischen Zweiges der wissenschaftlichen Chemie, 
welcher seine Erfolge der Erkenntnis des Baues 
— der Anatomie der chemischen Verbindungen 
— verdankte, war die Ursache, dass das Inter- ` 
esse für die anderen Probleme in den Hinter- 
grund gedrängt wurde. 


Erst im Laufe der beiden letzten Jahrzehnte 
hat man sich ihnen wieder zugewandt, die Ge- 
setze, welche den Verlauf chemischer Vorgänge 
und die Ausbildung von Gleichgewichten be- 
herrschen, sind aufgedeckt worden, und man 
hat es gelernt, die Kräfte der chemischen Ver- 
wandtschaft zu messen. Neben der chemischen 
Mechanik haben sich Thermochemie, Elektro- 
chemie und Photochemie entwickelt. Alle diese 
Gebiete fasst man zusammen unter dem Namen 
der physikalischen Chemie. Sie stellt uns die 
Physiologie der chemischen Stoffe dar. 


Sie ist nicht ein Zwischending zwischen 
Physik und Chemie; wenn sie sich auch physi- 
kalischer und mathematischer Hilfsmittel bedient, 
so bleibt sie doch ein Zweig der Chemie. Und 
ein sehr wichtiger dazu, denn nur vereint ver- 
mögen uns analytisch-synthetische und physi- 
kalische Chemie ein vollständiges Bild vom 
Wesen der Materie zu liefern. Genau so wie 
in der Biologie anatomische und physiologische 
Methode nur zusammen uns die Möglichkeit 
geben, die Natur der Lebewesen zu verstehen. 


Wir haben es heute mit einem Problem der 
physikalischen Chemie zu tun. Die Lehre von 
den chemischen Gleichgewichten bietet uns den 
Schlüssel zum Verständnis der Erscheinungen, 
welche den Reduktionsvorgang im Hochofen 
begleiten. 
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Es wird Ihnen nicht unbekannt sein, dass 
die Erzeugung von kohlenstoffhaltigem Roheisen 
im Hochofen relativ jungen Datums ist, dass 
man in 
glühenden Holzkohlen ein kohlenstoffarmes, 
zähes, schmiedbares Eisen direkt darstellte. Es 
geschah das in kleinen Oefen von ungefähr ı m 
Höhe. Der wachsende Bedarf an dem wertvollen 
Metalle zwang zur Vergrösserung der Oefen und 
zur Einführung von Gebläsen, da der natürliche 
Luftzug und einfache Blasebälge nicht mehr aus- 
reichten, um die Glut zu unterhalten. 

Die ersten Hochöfen mit kontinuierlichem 
Betriebe entstehen im 13. Jahrhundert, sie liefern 
ein leicht schmelzendes Roheisen von hohem 
Kohlenstoffgehalt, welches an und für sich nicht 
verschmiedet werden kann, sondern zu seiner 
Verarbeitung auf Schmiedeeisen und Stahl durch 
besondere Verfahren entkohlt werden muss. 

Die alte Form der Holzkohlen-Hochöfen 
sehen Sie in der Abbildung!) vor sich. Wir 
sehen die verschiedenen Teile: den konischen 
Schacht, welcher durch die Gicht abwechselnd 
mit Kohle, Erz und schlackenbildendem Material 
beschickt wird, unter dem Schacht, in der Form 
eines Trichters, die Rast, welche sich auf das 
' Gestell mit den Windzuführungen, denFormen, 
aufsetzt, und schliesslich den Herd. 

Wir verfolgen das Erz, welches aus Oxyden 
besteht, auf seiner Wanderung durch den Ofen. 
In der obersten Zone bewirken die heissen 
Ofengase eine Trocknung der Materialien. Beim 
Herabsinken gelangen sie in Gebiete immer 
höherer Temperatur. Es erfolgt die Reduktion 
der Oxyde zu Metall durch das Kohlenmonoxyd, 
welches in den tieferen Zonen bei der Ein- 
wirkung des Windes auf den hocherhitzten 
Kohlenstoff entsteht, gleichzeitig nimmt das 
Metall Kohlenstoff auf, schliesslich erfolgt in den 
heissesten Zonen im Gestell Schmelzung des 
gekohlten Metalles und der Schlacken. Die ge- 
schmolzenen Massen sammeln sich auf dem Herd 
an und bilden, ihrem verschiedenen spezifischen 
Gewichte gemäss, zwei Schichten. Die Schlacke 
fliesst kontinuierlich ab, das Metall wird von 
Zeit zu Zeit abgestochen. 

Im Laufe des 18. Jahrhunderts hat man dann 
erfolgreiche Versuche unternommen, die teueren 
Holzkohlen durch Steinkohlen, bezw. Koks zu 
ersetzen. Von da an macht sich nun, ver- 
anlasst durch die grosse Steigerung im Bedarf 
an Eisen, welche die Einführung der Dampf- 
maschinen und später der Eisenbahnen. mit sich 
brachte, das Bedürfnis nach Verbilligung des 
Metalles und damit eng zusammenhängend, nach 
einem rationellen Betriebe der Hochöfen energisch 
geltend. 


früheren Zeiten aus Eisenerz und. 


Annalen erschien, nieder. 
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Dieses Bedürfnis veranlasste im Jahre 1836 
die Churfürstlich Hessische Bergdirektion zu 
Kassel, an den Professor der Chemie an der 
Universität Marburg, Robert Bunsen, die Auf- 
forderung zu richten, die Hochofenprozesse der 
Eisenhütte zu Veckerhagen und der Friedrichs- 
hütte bei Rotenburg a. d. Fulda einer Unter- 
suchung zu unterwerfen. 


Sie sehen an dieser alten Zeichnung, wie 
die Flammen aus der Gicht herausschlagen, als 
ein Zeichen dafür, dass hier brennbare Gase 
entweichen. Diese Tatsache nahm Bunsen 
zum Ausgangspunkte seiner Untersuchungen. Er 
studierte die Zusammensetzung der Gase in den 
verschiedenen Zonen des Hochofens und legte 
die Ergebnisse seiner Arbeit in einer Abhand- 
lung, welche im Jahre 1839 in Poggendorfs 
Sie trägt den Titel: 
„Ueber die gasförmigen Produkte des Hochofens 
und ihre Benutzung als Brennmaterial.“ Die 
Aufgabe, welche ihm die Technik stellte, gab 
ihm Veranlassung zur Ausarbeitung seiner gas- 
analytischen Methoden. Mit ihrer Hilfe konnte 
er feststellen, dass die Gichtgase sehr grosse 
Mengen von Kohlenoxyd mit sich führen, und 
dass unter Umständen bis zu drei Viertel der 
aufgewendeten Kohle verloren gehen, wenn man 
die Gase ungenutzt in die Atmosphäre ent- 
weichen lässt. 


Um Ihnen zu zeigen, wie gross der Prozent- 
satz an brennbaren Stoffen in den Gichtgasen 
der Hochöfen ist, gebe ich Ihnen eine kleine 
Tabelle mit deren mittlerer Zusammensetzung: 


N): 2 2020.20. 54 bis 66h, 
CO, . . . . . 7 » I9 
CO. ar © a 2. 28 15.3108 
Far She E 
Kohlenwasserstoffe o „ 6%). 


Diese Tatsachen haben der Technik die 
Anregung gegeben, die Gichtgase abzufangen 
und deren grossen Wärmewert auszunutzen. 
Die zweite Abbildung!) zeigt Ihnen, in welcher 
Weise man bei modernen Hochöfen die Gase 
ableitet. Einen Teil derselben verwendete man 
zur Vorwärmung des Windes in den sogen. 
Cowper-Apparaten, der grössere Teil wurde 
zum Heizen der Dampfkessel u. s. w. gebraucht. 
Neuere Erfahrungen haben gelehrt, dass eine 
direkte Verpuffung eines Gemisches von Luft 
und gereinigtem Gichtgas in Gaskraftmaschinen 
einen weit grösseren Nutzeffekt liefert, als der 
Umweg über Dampfkessel und Dampfmaschine. 
Man hat gelernt, die Hochofen-Gasmotoren in 
den allergrössten Dimensionen auszuführen. Sie 
liefern die mechanische Energie für den Betrieb 


I) Auf die Wiedergabe der Abbildungen von Hochöfeu, welche sich in jedem Lehrbuch der chemischen 


Technologie finden, ist hier verzichtet worden. 
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von Stabl- und Walzwerken, sie treiben Dynamo- 


maschinen und liefern so Licht und Kraft für 
weite Gebiete unserer Industriebezirke. Auf 
diese Weise ist eine rationelle Ausnutzung des 
Nebenproduktes erreicht worden, die von der 


allergrössten wirtschaftlichen Bedeutung für die 


Eisenindustrie ist. 

Es drängt sich uns nun die Frage auf, ob 
es nicht möglich sein sollte, die Gase, welche 
so reich an dem kräftig reduzierenden Kohlen- 
monoxyd sind, für die Reduktion weiterer Erz- 
mengen zu verwenden. Und in der Tat hat 


diese Frage einst in England eine Rolle ge- 


spielt. Man hat gemeint, dass es möglich sein 
müsste, einen beträchtlichen Teil des Kohlen- 
oxydes in Kohlensäure überzuführen, wenn man 
die Schicht des heissen Oxydes, welche die 
reduzierenden Gase zu passieren haben, ver- 
längert. Man hat zu diesem Zwecke die Oefen 
immer höher gebaut, Türme bis zu 30 m Höhe 
sind so entstanden, aber es ist trotz der hohen 
aufgewendeten Kosten nicht möglich gewesen, 
den Kohlenoxydgehalt der Gase in nennens- 
werter Weise zu erniedrigen. Rätselhaft er- 
schien diese Tatsache, aber man musste sich 
mit ihr abfinden. 


Der berühmte französische Chemiker Le 
Chatelier!) hatdarauf aufmerksam gemacht, dass 
die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und den 
Oxyden des Eisens zu den umkehrbaren gehört. 
Wenn Sie einen Kohlensäurestrom über erhitztes 
metallisches Eisen leiten, so beobachten Sie, 
dass ein beträchtlicher Teil der Kohlensäure zu 
Kohlenmonoxyd reduziert, und dass das Eisen 
oxydiert wird. Aus diesem Grunde ist es gar 
nicht möglich, Kohlenmonoxyd durch Eisenoxyde 
völlig zu Kohlendioxyd zu oxydieren. Die 
Oxydierbarkeit des Monoxydes ist unter diesen 
Umständen eine begrenzte, ebenso wie die 
Reduzierbarkeit des Dioxydes durch metallisches 
Eisen. Die Umkehrbarkeit des Vorganges bringen 
wir zum Ausdruck durch die Gleichung: 

FeO + CO} Fe + CO. 

Es interessiert uns nun, die Bedingungen 
kennen zu lernen, unter denen Reduktion, bezw. 
Oxydation erfolgt. | 

In neuester Zeit sind von Baur ünd 
Glaessner®) eingehende Untersuchungen über 
diesen Punkt gemacht worden. Sie haben ein- 
mal Eisenoxydul mit Kohlenmonoxyd, anderseits 
metallisches Eisen mitKohlensäure eingeschlossen 
und längere Zeit bei konstanter Temperatur er- 
hitzt. Die Analyse des resultierenden Gases 
ergab, dass die Zusammensetzung, mochten sie 
von der einen oder von der anderen Seite aus- 
gehen, innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche 


1) Recherches expérimentales et théoriques sur les 
équilibres chimiques, Paris 1888, S. 11. 
2) Zeitschr. f. physikal. Chemie 43, 354 (1903). 
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war, dass in beiden Fällen dasselbe Verhältnis 
von Koblenmonoxyd zu Dioxyd sich ausgebildet 
hatte. Der Grenzzustand war erreicht, in dem 
weder Reduktion, noch Oxydation stattfinden 
kann. | 

In diesem Genie halten sich Reduktion 
und Oxydation das Gleichgewicht. Das im Gleich- 
gewicht befindliche System setzt sich zusammen 
aus festen Stoffen, dem Metall und Oxydul, und 
dem Gasgemisch. Wir haben es mit einem sogen. 
heterogenen System zu tun, bei welchem keine 
homogene Verteilung der reagierenden Stoffe 
besteht. Für das Gleichgewicht solcher hetero- 
genen Systeme ist es nun gleichgültig, ob die 
festen Stoffe in kleiner oder grosser Menge 
vorhanden sind, auch ihr Mengenverhältnis ist- 
ohne Einfluss. Maassgebend dafür ist einzig 
und allein die Beschaffenheit der Gasphase, 
deren Konzentration und, bei Gasgemischen, 
das gegenseitige Verhältnis der Kompo- 
nenten. Aeussere Kräfte, z. B. Druck und 
Temperaturänderung, vermögen unter Umständen 
auf das Gleichgewicht einzuwirken. 

Für diese äusseren Einwirkungen gilt stets 
der Satz des kleinsten Zwanges, welchen wir 
in folgende Form kleiden können: | 


„Jeder äussere Einfluss weckt in einem, 
im chemischen Gleichgewicht befindlichen 
System Gegenkräfte, welche es nach Auf- 
hören des äusseren Zwanges in seinen ur- 
sprünglichen Zustand zurückzuführen streben.“ 


Wärmezuführung begünstigt Reaktionen, 
welche unter Wärmeabsorption verlaufen, z. B. 
die Dissociation des Chlorammoniums. Hören 
wir mit der Erwärmung auf, so treten die Dis- 
sociationsprodukte unter Wärme-Entwicklung 
wieder zusammen. 

Druck begünstigt Reaktionen, welche unter 
Volumenverminderung verlaufen, und nach Auf- 
hören. des äusseren Druckes spielt sich der ent- 
gegengesetzte, unter Volumvermehrung ver- 
laufende, ab. Die Zahl der Beispiele, welche 
sich hier geben liessen, ist eine sehr grosse. 


Anderseits werden chemische Systeme, welche 
in einem oder im anderen Sinne keine Volum- 
veränderung erfahren, vom äusseren Drucke un- 
abhängige Gleichgewichte besitzen. 

Zu diesen Systemen gehört auch das aus 
Eisen, Eisenoxydul, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd bestehende. Wir ziehen daraus den 
wichtigen Schluss, dass es für das Gleichgewicht 
zwischen den aufgeführten Stoffen gleichgültig 
ist, ob die Gase über den festen Komponenten 
unter einem Druck von vielen Atmosphären 
oder von wenigen Millimetern stehen. 

Bei konstanter Temperatur ist lediglich das 
Volumenverbältnis der beiden Gase von Be- 
deutung. Für jede Temperatur existiert ein 
ganz bestimmtes Verhältnis zwischen Monoxyd 
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und Dioxyd, welches mit den festen Stoffen im 
Gleichgewicht steht. Jede Verschiebung des- 
selben bewirkt Reaktion, Vermehrung des Mon- 
oxydes Reduktion, Vergrösserung der Dioxyd- 
konzentration Oxydation des Metalles 
Die Kenntnis dieses Gleichgewichtsverhält- 

nisses: 

Cco 

Cco, 
ist natürlich von wesentlicher Bedeutung für das 
Verständnis der Vorgänge im Hochofen. Die 
folgende Tabelle ı enthält die von Baur und 
und Glaessner ermittelten Werte, ausserdem 
zeigt Fig. 104 die graphische Darstellung der- 
selben. 


Tabelle ı. 


Prozentische Zusammensetzung des 
Gasgemisches im Gleichgewicht 


CO; 


Temperatur 
Grad co 


1,78 
1,44 Minimum 
1,56 
2,12 
2,51 


sog? doo? 200° 80°” Joo? 1000 


Fig. 104. 


Die Abhängigkeit der n-Werte von der Tem- 
peratur ist eine ziemlich beträchtliche. Bei den 
niedrigen Temperaturen verkleinern sie sich mit 
steigender Temperatur, erreichen bei 680° ein 
Minimum, um von da an wieder zu steigen. 

Wir ersehen daraus sofort, dass es unmög- 
lich ist, kohlenoxydarme Gichtgase zu erhalten. 
Das in der Praxis beobachtete Verhältnis CO:CO, 
bewegt sich zwischen den Werten 2,44 und 1,04. 
Namentlich der letzte Wert weicht erheblich von 
denen des Oxydul-Metallgleichgewichtes ab. 

Die Erze, welche zur Verwendung gelangen, 
bestehen ja aber auch der Hauptsache nach 
aus den Oxyden Fe, O; und FeO}, und es ist 
a priori zu erwarten, dass diese höheren Oxyde 
zur Ausbildung ganz anderer Gleichgewichtsver- 
hältnisse führen. Es ist bekannt, dass sich Eisen- 
oxyd durch ein Gemenge gleicher Volumteile von 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd zu Eisenoxydul 
reduzieren lässt, und es ist klar, dass auch dieser 
: Prozess eine Rolle im Fochofen spielen kann. 
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Für die Reaktion: . 
Fes O, + CO Fà 3 FeO + CO, 
gelten nun ganz ähnliche Gesetzė, wie wir sie 
oben kennen gelernt haben. Die Gleichgewichts- 
werte sind natūrlich andere, als die fūr die 
Auch sie sind von 
Baur und Glaessner bestimmt worden. Die 
graphische Darstellung findet sich in Fig. 104. 


Tabelle 2. 


Prozentische Zusammensetzung der Aoo 
Temperatur Gasphase im oo 
Grad co CO, BE 


Es ist aber nicht notwendig, dass die Reduktion 
der höheren Oxyde stufenweise erfolgt, an und 
für sich ist auch eine direkte Reduktion der- 
selben zu Metall denkbar. Ueber die Gleich- 
gewichte der Systeme: = 


Fe, O; 13C0%2%2Fe-3C0,, 

FeO, 400% 3Fe + 4 CO, 
liegen analoge systematische Messungen nicht 
vor. Aber für die erste von ibnen hat Le 
Chatelier aus dem oben entwickelten, all- 
gemeinen Satze eine Eigenschaft des Gleich- 
gewichts ableiten können. Die Wärmetönung 
dieses Prozesses ist eine ausserordentlich kleine, 
daher kann auch das Gleichgewicht durch Tempe- 
raturveränderungen nur in unbeträchtlicher Weise 
verschoben werden, es bleibt für alle Tempera- 
turen merklich konstant. 


Bei der Erzeugung von Spiegeleisen und 
Ferromanganen gelangen stark manganhaltige 
Erze in den Hochofen. Das Mangan ist weniger 
edel als das Eisen. Die Gleichgewichtsgemische 
der Gase werden also mehr Kohlenoxyd ent- 
halten müssen, als die für Eisen. Die Gicht- 
gase müssen also in diesem Falle besonders 
reich an Kohlenoxyd sein. 

Wir. sehen also, welche grosse Mannigfaltig- 
keit von Vorgängen sich im Hochofen zeigen 


kann, dass die Zusammensetzung der Gichtgase 


einmal von der Natur der verarbeiteten Erze, 
ein andermal von der im. Ofen herrschenden 
Temperatur wesentlich abhängig ist. Diese Be- 
trachtungen erklären uns, warum das Verhältnis 
CO: CO, unter den verschiedenen Umständen 
so grossen Schwankungen unterworfen ist. 


Die einfache Reduktion der Oxyde durch 
das Kohlenoxyd ist nicht der einzige Vorgang, 
welcher sich im Hochofen abspielen kann. Das 


u -= 


) 
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Kohlenoxyd ist ein eigenartiger Stoff, welcher 
zu allerhand Komplikationen Veranlassung gibt. 

Man beobachtet ab und zu im Hochofen die 
Abscheidung‘ grosser Mengen feinst verteilten 
Kohlenstoffes, welche zu Betriebsstörungen führt. 
Es wird dadurch ein „Hängen“ der Oefen ver- 
ursacht. 

Der Kohlenstoff verdankt seine Entstehung 


einer interessanten Spaltung des Kohlenoxydes, 


welche nach der Gleichung: 

erfolgt. Sie ist schon seit langer Zeit bekannt 
und namentlich von französischen Forschern mit 
einer gewissen Vorliebe studiert worden. Ihre 
Entdeckung verdanken wir St. Claire-Deville. 
In neuerer Zeit hat sich Boudouard!) mit ihr 
beschäftigt. 


Die Reaktion ist ebenfalls eine umkehrbare, 

denn bekanntermaassen lässt sich durch Ueber- 
leiten von Kohlensäure über glühende Kohlen 
Kohlenoxyd erzeugen. Wir schreiben daher: 
o | 2 CO à C 4- CO}. 
. Wie alle umkehrbaren Vorgänge, muss auch 
die Spaltung des Kohlenoxydes zu einem Gleich- 
gewichtszustand zwischen den beteiligten Stoffen, 
also hier Kohlenstoff und seinen beiden gas- 
förmigen Oxyden, führen. Dieses Gleichgewicht 
unterscheidet sich aber von den oben be- 
sprochenen. Die Spaltung des Kohlenoxydes 
erfolgt unter Verminderung, die Bildung unter 
Vermehrung des Volumens. Daher wird nach 
den früher entwickelten Prinzipien das Gas, 
welches sich — Gleichheit des Temperatur vor- 
ausgesetzt — unter hohem Druck im Gleich- 
gewicht mit festem Kohlenstoff befindet, relativ 
mehr Kohlendioxyd enthalten, als ein solches 
unter niedrigerem Druck. 


Das Massenwirkungsgesetz bietet uns die 
Möglichkeit, die Gleichgewichtsbedingung mathe- 
matisch zu formulieren. Da zwei Moleküle 
Kohlenoxyd und nur ein Molekül Kohlensäure 
an der Reaktion beteiligt sind, so ist Gleich- 
gewicht vorhanden, wenn: 

C?co 
Cco, 
wobei & eine konstante Grösse ist. 

Es interessiert uns, weiter zu erfahren, in 
welcher Weise sich das Gleichgewicht mit der 
Temperatur verschiebt. Die Spaltung des Kohlen- 
oxydes geht unter ganz beträchtlicher Wärme- 
Entwicklung vor sich; da nun, wie wir oben 
gesehen haben, steigende Temperaturen wärme- 
absorbierende Vorgänge begünstigen, so wird 
bei hohen Temperaturen die Bildung des 
Monoxydes gefördert, das Gleichgewicht zu 
Gunsten dieses Gases verschoben. Infolge- 
dessen wächst & mit steigender Temperatur. 


RE 


1) Ann. chim. phys. (7) 24, 5—85. 


Die Untersuchung dieses praktisch so wich- 
tigen Gleichgewichtes, welches bei der Erzeugung 
von Generatorgas von so grosser Bedeutung 
ist, hat nun ergeben, dass bei einer Temperatur 
von 1100° das Gleichgewichtsgemisch aus mehr 
als 99°), Kohlenmonoxyd besteht, während 
zwischen 300 und 400° das mit Kohlenstoff im 
Gleichgewicht stehende Gas nur Spuren davon 
enthält. Boudouards Studien ergaben bei 
Atmosphärendruck folgende Werte (Tabelle 3): 


Tabelle 3. 
Temperatur Pr a ee, des 

Grad co co, 
450 2 98 
> 5 95 
550 II 89 
600 23 77 
650 30 6I 
700 68 42 
750 76 24 

90 Io 
850 94 6 
900 96,5 3,5 
925 97 
950 98, 5 I, 5 
1000 993 0,7 
IO50 99,6 0,4 


Die Spaltung des Kohlenoxydes in seine 
Komponenten wird — das lässt sich aus der 
Tabelle 3 ohne weiteres entnehmen — vorzugs- 
weise bei tieferen Temperaturen vor sich gehen. 
Sie erfolgt aber nicht von selbst, sondern be- 
darf der Anwesenheit von Substanzen, welche 
den Vorgang auslösen, der Gegenwart von 
Katalysatoren. Im Laufe der Zeit hat sich nun 
herausgestellt, dass vor allem die Metalle der 
Eisengruppe, Kobalt, Nickel, Mangan und Eisen, 
die Spaltung hervorrufen können. 


In Gemeinschaft mit Herrn Zimmermann!) 
habe ich nun in Marburg den Spaltungsvorgang 
in Gegenwart der verschiedenen Metalle studiert. 
Man kann ihn bequem verfolgen, wenn man ein 
mit dem Katalysator und reinem Kohlenoxyd 
gefülltes Luftthermometer in einem geeigneten 
Heizbade auf konstante Temperatur erhitzt. Die 
Spaltung erfolgt unter Volumverminderung oder, 
wenn man das Volumen konstant hält, unter 
Druckverminderung. Beobachten wir nun die 
zeitliche Aenderung des Druckes in dem Apparat, 
so können wir ohne weiteres das Gesetz, dem 
die Geschwindigkeit des Vorganges folgt, an- 
geben. 

Wir wollen hierauf nicht näher eingehen, 
sondern die graphische Darstellung betrachten, 
welche die Ergebnisse der Beobachtungen wieder- 
gibt (Fig. 105). Nickel und Kobalt verhalten 
sich im wesentlichen gleich. Die Reaktion kommt 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, 1231r (1903). 
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zum Stillstand, wenn das Gas einen Druck, 
etwas grösser als die Hälfte des ursprünglichen, 
zeigt. Der Gleichgewichtszustand zwischen aus- 
geschiedenem Kohlenstoff und der Gasatmosphäre 
ist alsdann erreicht. Da das Nickel ohne Ein- 
fluss auf das Gleichgewicht ist, mussten wir 
diesen Verlauf erwarten. 

Ein ganz anderes Bild erhalten wir, wenn 
wir Eisen als Katalysator verwenden. Da geht 
der Druck weit unter die Hälfte des ursprüng- 
lichen herab. Sie sehen, dass wir schliesslich 
nur noch wenige Millimeter Druck in unserem 
Apparate gehabt haben. 

Dieses merkwürdige Verhalten ist nur so zu 
erklären, dass das Eisen an der Reaktion selbst 
mit teilnimmt, dass es selbst im Verlaufe des 
ganzen Prozesses oxydiert wird. Reines Kohlen- 
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oxyd ist nun, wie wir gesehen haben, keines- 
wegs im stande, Eisen in Oxydul überzuführen. 
‘ Wir haben uns vielmehr den Vorgang so vor- 
zustellen, dass im ersten Stadium das Eisen 
genau so rein katalytisch wirkt, wie das Nickel. 
Die Spaltungsreaktion nun liefert Kohlendioxyd, 
welches sich allmählich anreichert, bis schliess- 
lich die Gleichgewichtskonzentration erreicht ist. 
Bis zu diesem Punkte haben wir reine Katalyse. 
Wird aber die Kohlendioxydmenge durch 
das Fortschreiten der Spaltungsreaktion um eine 
Kleinigkeit vergrössert, so sind die Bedingungen 
zur Oxydation gegeben. Dieser neue Prozess 
liefert wieder Kohlenmonoxyd, welches katalytisch 
weiter gespalten werden kann. Bildung von 
Kohlendioxyd. durch den Spaltungsvorgang, 
Reduktion desselben durch Eisen, Spaltung des 
Monoxydes wiederholen sich stets von neuem. 
. Das Spiel dauert fort, solange noch eine grössere 
Gasmenge vorhanden ist. Es besteht aber in 
jedem Moment Gleichgewicht der Gase mit Eisen 
und Oxydul, das prozentische Verhältnis der 


beiden Gase bleibt von dem Momente an, wo 
Gleichgewicht erreicht ist, stets dasselbe. 

Es drängt sich uns nun die Frage auf, ob 
das verschiedene Verhalten der Metalle in einer 
Wesensverschiedenheit derselben beruht. Aber 
schon die von uns gemachte Beobachtung, dass 
bei 360° Nickel und Eisen ähnliche Diagramme !) 
liefern, zeigt uns, dass von einer Wesensver- 
schiedenheit nicht gut die Rede sein kann. 
Wie wir sehen werden, können bei jedem Metall 
die beiden Formen des Vorganges hervorgerufen 
werden. Maassgebend dafür ist — konstante 
Temperatur vorausgesetzt — die Anfangskon- 
zentration, bezw. der Anfangsdruck des Kohlen- 
oxydgases. 

Eine einfache, durch eine graphische Dar- 
stellung unterstützte Betrachtung aus dem Gc- 
biete der analytischen Geometrie wird uns so- 
fort in den Stand setzen, die Verhältnisse klar 
zu übersehen. Man könnte sie direkt als Schul- 
beispiel verwenden. 

Wir erinnern uns der E 
beziehungen der beiden Systeme Eisen, Eisen- 
oxydul, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd einerseits 
und Kohle, Monoxyd, Dioxyd anderseits: 

Cco = n und c g 
Cco, n Cco, i ji 

Wir denken ferner daran, dass die Kon- 
zentration eines Gases stets seinem Partialdrucker 
proportional ist. Daraus ergeben sich die beiden, 
neuen Gleichungen: 

Pco D?co_ 
dc, a CO; i 
Nennen wir die Summe der beiden Partial- 
drucke P, den Gesamtdruck: 
P = pco + pco,» 
so gehen unsere beiden Gleichungen über in: 
co D°co 
P-pco | u P— co = 

Lassen wir den Index CO weg und nennen 
den Partialdruck des Monoxyds einfach 2, so 
erhalten wir die beiden Gleichungen: 


—— 


RE 
(1) Poa N 
und 

BO 
(2) P3 G: 


Diese Gleichungen haben eine geometrische 
Bedeutung. Denken wir uns ein Koordinaten- 
system mit als Ordinaten, P als Abscissen, 
so stellt uns das Feld die Gesamtheit der mög- 
lichen Mischungen von Kohlenmonoxyd und Di- 
oxyd unter den verschiedensten Drucken dar. 
Da aber unter allen Umständen P> sein 
muss — der Partialdruck ist ja unmöglich grösser 
als der Gesamtdruck —, so hat nur die eine 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, 1250 (1903). 
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-Hälfte des Feldes eine reelle Bedeutung (siehe 


Fig. 106; die obere ungültige Hälfteist geschwärzt). 
Die Grenze zwischen beiden Gebieten bildet die 
Winkelhalbierende des rechten Winkels. ` Sie 
bildet den geometrischen Ort für alle Punkte, 
in denen p = P ist, sie stellt uns die Systeme 
aus reinem Koblenoxyd dar. 

Unsere Gleichungen nun haben folgende geo- 


metrische Bedeutung: Die Gleichung 1, s 7 
= ùn, ist die Gleichung einer geraden Linie, 
welċhe durch den Anfangspunkt des Koordinaten- 
systems geht. Sie ist der geometrische Ort für 
alle Gassysteme, welche mit Eisen und Eisen- 
oxydul im Gleichgewicht stehen. 

Auch für andere Metalle, z. B. Nickel, würde 
eine ganz analoge Beziehung gelten. Da aber 
Nickel viel edler ist als Eisen, so ist sein Gas- 


Fig. 106. 


gleichgewicht viel ärmer an Kohlenoxyd, sein 
Wert für n ist viel kleiner als der des Eisens. 
n ist direkt ein Maass dafür, wie edel ein Metall 
ist. Auch das kommt geometrisch zum Ausdruck 
in dem Winkel g, welchen die Gerade mit der 
Abcissenaxe bildet. 

Es ist: 


I 

tg ọ = P` 
Eine Umformung der Gleichung 1 liefert uns: 

ne 

PT” N -+ I tg 9. 

tgọ und wachsen mit steigendem n, also 
gibt uns auch der Winkel ọ ein Maass für den 
Grad der Oxydierbarkeit an. Edle Metalle, 
deren Oxyde schon durch sehr kleine Monoxyd- 
konzentrationen reduziert werden, haben ein 


kleineres 3 als weniger edle. 
: 92 
EAN, 
— $ f 


Gleichung 2, P ist die Gleichung 


einer Parabel. Der -geometrische Ort aller Gas- 
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systeme, welche mit Kohlenstoff im Gleichgewicht 
stehen, ist also eine Parabel, welche ebenfalls 
durch den Anfangspunkt geht. | 

Die graphische Darstellung zeigt nun sofort, 
dass die Gerade und die Parabel’ sich schneiden 
müssen. Der Schnittpunkt 4 hat ein ganz be- 
sonderes Interesse für uns, er gibt uns die Zu- 
sammensetzung des Gases an, welches zu gleicher 
Zeit mit Eisen und Oxydul, sowie mit Kohle im 
Gleichgewicht steht. Die Koordinaten’ dieses 
totalen Gleichgewichtes lassen sich auch durch 
Rechnung aus den beiden Gleichungen finden. 
In dem Schnittpunkte gelten beide Gleichungen. 


Division von 2 durch ı ergibt: 


C ı —tgo 
nr, on 
P N tg o 
Anderseits ist: 
Ita, EGH, Itse 
P= TEE EL" 377 


Die Koordinaten des Gleichgewichtspunktes 
sind demnach durch die Konstanten ņ bezw. 
tgọ und Z vollständig definiert. Es folgt der 
wichtige Schluss, dass vollständiges Gleich- 
gewicht zwischen Kohlenstoff, Metall, Metalloxyd, 
Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd bei kon- 
stanter Temperatur nur bei einem einzigen Ge- 
samtdruck und bei einem einzigen Partialdruck 
des Kohlenoxydes bestehen kann. 

Was wir beim Eisen gesehen haben, ist auch 
gültig für andere Metalle. Die Zeichnung sagt 
uns sofort, dass der Druck P um so grösser ist, 
je edler das Metall ist, denn eine Gerade, welche 
einen kleineren Winkel mit der Abscissenaxe 
bildet, wird erst in viel grösserer Entfernung 
die Parabel treffen. Bei weniger edlen Metallen, 
wie z. B. Mangan, ist also der Druck des totalen 
Gleichgewichtes kleiner als beim Eisen. 


Die Betrachtungen behalten auch ihre Gültig- 
keit bei den höheren Oxyden des Eisens, welche 
sich zu Oxydul reduzieren lassen. Die Reduktion 
des Oxyduloxydes Fe, O, ist oben besprochen 
worden. Das totale Gleichgewicht zwischen 
Kohle, Eisenoxyduloxyd, Eisenoxydul und den 
Gasen liegt wegen der geringen Grösse des 
n-Wertes bei einem höheren Druck als das 
Gleichgewicht zwischen Metall, Oxydul, Kohle 
und Gasen (vergl. A). _ 

Bei Veränderung der Temperatur wächst Z, 
die Parabel erweitert sich beträchtlich. Wenn 
die n-Werte sich nicht änderten, so würde der 
Druck P mit steigender Temperatur steigen. 
Nun variieren aber diese Werte auch und 
wechseln sogar das Vorzeichen ihres Temperatur- 
ko&ffizienten. Es hängt nun ganz von dem 
Verhältnis der Temperaturko£ffizienten von č 
und n ab, ob eine Steigerung des Druckes be- 
wirkt wird. Die später zu besprechenden 
Messungen der totalen Gleichgewichtsdrucke 


Ad4 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


oberhalb 500° zeigen nun, dass ein Ansteigen 
mit steigender Temperatur erfolgt. Das Ver- 
halten des Eisens bei 3600, wo es dem Nickel 
ähnelt, deutet darauf hin, dass bei dieser tiefen 
Temperatur wieder höhere Werte für diese 
Drucke bestehen, so dass irgend ein Minimum 
existieren muss. 


Es war unsere Aufgabe, festzustellen, unter 
welchen Bedingungen Kohlenoxyd so zersetzt 
wird, wie es in Gegenwart von Nickel geschieht, 
und unter welchen Umständen gleichzeitig Oxy- 
dation eintritt, wie wir es beim Eisen gesehen 
haben. 

Wir gehen von reinem Kohlenoxyd aus und 
lassen es sich rein katalytisch zersetzen. Wenn 
wir den Anfangsdruck P, = fo kennen und wir 
beobachten nach einer gewissen Zeit den neu 
eingestellten Druck P, so können wir angeben, 
wie gross der noch vorhandene Partialdruck 2 
ist. Die Differenz P, — P gibt uns die Hälfte 
von dem Partialdruck des bereits zersetzten 
Monoxydes an — an Stelle von zwei Volum- 
teilen CO ist ja ein Volumteil CO, getreten, 
also ist: 

p = P, — 2 (P — P) = 2 P — P. 


Auch diese Gleichung hat eine geometrische 
Bedeutung, sie stellt uns den Ort aller der 
Punkte dar, welche das reagierende Gasgemisch 
der Reihe nach durchläuft, sie ist die Gleichung 
der Reaktionsbahn. Wir haben es mit einer 
geraden Linie zu tun, deren Richtung durch 
den Umstand, dass für $ = o, P = !h P, wird, 
vollständig festgelegt ist. Ihre Lage innerhalb 
des Zeichnungsfeldes hängt von dem Anfangs- 
werte P, ab. Betrachten wir P, als veränder- 
lichen Parameter, so stellt uns die Gleichung 
eine Schar von parallelen Geraden dar. 

Diese Parallelen werden nun unsere Gleich- 
gewichtskurven schneiden, und zwar können wir 
drei Fälle unterscheiden: 

1. Die Parallelen (P,B) schneiden links 
von A. 

2. Die Parallelen (P,C) schneiden rechts 
von A. 

3. Eine Parallele geht durch 4 selbst. 

Fallı. Die Parallelenschar trifft zuerst die 
"Parabel, in den Schnittpunkten ist Gleichgewicht 
zwischen Gasen und Kohle vorhanden; da die 
Gleichgewichtsgemische weniger Kohlensäure 
enthalten, als zur Oxydation des Metalles er- 
{forderlich wäre, so kann dieses nicht an der 
Reaktion teilnehmen, und die Folge ist, dass in 
dem Parabelschnittpunkt B die Spaltung ihr Ende 
erreicht. Der Endwert ist vom Anfangsdruck 
abhängig. So liegen die Verhältnisse, wenn 
Kohlenoxyd in Gegenwart von Nickel gespalten 
wird. Wegen der Kleinheit von n liegen die 
Drucke des totalen Gleichgewichtes für Nickel 
sehr hoch. 
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Fall 2. Die Parallelen treffen zuerst die 
Gerade, welche die Gleichgewichtsbedingung für 
das System Metall, Metalloxyd, Gase zum Aus- 
druck bringt. Hier erreicht aber die Reaktion 
noch nicht ihr Ende. Es ist zwar Gleichgewicht 
mit Metall und Oxyd erreicht, aber das Metall 
vermag noch die Spaltung des -vorhandenen 
Kohlenoxydes auszulösen. Infolgedessen fällt 
P und p. Da die Kohlendioxydkonzentration 
bei dem Spaltungsvorgang wächst und grösser 
wird, als dem Gleichgewicht mit dem Metall ent- 
spricht, so wird dieses oxydiert und neues 
Kohlenoxyd zurückgebildet. Die Zusammen- 
setzung des Gases bewegt sich jetzt nicht mehr 
in der ursprünglichen Reaktionsbahn ?,C. Diese 
erfährt eine Ablenkung, p und P. sinken längs 
der Gleichgewichtsgeraden C4, die Reaktions- 
bahn fällt mit ihr zusammen. Auf dieser Bahn 
gelangt das Gassystem schliesslich zum Punkte 
des totalen Gleichgewichtes A. Dort besteht 
vollständiges Gleichgewicht, und die Reaktion 
kommt zur Ruhe. Hier ist der erreichte End- 
druck vom Anfangsdruck völlig unabhängig, wie 
man leicht einsehen kann. Das ist der Fall, 
welchen wir bei der Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf Eisen verifiziert fanden. 


Fall 3 erledigt sich von selbst, er wird ausser- 
ordentlich selten eintreten. 


Ob uns bei der Spaltung des Koblenoxydes 
in Gegenwart von Metallen das eine oder das 


andere Bild entgegentritt, hängt also ganz von 
der Konzentration des Kohlenoxydes und von 
der Lage des Punktes A ab. 


Aus Fall 2 können wir nun sofort eine 
Methode ableiten, welche uns eine Messung der 
Drucke des totalen Gleichgewichtes gestattet. 
Man hat es nur nötig, Kohlenoxyd von ge- 
nügender Anfangskonzentration bei hoher, kon- 
stanter Temperatur auf fein verteiltes metallisches 
Eisen so lange einwirken zu lassen, bis keine 
Reaktion mehr erfolgt. 


Ich habe einige angenäherte Bestimmungen 
dieses totalen Gleichgewichtes bei verschiedenen 
Temperaturen ausgeführt. An ein Rohr von 
Quarzglas, welches mit Eisenbimsstein beschickt 


war, wurde mittels eines Schliffes ein Mano- 


meter angesetzt. Einige Hähne gestatteten, den 
Apparat mit der Luftpumpe in Verbindung zu 
bringen, ihn zu evakuieren, und ihn mit reinem 
Kohlenoxyd zu füllen. Es ist hier nicht der 
Ort, um auf die Versuchsdetails näher einzu- 
gehen. Es sei nur erwähnt, dass die Erhitzung 
des Quarzrohres, welches dem Gefäss eines 
Luftthermometers entspricht, in einem Heraeus- 
schen elektrischen Ofen geschah, welcher eine 
sehr feine Regulierung der Temperatur gestattet. 
Der Druck im Inneren des Apparates nimmt ab, 
bis das totale Gleichgewicht erreicht ist. Der 
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Druck, bei welchem die Reaktion zum Stillstand 
kommt, ist dieser Gleichgewichtsdruck. 

Ich beobachtete folgende Werte, welche ich 
aber nur als orientierende betrachtet sehen 
möchte: 


Temperatur Druck 

440°, sehr klein, 
5080, 75 mm Quecksilber, 
600°, 190 „ » 
700°, 363 » n 
742°, 663 „ n 


Die graphische Darstellung der Versuchs- 


ergebnisse zeigt Fig. 107. 
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Für die Theorie des Hochofenprozesses ist 
die Kenntnis dieser Drucke von Wichtigkeit. 

Im Hochofen will man ein koblenstoffhaltiges 
Eisen durch Reduktion oxydischer Erze mit 
Hilfe von Kohlenoxyd erzeugen. Durch Ein- 
wirkung des Windes, atmosphärischer Luft, auf 
glühende Kohlen erhält man ein Gemisch von 
Kohlenmonoxyd und Koblendioxyd. Die Summa 
der Partialdrucke dieses Gases beträgt, wie man 
sich leicht ableiten kann, höchstens ją Atmo- 
sphäre, 250 mm. 

Es ist nun notwendig, den Betrieb so zu 
führen, dass stets nur Reduktion der Oxyde er- 
folgt. Dazu ist in erster Linie eine im Ver- 
hältnis zu vorhandenem Koblendioxyd genügende 
Kohlenmonoxydkonzentration notwendig, aber 
sie reicht allein nicht aus, denn wir haben ge- 
sehen, dass metallisches Eisen unter Umständen 
selbst bei Anwesenheit reinen Kohlenınonoxydes 
oxydiert werden kann. Das darf um so weniger 
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erfolgen, als mit der Oxydation des Metalles 
eine Abscheidung feinen Kohlenstoffes verbunden 
ist, welche ein Hängenbleiben der Gichten ver- 
ursachen kann. 

Diese Störung wird unmöglich, wenn die 
Summe der Partialdrucke von Kohlenmonoxyd 
und Kohlendioxyd kleiner ist als der Druck P 
des totalen Gleichgewichtes. Nun ist dieser 
Druck von der Temperatur abhängig. Wir 
suchen jetzt diejenige Temperatur auf, bei welcher 
der Druck den Wert von 250 mm Quecksilber- 
säule, den höchsten Gesamtdruck, welchen die 
Oxyde des Kohlenstoffes im Hochofen überhaupt 
Durch graphische 
Interpolation ermitteln wir aus unseren Be- 
stimmungen, dass diese Temperatur bei ungefähr 
650° liegt. In Gegenwart von Mangan liegt sie 
noch höher, aus den oben dargelegten Gründen. 

Bei Temperaturen über 650° ist also das 
Eintreten einer Reoxydation des Metalles, bezw. 
ihrer Begleiterscheinungen vollständig ausge- 
schlossen 1). | 

Das störende Hängenbleiben der Gichten im 
Hochofen durch diese Ursachen wird offenbar 
dadurch hervorgerufen, dass nach normalem Be- 
triebe durch irgend welche Umstände ein starkes 
Absinken der Ofentemperatur erfolgt. In den 
Zonen, in welchen bereits Metalibildung ein- 
getreten war, sinkt jetzt die Temperatur und 
mit ihr der Gleichgewichtsdruck. Der vorhandene 
hohe Kohlenoxyddruck, welcher höher als der 
Druck des totalen Gleichgewichtes ist, bewirkt 
dann die oben ausführlich behandelten Er- 
scheinungen. Die Gefahr ist am grössten bei 
stark manganhaltigem Eisen, bei dem die Gleich- 
gewichtsdrucke gleicher Temperaturen niedriger 
liegen als beim Eisen an und für sich. 


Unsere Betrachtungen gestatten uns auch 
anzugeben, durch welche Faktoren die Zusammen- 
setzung der Gase in den einzelnen Zonen des 
Hochofens bedingt wird. Bei normalem Gang 
des Ofens findet vor den Formen, wo die Ein- 
wirkung des warmen Windes auf die glühenden 
Kohlen erfolgt, die Bildung des Kohlenoxydes 
statt. Die dort herrschende Temperatur ist so 
hoch, dass Metall und Schlacken schmelzen, sie 
beträgt also mindestens 11000. Wir können 
daraus entnehmen, dass dort fast reines Kohlen- 
oxyd gebildet wird. In den oberen Teilen er- 
folgt einc allmähliche Abkühlung der Gase, wir 
bekommen ein Temperaturgefälle im Ofen. Wenn 
wir uns nun unserer schematischen Darstellung 
(Fig. 106) erinnern und daran denken, dass wir 
uns stets unterhalb der Drucke des totalen 
Gleichgewichtes befinden, so erkennen wir so- 
fort, dass das Verhältnis von Kohlenmonoxyd 


I) Vergl. hierzu die citierte Arbeit von Baur und 
Glaessner. 
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zu Dioxyd lediglich durch das Gleichgewicht der 
‚beiden Gase mit dem Kohlenstoff bedingt wird. 
Das Eisen selbst nimmt an dem Gleichgewicht 
in den über 650° erhitzten Zonen nicht teil, es 
sorgt nur dafür, dass sich das der herrschenden 
Temperatur entsprechende Kohlenstoffgleich- 
gewicht schnell einstellt, es wirkt als Katalysator. 
Der dabei durch Spaltung von Kohlenoxyd ent- 
stehende Kohlenstoff dient zur Kohlung des 
Eisens. Allmählich nähert sich die Temperatur 
dem unter den herrschenden Druckverhältnissen 
vorhandenen Punkte des totalen Gleichgewichts. 
Dort tritt nun auch Gleichgewicht mit Eisen ein. 
Oberhalb dieser Zone kann eine Reduktion von 


Oxydul zu Metall nicht mehr erfolgen, diese hat 


ihre Grenze; wohl aber können hier andere 
Reduktionsprozesse sich abspielen, welche eine 
geringere Kohlenoxydkonzentration nötig haben, 
als die Reduktion zu Metall. Hierher gehören 
die Reduktionen der höheren Oxyde des Eisens 
zu Oxydul.e Auch sie hören auf, wenn die 
Temperatur unter die Temperatur des voll- 
ständigen Gleichgewichtes dieser Stoffe mit 
Kohle und den Gasen herabsinkt. Dieses zu- 
letzt erreichte Gleichgewicht ist nun maass- 
gebend für die Zusammensetzung der Gase, 
welche aus der Gicht entweichen, der, wie wir 


(Nr. 24. 


gesehen haben, so wertvollen Nebenprodukte 
unserer Eisenindustrie. 


Meine Herren! Ich habe versucht, Ihnen 
eine Uebersicht zu geben über die hauptsäch- 
lichsten Vorgänge, welche sich in dem Eisen- 
hochofen abspielen, und Sie haben gesehen, wie 
die physikalische Chemie, speziell die Lehre von 
den chemischen Gleichgewichten, uns in den 
Stand gesetzt hat, Licht in die etwas kompli- 
zierten Verhältnisse hineinzubringen und die 
Rätsel zu lösen. Ich gebe mich der Hoffnung 
hin, dass Sie den Eindruck gewonnen haben, 
dass die physikalische Chemie nicht nur Probleme 
zu lösen vermag, welche am Schreibtisch oder 
im Laboratorium ersonnen sind, sondern dass 
sie eine eminente praktische Bedeutung besitzt. 
Gerade der technische Chemiker, welcher mit 
den chemischen Vorgängen in die nächste Be- 
rührung kommt, wird nur Nutzen davon haben, 
wenn er sich mit ihren Lehren vertraut macht. 
Denn wo es sich um die Feststellung der besten 
Ausbeutebedingungen, um Beseitigung von 
Störungen handelt, da wird fast stets die physi- 
kalische Chemie im stande sein, auf die Fragen 
die beste Antwort zu geben. 


(Eingegangen: 17. Mai.) 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 1904. 


Physik. Zeitschr. 5 (15. 3. 04), 157 — 158. F. L. Tufts. 
Die Beziehungen zwischen Leuchten und 
elektrischer Leitfähigkeit in Flammen. Eine 
Flamme, in welche ein färbendes Salz, z. B. Lithium- 
salz, hinein zerstäubt wird, wird durch Chloroform 
entfärbt. Smithells, Dawson und Wilson haben 
die Leitfähigkeit solcher Flammen gemessen und sind 
zu dem Schluss gekommen, dass die Leitfähigkeit 
mit der Färbung nicht zusammenhängt, durch Chloro- 
form z. B. nicht geändert wird. Verf. wiederholt die 
Messung mit folgender Anordnung: Zwischen zwei 
Bunsenflammen, in die Chlornatriumlösung hinein 
zerstäubt wird und die die Elektroden enthalten, 
werden drei Schmetterlingsbrenner so eingeschaltet, 
dass man eine lange, zusammenhängende Flanıme 
hat. In diese Schmetterlingsflammen hinein wird 
Chlornatriumlösung zerstäubt, die Leitfähigkeit wird 
gemessen, dann Chloroform hinein zerstäubt und die 
Leitfähigkeit wieder gemessen. Verf. fand z. B., dass 

. die Intensität der roten Linien von Li um 36°/, durch 
Chloroform verringert wird, die Stromstärke um 38°/,. 
Die Intensität der gelben Linien von Natriumchlorid 
wird um 22°/,, die Stromstärke um 27°/, verringert. 
Calciumchlorid zeigt Abweichungen. Die Intensität 
der roten Linien sinkt um 29 °/,, die der grünen um 
49°, die Leitfähigkeit um 57°/,. Wahrscheinlich 
liegt die Ursache ‚hiervon in dem durch Zersetzung 
des Chloroforms entstehenden HCI. (Göttingen.) 


ib. 159 — 160. F. Streintz. Erwiderung auf die 
Bemerkungen von E. van Aubel zu meinen 
Untersuchungen über die elektrische Leit- 
fähigkeit gepresster Pulver. Aubel fand, dass 
geschmolzener Bleiglanz bei Zimmertemperatur einen 
spezifischen Widerstand von 2,90-10—4 Ohm—-ıIcm-ı 
besitzt und einen Temperaturko£ffizienten von 40,004. 
Blei hat nachı Dieselhorst und Jäger einen Tempe- 
raturko£ffizienten von 0,00428. Ferner fand Aubel, 
dass Schwefelkies einen spezifischen Widerstand von 
15130-10—4 hat. Der Temperaturkoöffizient ist gross 
und negativ. Auf Grund dieser Beobachtungen hat 
Aubel gegen die früheren Arbeiten von Streintz 
über gepresste Pulver polemisiert. Verf. zeigt nun, dass 
die Sätze, die er über gepresste Pulver aufgestellt hat, 
vollkommen mit dem Befund A ubels übereinstimmen, 
dass also die Polemik Aubels durch ein Mis- 
verständnis verursacht war. H.D. 


ib. 160— ı61. F. Paschen. Apparat zum gleich- 
zeitigen Nachweis der Absorption der a- und 
B-Strahlung des Radiums. Beschreibung eines 
Apparates, der die in der Ueberschrift genannten 
Beobachtungen gestattet. 


Zeitschr. f. Instrumentenkunde 24 (März 1904), 64— 70. 
E. Ohrlich. Ueber eine optische Methode der 
Strommessung. Verf. bespricht eine Methode zur 
Prüfung von Wechselstronı-Instrumenten. Das zu 
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messende Instrument wird in einen Stromkreis ge- 
schlossen, in dem sich zu gleicher Zeit ein Platinblech 
oder noch besser eine Platinröhre befindet. Das 
Platinrohr wird zunächst mit Gleichstrom, der mittels 
des Kompensationsverfahrens gemessen wird, erwärmt 
und die Temperatur des Platinbleches, die 1400° nicht 
überschreiten soll, mittels eines Pyrometers abgelesen. 
Darauf wird Wechselstrom durch den Stromkreis ge- 
schickt und so lange verändert, bis das Platinrohr 
dieselbe Temperatur annimmt. In der Reichsanstalt 
werden 15 mm breite Piatinbleche von 0,0I, 0,04, 
0,1 und 0,3 mm Dicke benutzt: Die Enden des 
Bleches sind zwischen Kupferbacken eingespannt, 


Technische Elektrochemie. 


Revue électrique 1 (r5. 2. 04) 2—13. L. Jumau. 
L’Accumulateur Edison. Eingehender Artikel 
über den Edison-Akkumulator mit einer grossen 
Reihe von Figuren und Entladekurven. H.D. 


Tudugtna Chimica 6 (16. 2. 04), 54 — 57. M. Buffa. 
Pile ed Accumulatori aventi come elettro- 
litto acidi grassi e loro derivati. Verf. be- 
spricht die Elektrolyse von Fettsäuren und speziell die 
der Laurostearinsäure und die Einwirkung derselben 
auf Akkumulatoren. 


Electr. World and Engineer 43 (9. 1.04). W. Palmaer. 
Manufacturing Manure from Apatite. Verf. 
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und um eine gleichmässige Ableitung der Wärme 
nach den Elektroden zu erhalten, sind diese mit 
Wasser gekühlt. Ausser diesem Leitungsverlust findet 
auch noch ein Strahlungsverlust statt, der aber 
konstant derselbe bleibt, wenn man den Platinwider- 
stand nicht in einen Kasten einbaut. Zu Platinrohren 
von 40 mm Umfang wurden Bleche von 0,1, 0,3 und 
1,2 mm benutzt. Bei einiger Uebung ist es leicht, 
die Resultate auf 2:1000 genau zu erhalten. Verf. 
beschreibt einige Messungen, die an verschiedenen 
Instrumenten von verschiedenen Firmen gemacht 
worden sind. (Reichsanstalt.) H. D: 


1904. 

beschreibt eine Methode, um Calciumbiphosphat aus 
Apatit herzustellen. In denm Biphosphat hat die 
Phosphorsäure denselben Dungwert, wie die Phosphor- 
säure von löslichem Superphosphat. Zunächst wird 
eine Lösung eines geeigneten Salzes, entweder Na- 
Chlorat oder -Perchlorat, elektrolysiert und die an 
der Anode entstehende Säure gibt mit Kalk ein lös- 
liches Salz. An der Kathode entstelt ein Hydroxyd. 
Die Säure wirkt auf mineralisches Phosphat in einem 
besonderen Kessel ein. Zu dieser Lösung wird das 
an der Kathode gebildete Alkali hinzugefügt und auf 
diese Weise das Calciumbiphosphat niedergeschlagen. 
H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische, Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser une können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
26. Mai 1904: 
18a. D. 13657. Verfahren zur Herstellung von Ziegeln 
aus einem Gemenge von Erz, Kohle und Bindemitteln 
durch Stampfen in Formen. R.M.Daelen, Düssel- 
dorf. 22.5.03. 


Vom 30. Mai 1904: 
Ia. D. 13068. Verfahren zur mechanischen Trennung 
der Schwefelmetalle von der Gangart unter Benutzung 


eines freie Säure enthaltenden Bades. G.D. Delprat, 
Broken Hill, Austr. 1.12.02. 

azi. P. 12219. Verfahren zur Gewinnung flüssiger Luft. 
R. Pictet, Steglitz bei Berlin. 23. I. 01. 

120. O.4306. Verfahren zur Darstellung von I-, 2-, 
4-Dichlornitrobenzol. K. Oehler, Offenbach a.M. 
TQ. 8. 03. 

ı2q. R. 18086. Verfahren zur Darstellung eines jod- 
haltigen Präparates aus Lecithin. J.D.Riedel, Berlin. 
27: 4 03. 

18c. F. 16492. Verfahren zum Anlassen oder Zähemachen 
von Stahl, Eisen oder anderen Metallen. W. F. L. Frith, 
London. 8.7.02. 

2ıc. P.ı5182. Verfahren zur Regelung von Wider- 
ständen aus pulverförmigem, selbsttätig die Leitungs- 
fähigkeit bei Stromdurchgang vergrösserndem Material. 


G. Preuss, Charlottenburg, O. Kwilecki und W. 
Maaske, Berlin. 21.8. 03: 

42i. H. 29883. Wärmemesser für hohe Temperaturen, 
bei welchem die Strahlung des zu untersuchenden 
Körpers mit jener eines Normalkörpers verglichen 


wird. Hartmann & Braun, Akt.-Ges., Frank- 
furt a. M.- Bockenheim. Io. 2. 03. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

30. Mai 1904: 

Ib. 152991. Magnetischer Scheider mit geneigter Rüttel- 
bahn für das in mehrere Sorten zu zerlegende Auf- 
bereitungsgut. C.E.Knowles, G.T. Young, G.T. 
Cooley und G. H. Elmore, Joplin, V. St. A.; und 
W. E. Brinkerhoff, E.O’Keefe und J. Herrin, 
Carthage, V.St.A. 25. II. 02. 


ı2h. 153036. Elektrolytischer Apparat mit getrennten, 
aus zweimal rechtwinklig umgebogenen Blechen ge- 
bildeten Anoden- und Kathodenzellen. Société 
Anonyme l’Oxhydrique, Brüssel. 24.6. 02. 


120. 153120. Verfahren zur Darstellung von «a-sub- 
stituierten Geraniolen. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 16. 10. 02. 


I2p. 153121. Verfahren zur Darstellung von 8-Xanthin- 
karbonsäuren. C.F. Boehringer & Sölıne, Wald- 
hof bei Mannheim. 2. 12. 02. 


I2p. 153122. Verfahren zur Darstellung von 71,8-Di- 
chlorcaffein; Zus. z. Pat. 15Iıgo. C.F. Boehringer 
& Söhne, Waldhof bei Mannheim. 20. 5. 03. 

I2q. 153123. Verfahren zur Darstellung der Amido- 
phenolsulfosäure (OH: NA,:SO,H =1:4:5); Zus. z. 
Pat. 150982. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 4.8.00. 
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2Ib. 153098. Verfahren zur Herstellung von Sammler- 
elektroden mit die wirksame Masse durchziehenden 
Kanälen. Pflüger-Akkumulatorenwerke, Akt.- 
Ges., Berlin. 30. I0. 03. | 


2ıb. 153139. Verfahren zur Herstellung negativer Pol- 
elektroden für elektrische Sammler unter Verwendung 
von aufquellbarer wirksamer Masse. Akkumulatoren- 
fabrik, Akt.-Ges., Berlin. 20.3.02. 


21h. 153100. Verfahren zur elektrischen Erhitzung von 
Tiegeln, Muffeln und dergl. mittels kleinstückiger 
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Widerstandsmasse Siemens & Halske Akt.-Ges,, 
Berlin. 12. 7. 03. 

22b. 153129. Verfahren zur Einführung von Hydroxyl- 
gruppen in Anthrachinon oder dessen nicht hydroxy- 
lierte Derivate. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 27.2. 03. 


40c. 152989. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von chemisch reinem und kristallinisch-kompaktem 
Zinn aus zinnhaltigen Stoffen jeder Art bei gleich- 
zeitiger Ausfällung der in Lösung gegangenen Fremd- 
metalle. H.Mennicke, Hattersheim. 19.6. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die chemische Saccharinfabrik A.-G. vorm. 
Fahlberg, List & Co. in Salbke will ein Kupfer- 
extraktionswerk errichten. In Remecz in Ungarn 


soll eine Aluminiumfabrik grossen Stiles erbaut 
werden. (Chem.-Ztg.) 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Jubelstiftung der deutschen Industrie. Die dies- 
jährige Sitzung der Pilegschaft der Jubelstiftung der 
deutschen Industrie lat 50400 Mk. für wissenschaftliche 
Zwecke bewilligt. IO000Mk. erhält Geh. Baurat Garbe- 
Berlin mit der Aufgabe, die neueren Lokomotiven der 
amerikanischen Eisenbahnen, sowie die auf der Aus- 
stellung in St. Louis vorgeführten Lokomotiven aller 
dort vertretenen Staaten zu studieren und dann einen 
vergleichenden Bericht darüber und über die Versuchs- 
und Betriebsergebnisse der Heissdampf- Lokomotiven 
bei den preussischen Bahnen zu erstatten. Dem Be- 
richte sind begründete Vorschläge über den weiteren 
Ausbau der Gattung der Heissdampf- Lokomotiven an- 
zuschliessen. Dem Geh. Baurat Prof. Dr. Pfarr- Darm- 
stadt wurden 6000 Mk. bewilligt zur Fortsetzung seiner 
Versuche über Verteilung von Druck und Geschwindig- 
keit im Innern der Schaufelräume der Turbinen. 
Dipl.-Ing. Karl Loeser- Halle erhält 3000Mk. zur Fort- 
führung seiner Arbeiten über die Einwirkung der Feuer- 
gase auf keramische Erzeugnisse. Prof. Dr. Ahlborn- 
Hamburg erhält 5000 Mk. zur Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen über den Widerstand des Wassers und der 
Luft. Den Professoren Dr. Prandtl und Dr. Rinne- 
Hannover wurden 6400 Mk. überwiesen für Festigkeits- 
untersuchungen an Baustoffen unter fortlaufender Be- 


'‘obachtung der Veränderungen im Kleingefüge. Prof. 


Dr. Nernst-Göttingen erhält sooo Mk. zur Weiter- 
führung von Versuchen über Hitzemessungen bis zu 
2200° und über die Trennung von Kohlensäure und 
Wasserdampf, sowie über die spezifische Wärme dieser 
und anderer Gase. Dem Prof. Dr. Junkers-Aachen 
wurden 5000 Mk. zuerkannt für technisch- wissenschaft- 
liche Untersuchungen über das Diagramm der Gas- 
maschinen. Prof. Dr. Hermann Simon- Göttingen 
erhält sooo Mk. zur Ausarbeitung eines Verfahrens, 
sehr schnelle Wechselströme (elektrische Schwingungen) 
dauernd ungedämpft zu erzeugen, sowie sie für die 
drahtlose Telegraphie und Telephonie nutzbar zu 
machen. Prof. Dr. Muthmann-München soll 3000Mk. 


zur Untersuchung über die Metalle der Erden und ihre 
Legierungen verwenden. Ausserdem wurden dem nen 
begründeten Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik zu München für 
1904 2000 Mk. überwiesen. 


Berlin. Der Privatdozent an der Technischen Hoch- 
schule Dr. Schoch wurde zum Professor ernannt. — 
(Technische Hochschule.) Preisaufgabe der Ab- 
teilung für Chemie und Hüttenkunde: „Eine übersicht- 
liche, systematische Zusammenstellung aller Verbin- 
dungen des Anthracens und Anthrachinons unter aus- 
führlicher Mitbenutzung der deutschen Patentliteratur 
bis Anfang 1904, sowie unter Angabe der Literatur- 
quellen. Die Einzelteile sind durch erläuternden und 
kritischen Text zu einer Geschichte der Anthracengruppe 
zu verbinden.“ Verlangt wird, dass die Bewerber 
Studierende der Technischen Hochschule zu Berlin sind 
und die Preisaufgabe am ı. Mai 1go5 einliefern. Es 
wird empfohlen, dass sich nur solche Studierende be- 
teiligen, die den regulären Studiengang bereits ab- 
geschlossen haben. — Das Reichspostamt errichtet 
eine physikalische Uebungsanstalt mit einem wissen- 
schaftlichen Leiter und mehreren Assistenten zur Aus- 
bildung von Telegraphenbeamten. Zum Leiter ist Prof. 
Dr. L. Zehnder-München (Physik) vom Reichspostamt 
berufen worden. 7 


Charlottenburg. Dr. Frank (Chemie) erhielt den 
Titel Professor. 


Halle. Geheimer Regierungsrat Professor Volhard 
feierte am 4. Juni seinen 70. Geburtstag. 


Leipzig. Prof. Dr. Julius Wagner wurde zum 
etatsmässigen a. o. Professor ernannt mit dem Auftrage, 
die Uebungen der Kandidaten des höheren Schulamtes 
in Didaktik der Chemie zu leiten. 

Strassburg. Mit der bisherigen Gepflogenheit, dass 
keine Ernennungen zu Titularprofessoren ohne Lehr- 
auftrag in Strassburg vorgenommen wurden, ist neuer- 
dings gebrochen worden. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Adressenänderung. 
Nr. 794. Melville, jetzt: p. A. Aktien- Gesellschaft der 
Mühlgrabener chemischen Fabriken vorm. 
M. Höflinger & Co., Riga. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ELEKTROLYTISCHE DARSTELLUNG VON BROMOFORM. 
Von Erich Müller und Richard Loebe. 
(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium der Königl. Sächs. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


I. Einleitung. 


m American Chemical Journ.27 (1902), 

63 — 68 beschreibt P. Coughlin 
die Darstellung des Bromoforms 
durch Elektrolyse einer Lösung von 
EST e] Bromkalium bei Gegenwart von 
Aceton. Er benutzt als Apparat einen Becher 
von 250 ccm Inhalt, in welchem eine ııo ccm 
fassende, poröse Zelle hängt. Letztere ist 
Kathodenraum und gefüllt mit einer Lösung 
von ıog Soda in 100 ccm Wasser. Als 
Kathode dient ein Eisendrahtnetz von etwa 
60 qcm einseitiger Oberfläche. Der Becher 
selbst enthält die Anodenlösung und die Anode 
von Platinfolie, welche eine Fläche von 5o qcm 
auf jeder Seite darbietet. Am günstigsten liegen 
nach seinen Angaben die Verhältnisse für die 
Ausbeute an Bromoform, wenn man den Anoden- 
raum mit einer Lösung von 25 g KBr, ıoccm 
Aceton und 75 ccm Wasser beschickt und während 
der Elektrolyse, welche bei ungefähr 25° C. und 
mit einer anodischen Stromdichte von etwa 
0,04 Amp/qcm durchgeführt wird, allmählich 3 g 
Soda zugibt. Coughlin erhält, wenn er in 
dieser Weise arbeitet, 100°/, Stromausbeute an 
Bromoform unter der Annahme, dass die anodische 
Stromarbeit nur in der Entladung von Brom 
besteht, welches dann nach 


i 6 Br + (CH), CO + H,O 
2) = CH Br; +- CH, COOH 4-3 H Br. 


reagiert. 


II. Elektrolytische Darstellung des Bromo- 
forms ohne Diaphragma. 


1. Wir stellten uns die Aufgabe, diese von 
Coughlin gefundene Darstellung des Bromo- 
forms dadurch zu vereinfachen, dass wir die An- 
wendung eines Diaphragmas entbehrlich machten. 
Dies gelingt nicht ohne Kunstgriff; denn elektro- 
lysiert man eine aceton- und carbonathaltige 
Bromkaliumlösung bei ungetrenntem Anoden- 
und Kathodenraum, so treten durch Reduktion 
an der Kathode beträchtliche Verluste auf. Ver- 
such ı zeigt dies. Die Resultate wurden gas- 
analytisch in der durch Oettel!) eingeführten 
Weise bestimmt. 


I) Diese Zeitschr. 1895, Heft ıı u. 15. 


Versuch ı)). 


Lösung: 125g K Br, 5soccm Aceton, 375 ccm 
Wasser, 4 g Na,CO, ıoaq. Elektroden aus 
Platinblech. {= 25 bis 300, J= 2 Amp., D4 = 
0,03 Amp/qcm. 


Prozent der Stromarbeit 
zur Reduktion verwendet 


Zeit nach Beginn der 
Elektrolyse in Stunden 


I 12,4 
3 14,8 
4 44,8 
4! 58,6 
4’ 69,5 


Da beim Arbeiten ohne Diaphragma zufolge 
der Bromoformbildung nach 
6f K+ en 6K+6H,0 
Br+6&=6Br|6Br-(CH,,CO-+H,O 
=3M,+6KOH 
= CH Br +CH,COOH-+3HBr 


freies Alkali entsteht, so wurde, um dieses un- 
schädlich zu machen, nach dem Vorgang von 


Foerster und Mewes?) bei der analogen elek- 


trolytischen Jodoformbildung während der Elek- 
trolyse Kohlensäure durch den Elektrolyten ge- 
leitet. 

Der mit der Zeit wachsende Betrag der 
Reduktion weist darauf hin, dass es während 
des Stromflusses entstehende Substanzen sind, 
welche der Reduktion unterliegen. Ob als 
solche neben Brom und Hypobromit, für welche 
erwiesen ist, dass sie an der Kathode mit Leichtig- 
keit reduziert werden), auch Bromoform in Be- 
tracht kommt, liess sich nicht entscheiden. Trotz 
der Schwerlöslichkeit des letzteren ist das aber 
nicht ausgeschlossen, weil während der Elektro- 
lyse gebildetes Bromoform in ausserordentlich 
feiner Suspension auftritt. 

In welchem Maasse Aceton4ś) und Bromoform 
in wässeriger Bikarbonatlösung, welche frei von 
Bromion ist, während der Elektrolyse an der 
Kathode reduziert werden, zeigen die Versuche 2 
und 3. 


ı) Die Versuche ı bis 5 führte vor etwa zwei Jahren 
Herr Dr. Friedberger aus und stellte sie uns in 
dankenswerter Weise zur Verfügung. 

2) Diese Zeitschr. 4, 268. 

3) Pauli, diese Zeitschr. 1897, 21, 474 ff.; Foerster 
und Mewes, Journ. f. prakt. Chemie 56, 353- 

4) Ueber Reduktion von Aceton siehe D. R. - P. 
Nr. 113719(1899); Elbs und Brand, diese Zeitschr. 8, 783. 


57 


410 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Versuch 2. 


Lösung: 400 ccm Wasser, 20 g KH CO}, 
20g K,CO,, 5occm Aceton. Es wurde keine 
Kohlensäure eingeleitet. £= 25 bis 30 ° C., 

= 2 Amp., D4 = 0,03 Amp/qem. Elektroden 
aus Platinblech. 


Prozent der Stromarbeit 
zur Reduktion verwendet 


Zeit nach Beginn der 
Elektrolyse in Stunden 


Ag 10,3 
I 10,5 
I 1a 9,9 

Versuch 3. 


Unter denselben Bedingungen wie Versuch 2, 
nur dass die Lösung vorher durch Schütteln 
mit Bromoform gesättigt war. 


Prozent der Stromarbeit 
zur Reduktion verwendet 


Zeit naclı Beginn der 
Elektrolyse in Stunden 


Ya 11,3 
I 11,2 
Ilh 11,6 


In Versuch 3 wächst gegenüber Versuch 2 
die Reduktion nur wenig bei Gegenwart von 
Bromoform. Man kann darin aber keinen Beweis 
dafür erblicken, dass in Versuch ı das Bromo- 
form sich an der Reduktion in gleich geringem 
Umfange wie hier beteiligt hat. Denn es ist 
nicht möglich, durch Schütteln das Bromoform 
in der Lösung in so feiner Verteilung zu er- 
halten, wie dies der Fall ist, wenn es während 
der Elektrolyse entsteht. 


“ Die Resultate der Elektrolyse weichen von 
den eben mitgeteilten nicht wesentlich ab, wenn 
man nach dem Vorgehen von Foerster und 
Mewes!) die Kathoden in Pergament hüllt. 
Dagegen erweist sich der von dem einen von 
uns?) empfohlene Zusatz von Chromat zum 
Elektrolyten als ein Mittel, die Reduktion nahezu 
vollständig zu unterbinden. 


= Die Versuche 4 und 5 zeigen dies. Sie sind 
ganz in der gleichen Weise durchgeführt wie 
in Versuch ı bis 3, nur mit dem einen Unter- 
schied, dass den Lösungen je 0,20), gelbes 
Kaliumchromat zugesetzt wurden. 


Versuch 4. 


Lösung: 125 g K Br, 50 ccm Aceton, 375 ccm 
Wasser, 4 g Na,CO, + ıoaq. ıg KCrO, 
i=25 bis 300, J=2Amp., D4 = 0,03 Amp/qcm. 
Elektroden aus Platinblech. Während der Elek- 
trolyse wurde Kohlensäure eingeleitet. 


I) a. a. O. 

2) E. Müller, diese Zeitschr. 5, Heft 40; 7, 389; 
- 8, 909; 10, 49. E. Müller und O. Friedberger, diese 
Zeitschr. 8, 230. 
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Prozent der Stromarbeit 
zur Reduktion verwendet 


‚Zeit nach Beginn der 
Elektrolyse in Stunden 


I 3,8 

2 3,1 

3 5:4 

4 4,6 

6 3,7 
Versuch 5. 


Lösung: 400 ccm Wasser, 2og KHCO,, 
20g K,CO,, 50 ccm Aceton, ıg KCrO, Es 
wurde keine Kohlensäure eingeleitet. t = 25 bis 
300 C., J= 2 Amp., Da = 0,03 Amp/qcm. Elek- 
troden aus Platinblech. 


Zeit nach Beginn der Prozent der Stromarbeit 
Elektrolyse in Stunden zur Reduktion verwendet 


a) ohne Bromoform 


I 1,6 

2 1,2 

4 2,4 
b) mit Bromoform 

I 2,6 

2 I,9 

3 1,7 


2. Nach diesem Befunde schien der elektro- 
lytischen Bromoformdarstellung ohne Diaphragma 
nichts mehr im Wege zu stehen, und wir gingen 
an diesbezügliche Versuche. Stets gelangten 
zur Elektrolyse etwa 500 ccm einer 25prozentigen 
wässerigen Bromkaliumlösung, in welcher ı g 
gelbes Kaliumchromat gelöst und der 50 ccm 
Aceton zugesetzt wurden. Die einzelnen Ver- 
suche, deren Resultate die Tabelle ı wiedergibt, 
unterscheiden sich nur durch einen verschiedenen 
Gehalt der Lösungen an Karbonat, resp. Bi- 
karbonat. Während der Elektrolyse wurde ein 
schwacher Strom von Kohlensäure durch den 
Elektrolyten geleitet. 

Als Elektrolysierzelle diente ein etwa 600 ccm 
fassendes cylindrisches Glasgefäss, das sich nach 
dem Boden zu nach Art eines Scheidetrichters 
zu einer Röhre verjüngt, welche durch einen 
eingeschliffenen Glashahn geschlossen und ge- 
öffnet werden kann. Diese Anordnung gestattet, 
nach beendigter Elektrolyse das Bromoform, 
nachdem es sich gut am Boden abgesetzt hat, 
von der übrigen Lösung zu trennen. Oben 
schliesst das Gefäss ein Gummistopfen, durch 
welchen die Zuleitungen zu den Elektroden, ein 
Thermometer und ein Gasableitungsrohr luftdicht 
geführt sind. Hierdurch ist die Möglichkeit ge- 
geben, während des Versuches die Gase auf- 
zufangen und mit denen zu vergleichen, welche 
ein in denselben Stromkreis geschaltetes Knall- 
gascoulometer entwickelt!). Die Anode, ein Platin- 
blech von 50 qcm beiderseitiger Oberfläche, be- 
findet sich stets zwischen zwei gleich grossen 
Platinblechen, welche als Kathoden dienen und 


ı) Nach Richarz. 
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Tabelle ı. 


Zusammensetzung des Elektrolyten: 125 g K Br, 375 ccm Wasser, 50 ccm Aceton und 1 g K, CrO, 
A. Unter Einleiten von Kohlensäure 


Cam EA 
6 || 2g Na C0, ıoaq.| 25—30 3,5 13,75 "12,0 18,2 65,9 
7 3g Na,C0, I10aq. 25 2 13,55 11,7 17,96 65,2 
8 114,7gNa,C0, 10aq.| 25—30 2 17,45 15,0 23,12 64,8 
9 I5g NO, 10aq. 25 — 30 2 14,3 11,7 18,92 61,7 

10 ||5g KHCO, 25—30 2—3 10,30 10,55 13,65 773 
1i |sg KHCO, 25—30 2—3 12,47 10,2 16,52 61,7 
12 |\sg KHCO, 25 — 30 2—3 11,83 11,0 15,68 70,2 
13 25g KHCO, 25—30 2—3 13,50 12,4 17,89 69,3 
14 ||gesättigt KHCO, 25—35 2—3 13,28 II,I 17,60 63,1- 
B. ohne Einleiten von Kohlensäure 
15 || 20g KHCO, 25—35 3,5 11,04 8,96 14,63 61,2 
16 ||gesättigt KHCO, 25—35 2,6—3 10,83 10,29 14,35 71,68 


von denen jede eine Fläche von 15 qcm der 
Anode zukehren. Etwa ro Ampèrestunden wurden 
durchschnittlich bei jedem Versuche gebraucht, 
und die Stromstärke bewegte sich zwischen 
2 und 3 Ampère. Ein in denselben Stromkreis 
geschaltetes Kupfercoulometer gestattete, die die 
Zelle passierende Strommenge zu bestimmen. 


Die Berechnung der Stromausbeute an Bromo- 
form geschah unter der Annahme, dass dessen 
Bildung nach 

3 Br' +- 6 O 4 H,O + (CHz) CO 
— CH Br; + CH, COOH + 3H?) 
erfolgt, welche für 190,8 g Cu 252,9 g Bromo- 
form verlangt (Cu = 63,6, Br = 79,96). 

Dem Beispiel Coughlins folgend, wurde 
das Bromoform mit Wasser gewaschen und in 
einen Messcylinder gebracht. Sein Volumen 
wurde abgelesen und die Anzahl Kubikcentimeter, 
multipliziert mit 2,8, als das Gewicht des ge- 
bildeten Bromoforms angenommen. 


Dieses Verfahren ist nicht genau, denn das 
auf diese Weise gewonnene Bromoform ist 
jedenfalls wasserhaltig, was schon daraus hervor- 
geht, dass es nie ganz durchsichtig erscheint. 
Jedoch ist diese Bestimmungsmethode die einzig 
angängige, weil ein direktes Wägen nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcium bei den kleinen 
Mengen zu grosse prozentuale Verluste mit sich 
bringt. 

In Tabelle ı sind die Resultate von ıı Ver- 
suchen zusammengestellt. Die Zusätze, welche 
zu der über der Tabelle angegebenen Lösung 
gemacht wurden, finden sich in der zweiten 
Vertikalkolumne verzeichnet. 


1) Diese Gleichung entsteht durcli Addition der 

beiden Gleichungen 

6Br' +66 Br; 

6 Br + (C H°} CO + H,O 

= CH Ba, -+ CH, COOH +3 HBr. 

Sie dient nur zur Berechnung der Stromausbeute und 
soll nicht besagen, dass die Bromoformbildung unter 
Depolarisation des Bromions an der Anode erfolgt. 


Was den Verlauf der Elektrolyse anlangt, 
so ist zu bemerken, dass nicht sogleich nach 
dem Einschalten des Stromes das Bromoform 
sichtbar wird, sondern dass bei 3 Ampère Strom- 
stärke erst nach 20 bis 30 Minuten plötzlich eine 
milchige Trübung des gesamten Elektrolyten 
einsetzt, welche dann während der ganzen 
Dauer des Stromflusses bestehen bleibt. Kurze 
Zeit nach erfolgter Trübung beginnen sich kleine 
Tröpfchen am Boden zu sammeln. 

Die Tatsache, dass die durch die Trübung 
angezeigte Abscheidung des Bromoforms erst 
nach längerer Zeit erfolgt, ist nicht allein dem 
Umstande zuzuschreiben, dass die Lösung sich 
erst mit Bromoform sättigen muss. Denn unter- 
bricht man die Elektrolyse einige Zeit nach 
Beginn in einem Stadium, wo die Lösung noch 
völlig klar ist, so tritt nach geraumer Zeit auch 
ohne Stromfluss plötzlich dieselbe Trübung auf, 
ein Zeichen, dass die Bromoformbildung ein 
sekundärer Prozess ist und in ihrer Geschwindig- 
gegen diejenige der anodischen Bromentladung 
nachhinkt. 

3. Aus der Tabelle ersieht man, dass die 
Ausbeuten an Bromoform stets weit unter 100 |, 
zurückbleiben, und es schien zunächst nicht ver- 
ständlich, welcher Unterschied zwischen der 
Darstellung des Bromoforms mit Diaphragma 
nach Coughlin, der angibt, 100°), Strom- 
ausbeute erhalten zu haben, und der unsrigen 
ohne Diaphragma bestehen sollte, da doch nach- 
gewiesenermaassen die Reduktion in letzterem 
Falle keine maassgebliche Rolle spielt. 

Coughlin geht von einer neutralen Bromid- 
lösung aus, welcher er in dem Maasse, als sich 
freies Brom während der Elektrolyse bildet, 
Karbonat zusetzt.. Er arbeitet also in einer 
Lösung, welche vermutlich Karbonat und Bi- 
karbonat enthält, genau so, wie es bei unseren 
Versuchen beim Durchleiten von Kohlensäure 
der Fall sein musste. 

Vier Versuche, welche wir genau unter den 
von Coughlin angegebenen Bedingungen unter 
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successivem Karbonatzusatz mit Diaphragma aus- 
führten, lieferten zu unserer Ueberraschung 
Bromoformausbeuten von nur 60,3, 89,0, 78,9 
und 77,5 %- 

Erst als wir den Karbonatzusatz so regu- 
lierten, dass das ausgeschiedene Bromoform stark 
braun gefärbt war, für gute Rührung sorgten 
und erst nach Schluss der Elektrolyse die Haupt- 
menge des Karbonats langsam bis zur Entfärbung 
hinzufügten, erhielten wir in zwei Versuchen 
94,5 und 95 j Ausbeute). 

Wir erkannten hieraus, dass es für eine gute 
Ausbeute wichtig ist, während der Elektrolyse nicht 
auf Bromoform direkt, sondern auf Brombromo- 
forn hin zu arbeiten und dieses nachträglich in 
Bromoform umzuwandeln. Dies erreicht man 
nun aber ohne Diaphragma sehr einfach dadurch, 
dass man den Strom der Kohlensäure möglichst 
kräftig durch den Elektrolyten streichen lässt, 
was wir bei unseren oben mitgeteilten Versuchen 
nicht getan hatten. Zu welchen Resultaten man 
hierbei gelangt, mag der folgende Versuch 17 
zeigen. 

Versuch 17. 

In einen Glasbecher, welcher etwa 170 ccm 
fasste, wurden 140 ccm einer 25prozentigen 
Bromkaliumlösung gefüllt, welche 0,2 %/, Kalium- 
chromat enthielt. Dazu kamen weiter 20 ccm 
Aceton und 20 g festes Bromkalium. 

Als Anode diente ein Platinblech von 30 qcm 
einseitig wirksamer Oberfläche, welches sich 
cylindrisch an die Wandung des Glasbechers 
anlegte.e Sie umschloss eine in der Mitte des 
letzteren angebrachte, als Kathode dienende 
Platinspirale. Um einer Verflüchtigung desBroms, 
Bromoforms oder Acetons möglichst vorzubeugen, 
stand der ganze Apparat in einem Gefäss, welches 
beständig von Leitungswasser durchflossen wurde. 

Ein Strom von 2 Amp. durchsetzte diese 
Lösung während etwa 7 Stunden und gleich- 
zeitig wurde in beschleunigtem Tempo Kohlen- 
säure eingeleitet. Letzteres geschah vermittelst 
zweier zu je einer Spitze ausgezogener Glas- 
röhren, welche bis dicht auf den Boden reichten, 
wodurch auch das schon abgeschiedene Bromo- 
form in steter Bewegung gehalten wurde Die 
Temperatur betrug ı5 bis 170 C. 

Am Schluss des Versuches hatten sich 14,5 ccm 
eines tiefbraunen Oels abgeschieden, welches 
von dem übrigen Elektrolyten getrennt und in 
einem Scheidetrichter nach und nach mit einer 
acetonhaltigen Sodalösung bis zur Entfärbung 
geschüttelt wurde. Dabei resultierten 7,35 ccm‘ 


ı) Dass Coughlin in ähnlicher Weise gearbeitet 
hat, geht aus folgender Stelle seiner Abhandlung hervor: 
„In allen Fällen, wo die Ausbeute sehr gross war, war 
anı Schluss der Elektrolyse der Elektrolyt von freiem 
Brom gefärbt und wurde mit kaustischem Alkali oder 
Karbonat behandelt, um das Bromoform vom Brom zu 
befreien. “ 
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= 20,58 g Bromoform. Im Kupfercoulometer 
hatten sich 17,2 g Cu abgeschieden, welche theo- 
retisch 22,8 g Bromoform verlangen. Hiernach 
ist die Stromausbeute 90,2 %/, Bromoform. 


In dieser Weise durchgeführt, bietet die 
elektrolytische Darstellung des Bromoforms ohne 
Diaphragma, abgesehen von der einfacheren 
Apparatur und der Ersparnis an elektrischer 
Energie!) gegenüber der mit Diaphragma durch- 
geführten den wesentlichen Vorteil, dass man 
bei letzterer die richtige Dosierung des Karbonat- 


zusatzes beständig überwachen muss, während 


bei jener die Zuführung der Kohlensäure auto- 
matisch erfolgen kann. Ein Zuviel derselben 
schadet nichts, da es in der Lösung nie einen 
höheren H` -lonentiter zulässt, als ibn eine Bi- 
karbonatlösung aufweist. Ein Zuwenig an Kohlen- 
säure wird durch das Chromat der Lösung an- 
gezeigt, indem dieses dann den Elektrolyten 
gelb färbt. 


Es scheint daher leicht möglich, die Bromo- 
formdarstellung ohne Diaphragma zu einem 
kontinuierlichen Prozess auszugestalten, wenn 
man eine Vorrichtung, ähnlich der von uns bei 
den Versuchen 6 bis 16 benutzten wählt, um das 
gebildete bromhaltige Bromoform vom Boden der 
Zelle abzuzapfen und im Elektrolyten durch er- 
neuten Zusatz von Bromkalium und Aceton die 
verbrauchten Stoffe ergänzt. 


III. Untersuchung der Vorgänge bei der Elek- 
trolyse acetonhaltiger Bromidlösungen. 


Nachdem so die Aufgabe, welche wir uns 
gestellt hatten, nämlich die elektrolytische Dar- 
stellung des Bromoforms ohne Diaphragma zu 
ermöglichen, befriedigend gelöst schien, wandten 
wir uns der Frage zu, wodurch die bei unseren 
ersten Versuchen 6 bis 16 auftretenden Verluste 
von meist über 300% der Stromarbeit zu er- 
klären seien. 


I. Die Untersuchung der aus der Zelle 
während der Elektrolyse entweichenden Gase 
und ihr Vergleich mit einem in denselben Strom- 
kreis geschalteten Knallgascoulometer, welcher 
bei der Mehrzahl der mitgeteilten Versuche durch- 
geführt wurde, ergab im Mittel 30%, Reduktion 
und 2°/, Entwicklung gasförmigen Sauerstoffs, 
so dass für diese 5°/, Verlust in Rechnung zu 
setzen wären. Die Menge des gebildeten Bromates 
war in den einzelnen Versuchen verschieden 
und betrug im Höchstfalle 50),. Nimmt man 
diesen Maximalwert für die Bromatbildung an, 


I) Die Klennmenspannung betrug bei den Versuchen 
mit einer freilich ziemlich starken Tonzelle 5,7 Volt 
(DA 0,04 Amp/qem), bei ganz analogen Versuchen ohne 
Diaphragma 4,1 Volt. Im letzteren Falle diente aller- 
dings eine Platindrahtspirale, im ersteren ein grösseres 
Stück Eisendrahtnetz als Kathode, so dass beide Ver- 
suche nicht genau zu vergleichen sind. 


dal 3. Er Fun en LE i rn 


ee: 


1904.] 


so bleiben immer noch über 20°), Verlust der 
Erklärung bedürftig. 

2. Obwohl die der Zelle entweichenden Gase 
stets deutlich nach Bromoform rochen, so konnten 
doch aus ihnen keine analytisch nachweisbaren 
Mengen isoliert werden. Der Verlust durch 
Verflüchtigung kann demnach nur gering sein, 
was auch daraus folgt, dass bei den Versuchen, 
welche ohne Einleiten von Kohlensäure durch- 
geführt wurden, die Bromoformausbeuten keines- 
wegs besser waren. 

3. Es bestanden nun folgende Möglichkeiten: 
Neben dem Bromoform entstehen noch andere, 
nicht erkannte Bromsubstitutionsproduktel) oder 
es geht eine direkte Oxydation des Acetons 
nebenher, welche sowohl an der Anode etwa 


noch 
(2) (CH) CO + 80H -+8& 

= CH, COOH -+ CO, + 5 H, O 
als auch in der Lösung unter Vermittlung des 
an der Anode entladenen Broms etwa nach 

4 Br, +- 3 H O + (CH3), CO 

9 = CH, COOH + CO, +8 H Br 
verläuft. 

4- Wir suchten zunächst durch Bestimmung 
des Bromidgehaltes des Elektrolyten vor und 
nach der Elektrolyse eine Aufklärung in dieser 
Richtung zu erhalten. Vorausgesetzt nämlich, 
dass an der Anode die einzige Arbeit in der 
Entladung von Dr'-Ion besteht, welches seiner- 
seits dann nur nach 
(4) 3 Bra + (CH3) CO + H,O 

= CH Br; + CH}, COOH +3 HBr 
reagiert, müssen auf 190,8 g Cu, welche im 
Coulometer abgeschieden sind, 239,88 g Br'-Ion 
verschwinden. 

Ist weniger Dr' verschwunden, so muss 
neben der Bromoformbildung oder neben ander- 
weiter Bromierung noch eine Oxydation des 
Acetons nach Gleichung 2 oder 3 stattgefunden 
haben. 

Anderseits errechnet sich eine bestimmte 
Menge Bromoform, welche entstanden sein 
müsste, wenn das fehlende Bromidbrom nur 
nach Gleichung 4 reagiert hätte. Ist diese grösser 
als die tatsächlich gefundene, so müssten noch 
andere Bromsubstitutionsprodukte entstanden 
sein. 

Drei diesbezügliche Versuche, bei denen die 
Bromatbildung zu vernachlässigen ist, sind in 
Tabelle 2 in ihren Resultaten zusammengestellt. 


5. Aus diesen Ergebnissen ist zu schliessen, 
dass neben der Bromoformbildung sowohl Oxy- 
dation als auch anderweitige Bromierung statt- 
gefunden hat. Der Geruch nach Bromaceton 
war zwar bei allen Versuchen unverkennbar; 
über seine Menge oder diejenige anderer Brom- 


1) Riche, Ann. Chem. Pharm. 112, S.321; Richard, 
C. r. d. !’ Acad. d. sciences 133, S. 878. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


413 


Tabelle 2. 


Zusammensetzung der Lösung wie bei Versuch 6 bis 16. 


Ver- i as Ban Tatsächlich- |Diesem ent-| Erhalten 
such|| abgeschie- | verschwun- |verschwun- | spricht | Bromo- 
r. || denes Cu | denem Zr‘ | denes Br |Bromoform | form in 
in Gramm | in Gramm | Gramm 


in Gramm in Gramm 


18|| 11,04 13,88 11,73 | 12,36 8,96 
ı9| 1351 16,98 13,77 | 1450 | 12,40 
20|| 13,28 16,69 14,18 | 14,90 11,IO 


substitutionsprodukte haben wir aber keine An- 
haltspunkte finden können. Die Berücksichti- 
gung der in Lösung verbliebenen Menge Bromo- 
form würde an diesen Verhältnissen nicht viel 
ändern. Wir fanden sie im Mittel aus drei 
Bestimmungen zu 0,7 g 

6. Die Vermutung, dass neben der Bromie- 
rung auch Oxydation an der Anode stattfindet, 
erhält eine Stütze durch folgende Versuche 
(Tabelle 3), aus denen hervorgeht, dass Aceton 
in einer Lösung von Bikarbonat, welche kein 
Bromion enthält, elektrolytisch oxydiert wird. 


Tabelle 3. 


Bei der Elektrolyse einer Lösung von 0,3g KCrO, und 
15 ccm Aceton in 140 ccm Wasser 


betrug die anodische Oxydation 
bei GradC. | D 4lacm Porta ae 
KHCO,, so- | 0,03 33 
viel sich löste 23 0,06 38 


welcher 
zugesetzt wurde 


Versuch Nr. 


22| 28 g K A CO, 20 0,06 28 
23 || 21 g KH CO, 20 0,06 30 
24| 14 g KH CO, 20 0,06 29 
25| 7g KACO, 20 0,06 26 


Es bleibt freilich trotz dieser Resultate die 
Frage offen, ob die hier beobachtete Oxydation 
bei Gegenwart von Bromion den gleichen Um- 
fang behält. Um dieses zu entscheiden, wäre 
festzustellen, welches Potential an der Anode 
während der Elektrolyse einer Bromidlösung 
bei einer zu unseren Versuchen verwendeten 
Konzentration und Stromdichte herrscht und 
weiter, ob Aceton bei diesem Potential und 
bei der gleichen Stromdichte in einer bromid- 
freien Lösung oxydiert wird 1). 

7. Wenn Brom nach seiner Entladung in 
der Lösung des Elektrolyten ausser zur Bromo- 
formbildung auch noch zur Oxydation oder zur 
Bildung anderer Bromsubstitutionsprodukte ver- 
braucht wird, so muss dies auch der Fall sein, 
wenn man rein chemisch Brom mit acetonhaltigen 
Karbonatlösungen zusammenbringt. 

Vier diesbezügliche Versuche wurden an- 
gestellt; die Resultate gibt Tabelle 4. 

In der ersten Vertikalkolumne findet man die 
Zusammensetzung der Lösung, welche tropfen- 
weise zu der in der zweiten Reihe verzeichneten 


I) Siehe Dony-H&nault, diese Zeitschr. 6, 533; 
7, 57- 
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Tabelle 4. 


Sie wurden gegeben 

zu Iooccmwässeriger 

Lösung, welche ent- 
hielten 


Gebildetes 
Bromoform 
in Gramm 


Versuch|| 100 ccm wässeriger 
r. Lösung enthielten 
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Diesem ent- 
spricht Bro 
in 


[Nr. 25. 


Prozent Br verschwunden 
Dem Bromat : 
entsprach Bra 
in Gramm 


zur Bromat- 
bildung 


zur. Bromo- 


ramm formbildung 


unbekannt 


12,5 g KBr + 
26 || 1258 KBr + 20 g KCO, + 4,59 
11138 Dr Io ccm l Aceton 
1258, KBr+| 125g KBr-+ 
27 \20o8g R,CO, + 58 1,12 2,13 7,73 19,13 69,45 11,42 
Io ccm Aceton 1,138 Dr, 
12,5 g KBr | 
28 | 1258 KBr + | 10938 Br T 1,96 3,71 6,62 3394 | 605 5,47 
208 K,C0, Io ccm Aceton | 
were | I o Br | 
Ä 12,58 KBr- | 12,5 & T 
29 208 K, CO; 504 9,57 0,167 87,53 1,53 10,92 
10938 Bra \occm m. Na | 
Tabelle 5. 
Entspricht Entspricht Das ist 
Im Cu- Coulo- - Gefund Gefund 
en en em nee d Bromoform Bromat-O 
ee en | pronao | Vera 
30 2,08 2,766 0,538 2,184 0,0417 78,9 17 13,4 
3l 2,58 3:43 0,650 2,52 0,080 77:5 12,3 10,2 


gefügt wurde. Nachdem dieses geschehen, wurde 
das Bromoform nach zwölfstündigem Stehen der 
Reaktionsmasse im Scheidetrichter getrennt, die 
überstehende Lösung zu 500 ccm verdünnt und 
in einem aliquoten Teil das Bromat bestimmt. 
Hypobromit war nicht vorhanden. Danach 
wurden Ioo ccm dieser Lösung abdestilliert und 
das noch übergehende Bromoform zur ersten 
Portion gefügt. Die angeführten Bromoform- 
ausbeuten stellen, da sie auch nur aus dem 
Volumen des unter Wasser befindlichen Pro- 
duktes unter Annahme des spezifischen Gewichtes 
2,8 berechnet wurden, Maximalwerte dar Es 
ist als sicher anzunehmen, dass die Resultate 
von der Geschwindigkeit des Zutropfens mehr 
oder weniger beeinflusst werden. 

Für unsere Betrachtungen ist der in der 
letzten Vertikalreihe unter „unbekannt“ ver- 
zeichnete Verlust von Wichtigkeit, welcher zeigt, 
dass die rein chemische Einwirkung von Brom 
auf Aceton nicht lediglich unter Bromoform- und 


Bromatbildung erfolgt, sondern dass auch hier 
Oxydation oder anderweitige Bromierung neben- 
hergeht. 

8. Unsere mitgeteilten Versuche haben eine 
sichere Entscheidung über die Natur der bei 
der Bromoformbildung auftretenden Stromver- 
luste nicht erbringen können. Nur so viel 
glauben wir festgestellt zu haben, dass diese 
nicht allein in einer neben der Bromoform- 
bildung einhergehenden Erzeugung von Bromat 
begründet sind, wie man a priori annehmen 


könnte. Auch beim Arbeiten mit Diaphragma 
treten — wenn man nicht auf Brombromoform 
hinarbeitet — solche Verluste auf, welche sich 


durch die gleichzeitige Bromatbildung nicht allein 
erklären lassen. So ergaben zwei nach den 
Angaben von Coughlin (siehe S. 412) mit Dia- 
phragma durchgeführte Versuche die in Tabelle 5 

vermerkten Resultate. 
Dresden und Berlin, 
(Eingegangen 


im Mai 1904. 
: 19. Mai.) 


FEHLERQUELLEN BEI BESTIMMUNG DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDES 
VON BLEISUPEROXYD. 


Von Frang Streinte. 


Vor kurzem wurde von P.Ferchland eine 
Bestimmung des Leitvermögens von PbO, in 
dieser Zeitschrift mitgeteilt) Zur Untersuchung 


I) P.Ferchland, Zeitschr. f. Elektroch. 9, 670 (1903). 


dienten auf elektrolytischem Wege hergestellte 
massive Cylinder von 0,35 bis 0,36 cm Durch- 
messer und ı bis 6cm Länge, die mittels einer 
Schraube zwischen zwei starken, mit Blei 
überzogenen Kupferplatten zusammengepresst 


haJ 
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worden waren. Der spezifische Widerstand 104s 
ergab sich aus zwei Messungen zu 29,9 und 
37 Ohm. 

Herr Ferchland ging von der Erwartung 
aus, dass das feste Material zuverlässigere Er- 
gebnisse liefern werde, als das von mir unter- 
suchte, gepresste Pulver, dessen Dichte von der 
Entfernung der Teilchen vom Pressstempel ab- 
hängig ist. Diese Erwägung hatte mich gleich- 
falls bestimmt, meine ersten Versuche mit festem 
Material zu machen!). Allein ich habe mich 
bei MnO, PbS und auch bei PbO, bald über- 
zeugt, dass der Druck einer Schraube sich ganz 
ungleichmässig auf das Innere eines massiven 
Stückes verteilt, so dass schon bei mässigen 
Drucken sichtbare Sprünge eintreten. Bei der 
Sprödigkeit dieser Metallverbindungen ist anzu- 
nehmen, dass feine, für das Auge nicht wahr- 
nehmbare Risse schon viel früher eintreten 
werden. Diese erzeugen Kontaktfehler, die den 
spezifischen Widerstand grösser erscheinen 
lassen. 

Ich habe daher auf die Untersuchung fester 
Metallverbindungen verzichte. Mitbestimmend 
war freilich auch der Umstand, dass eine grosse 
Reihe von Verbindungen nur in der Form von 
Pulvern vorkommt. 

Unerlässlich ist es aber in beiden Fällen, 
die an der Grenzfläche von Metall und Ver- 
bindung auftretenden, bedeutenden Ueber- 
gangswiderstände zu beseitigen. Das ist 
nur möglich, wenn man an Stelle von zwei 
Zuleitungen deren vier anbringt. Durch eine 
passende Anordnung, z. B. in der Wheat- 
stoneschen Brücke, lässt es sich erreichen, 
dass man neben dem wahren Widerstand 
zwischen zwei mittleren (parasitischen) Elek- 
troden auch ein Maass für die Uebergangswider- 
stände erhält, die zwischen je einem der plati- 
nierten Pressstempel und einer mittleren Elektrode 
vorhanden sind. 

Ich habe in meiner Mitteilung?) diese Wider- 
‚stände für Bleisuperoxyd nicht besonders an- 


` gegeben, will es aber nunmehr an der Hand 


des Versuchsprotokolles nachtragen. 
Die Superoxydsäule war 1,49 cm lang und 
hatte einen Querschnitt von 0,0276 qcm. Im 


X W X, 


6 Q ez e; 


Abstande von ı cm befanden sich die para- 
sitischen Elektroden (esə, e3), beide aus Platin, 
dazwischen lag der zu prüfende, übergangsfreie 
Widerstand W. Rechts und links schlossen sich 


die Widerstände X, und X, an, die mit den 


1) F. Streintz, Ann. d. Physik 3, 3 (1900). 
2) F. Streintz, ebenda 9, 860 (1902). 
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platinierten Pressstempeln (e,, e,) in Verbindung 
standen. 

Es ergab sich unmittelbar nach dem Zusammen- 
pressen des Pulvers im Hartgummicylinder für: 
X, = 0,0105 Ohm, 

W = 0,00810 , 

X, = 0,0268 „° 
und 14 Stunden später: 

X, = 0,0111 Ohm, 

W = 0,00834 „ 

X, = 0,0267 „, 

Aus dem Werte für W ergibt sich für ıo%c 
= 2,23 Ohm unmittelbar, 2,30 Ohm nach 
ı4stündiger Pressung. 

Ohne Anwendung der parasitischen Elek- 
troden hätte sich ein Widerstand (X, + W+ X) 
von 0,0454, bezw. 0,0461 Ohm ergeben, woraus 
sich, mit Rücksicht darauf, dass die Säulenlänge 
1,49 cm betrug, ein spezifischer Widerstand von 
8,5 Ohm berechnet. In dieser Zahl sind also 
über 6 Ohm Uebergangswiderstand enthalten! 

Eine geringe Annäherung an die Ferch- 
landschen Zahlen von 30 Ohm ist somit er- 
reicht. Die restlichen 2ı Ohm sind wohl gleich- 
falls auf das Konto der Uebergangswiderstände 
zu buchen. Herr Ferchland hat Bleizuleitungen 
verwendet; es ist ihm leider eine Bemerkung 
entgangen, die ich in der Einleitung der ersten 
Mitteilung gemacht habe. Sie soll im Wortlaut 
wiedergegeben werden: 

„Endlich spielt auch die Natur des Metalles, 
aus dem die Zuleitungen bestehen, eine maass- 
gebende Rolle. So fand P. Schoop, um ein 
wichtiges Beispiel herauszugreifen, dass Blei- 
superoxyd ein schlechter Leiter sei. Die 
Substanz war durch Bleiplatten mit dem Mess- 
instrumente verbunden. Dolezalek hat aber 
beobachtet, dass an der Berührungsfläche des 
Superoxyds mit der Bleiplatte, die mit dem 
positiven Pol verbunden war, ein grosser 
Uebergangswiderstand auftritt, der sein Ent- 
stehen der Bildung von Bleioxyd durch Ab- 
gabe von Sauerstoff von seiten des Super- 
oxyds verdankt.“ 

Herr Ferchland ist von der richtigen 
Voraussetzung ausgegangen, dass die kleinere 
Zahl den Vorzug verdient. Das Superoxyd ist 
die einzige gut leitende Bleisauerstoffverbindung, 
sämtliche übrigen sind schlechte Leiter, auch das 
Superoxydhydrat (H, P5O,) nicht ausgenommen. 
Stellt man daher Superoxyd auf elektrolytischem 
Wege an einer Platinanode her, wie das bei 
meinem Versuche geschehen ist, so wird für 
dasjenige Produkt Anspruch auf Reinheit erhoben 
werden können, das das beste Leitvermögen 
besitzt. Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass 
die von mir gefundene Zahl von 2,23 Ohm erst 
eine obere Grenze des Widerstandes darstellt. 

(Eingegangen: 20. Mai.) 
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von Lepel. Beziehungen zwischen Flammen- 
bogen, Temperatur und Ausbeute an Stick- 
oxyden aus, der Luft bei elektrischen Ent- 
ladungen. "Vert. beschreibt Versuche über die 
Darstellung von Stickstoffoxyden in elektrischen 
Lichtbögen. Wenn man einen Lichtbogen zwischen 
einer Kupferanode und einer Kohlenkathode über- 
springen lässt und schiebt enge Porzellanröhren in 
die Flammen hinein, unmittelbar an die Elektroden, 
so färbt die von der Kathode abgesaugte Luft eine 
Eisensulfatlösung sofort braun, die von der Anode 
abgesaugte dagegen nicht. Bringt man dagegen die 
Enden der Porzellanröhren in eine gewisse Entfernung 
von den Elektroden, so enthalten die Anodengase 
mehr Stickoxyd als die Kathodengase. Man wird in 
der Technik also am besten von der Anode absaugen. 
Muthmann und Hofer haben vermutet, dass die 
Bildung der Stickstoffoxyde hauptsächlich eine Wärme- 
wirkung ist. Verf. beschreibt eine Anzahl von Ver- 
suchen, aus denen er schliesst, dass eine rein elek- 
trische Wirkung stark beteiligt ist. Verf. beschreibt 
ferner Versuche, bei denen er die Anode rotieren und 
auf die Kathode Flüssigkeit tropfen liess. Es zeigte 
sich, dass die Ausbeute an Salpetersäure sehr viel 
grösser ist, wenn die Kathode mit gewissen Salzen be- 
netzt ist, wobei die Salze, die leicht Nitride bilden, 
sich nicht besonders auszeichneten. Unter gleichen Um- 
ständen, z. B. gleicher Rotationsgeschwindigkeit und 
gleicher Temperatur, erhielt er 64 mg H NO,, wenn 
die Kathode mit Wasser betropft wurde, 126 mg da- 
gegen, wenn sie mit KOH betropft wurde Ein 
fernerer Versuch ergab bei sehr trockener Elektrode 
88 mg, bei mit Wasser betropfter g6. mg, und bei einer 
mit Titanlösung betropften dagegen 189 mg. (Wieck 
in Pommern.) H.D. 


ib.798— 810. G.Bredig und M.Fortner. Palladium- 


katalyse des Wasserstoffsuperoxyds. In ähn- 
licher Weise, wie Bredig mit seinen Schülern früher 
die katalytische Wirkung des Platinsols auf Wasser- 
stoffsuperoxyd untersucht hat, haben Verff. diejenige 
des Palladiumsols untersucht. Zunächst ergab sich, 
dass die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyd dem 


Zeitgesetz k= 2n- gehorcht, d. h. in jedem 


Augenblick der Konzentration des Superoxyds pro- 
portional ist. Versuche in alkalischer Lösung zeigten 
die Konstanz von Æ. Diese Konstanz kann darauf 
hinweisen, dass man es hier mit einem einfachen 
Diffusionsproblem zu tun hat, d.h. dass das, was ge- 
messen wird, nicht die Reaktionsgeschwindigkeit ist, 
sondern die Geschwindigkeit, mit der das 7,0, an 
das Palladium herandiffundiert. Darüber sollen weitere 
Untersuchungen gemacht werden. Einen grossen 
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt die 
Konzentration der H- und OH-Ionen. In sauren 
Lösungen ist das Pd ebenso wie Au schwach wirksam, 


während die Wirksamkeit bei Zugabe kleiner Mengen 
Alkali enorm steigt. Dies wird durch Versuche gezeigt. 
Bei grösserem Alkaligehalt wird das obige einfache 
Zeitgesetz ungültig. Es ist da aber das H,O, nicht 
mehr in freiem Zustande vorhanden, sondern es liegt 
ein mehr oder weniger stark hydrolytisch gespaltenes 
Alkalisalz desselben vor. Ebenso wie beim Au und Pt 
und bei Wasserstoffsuperoxyd-Fermenten (den Kata- 
lasen) genügen äusserst kleine Mengen des Katalysa- 
tors, um eine merkliche Beschleunigung der H0,- Zer- 
setzung hervorzurufen. Verff. teilen eine grosse Anzahl 
von Tabellen mit, aus denen hervorgeht, dass der Ein- 
fluss der Kontaktsubstanz bei einer Verdünnung von 
26 Mill. pro Gramm-Atom Palladium bemerkbar ist, wo 
also ı g Palladium in 260 Mill. g Wasser gelöst ist. Es 
fand sich sogar noch eine Andeutung der Wirkung 
bei einer Verdünnung von ı Gramm-Atom in 410 Mill 
Litern, doch ist diese Wirkung nicht sehr deutlich. 
In folgendem beschäftigen sich Verff. mit der Akti- 
vierung durch andere Zusätze. Wird Wasserstoffgas 
durch die Palladiumflüssigkeit geleitet, so wird die 
Wirkung des Palladiums stark erhöht. Wahrscheinlich 
beruht dies darauf, dass das Palladium selbst oder 
seine oxydierte Oberfläche durch H, geändert wird. 
Dass der Wasserstoff direkt reduzierend auf das 4,0, 
wirkt, ist nicht wahrscheinlich, denn die Wirkung des 
Wasserstoffs ist viel zu gross. Bei längerem Einleiten 
wird das Pd koaguliert. Uebrigens wird auch Platin 
durch Einleiten von Wasserstoff aktiviert. Koblen- 
oxyd wirkt umgekehrt vergiftend auf die Palladium- 
lösung ebenso wie auf die Platinlösung. Hier wie 
dort findet man aber eine langsame Erholung der 
kolloidalen Lösung von der Vergiftung, wobei das CO 
verbrennt. Ferner wirkten vergiftend oder lähmend 
die Substanzen Ja, HS, HgCh, HCN, AsH. 
Man sieht also, dass in grossen Zügen bei der Palla- 
diumkatalyse dieselben Erscheinungen sich bieten, 
wie bei der Katalyse durch Pf, Au und Enzyme. 
(Heidelberg.) H.D. 


ib. 8sır — 816. A. Coehn. Ueber das elektro- 


chemische Verhalten des Radiums. Verf. hat 
ein Radium- Baryum-Bromid in Bezug auf sein elektro- 
lytisches Verhalten untersucht. Das Präparat wurde 
in Alkohol, Aceton und Pyridin gelöst und zwischen 
Platinelektroden elektrolysiert.e Beide Elektroden 
wurden sehr aktiv, doch beruht dies wahrscheinlich 
auf Induktion, denn es lässt sich auch selbst Baryum 
auf der Elektrode nicht merkbar abscheiden. Benutzt 
man Quecksilber als Elektrode, so nimmt nach Unter- 
brechung der Elektrolyse, Abkühlen und Trocknen der 
Kathode die Aktivität nicht wie in den vorigen Fällen 
ab, sondern sie nimmt dauernd zu bis zu einem Maxi- 
mum, und die Auflösung des Amalgams in verdünnter 
H Br gibt ein dauernd aktives Bromid. Es ist also Ra- 
dium niedergeschlagen. Nach der Stellung des Radium 
im periodischen System ist zu vermuten, dass Ra sich 
sehr viel schwerer abscheidet als Ba, also vielleicht 
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Die Herren Verfasser von Programmen, Dissertationen und sonstigen Gelegenheitsschriften werden gel gebeten, 

’Rezensionsexemplare an die Weidmannsche rnea Berlin SW., Zimmerstr. 94, einsenden zu wollen. 
| | des einstigen Paradieses, S. 40), und bald nachher 
ee und Anzeigen. überraschte F. H. Weifsbach, der mehr als zwei 
Fr. H. Weilsbach, Das Stadtbild von Babylon Jahre als Keilschriftforscher der deutschen For- 
(Der alte Orient 5. Jahrgang, Heft 4). Mit zwei schungsexpedition in Babylon beigeordnet war, die 
. Plänen und einer Skizze. Leipzig 1904, J. C. | für Babylons Topographie sich interessierenden 
Hinrichs’ Verl. 0,60 Æ. | Kreise durch eine grundlegende, auf monumentaler 
Durch ein halbes Jahrhundert, so lange der ; Basis beruhende Topographie, wodurch auch der 
jetzige Text der herodoteischen Beschreibung von | jüngste, sonst verdienstliche Versuch Baumstarks 
Babylon als Grundlage der topographischen Vor- | in Pauly-Wissowas Realencyklopädie überholt 
stellung angesehen wurde, blieb Opperts Rekon- | ward. Weifsbach geht in erster Reihe von mo- 
struktion des einstigen’ babylonischen Stadtbildes | numentalen Ergebnissen und keilinschriftlichen 
aufrecht, wenn auch hie und da gewichtige Ein- | Angaben aus und berücksichtigt die teilweise 
wendungen gegen dieselbe erhoben wurden. Erst | konfusen Angaben der Klassiker, Herodot nicht 
in jüngster Zeit, dank den Ergebnissen der von | ausgenommen, erst in zweiter Reihe, ein Vorgang, 
Seiten der deutschen Orientgesellschaft in Babylon | der nur zu billigen ist, insbesondere wenn man 
unternommenen Ausgrabungen, wurde der zur de- | in Erwägung zieht, dafs nicht einmal die herodo- 
firnitiven Lösung der obschwebenden topographi- | teische Beschreibung den Anspruch auf Origina- 
schen Streitfragen erforderliche Boden geschaffen | lität erheben darf. Es bleibt der Forschung vorbe- 
und in erster Reihe die bisher als vera crux inter- | halten, festzustellen, inwieweit Hekataios in der 
pretum betrachtete Streitfrage von der Lage der | herodoteischen Beschreibung von Babylon heran- 
Isagila der endgültigen Entscheidung zugeführt. | gezogen worden ist; es ist aber zweifellos, dafs 
Da durch die jüngsten Ausgrabungen ein grofser | die tatsächlichen Diskrepanzen und Gegensätze in 
Teil der älteren liuksuferigen Stadt entdeckt wor- | derselben lediglich auf die Durchsetzung der hero- 
den war, so lag es nahe, auf grund der gewonne- | doteischen aus Artaxerxes Zeit’ herstammenden Er- 
nen Ergebnisse ein den einst stattgehabten wirk- | fahrung durch die hekatäische, um ein halbes Jahr- 
lichen Verhältnissen entsprechendes Stadtbild zu | hundert ältere und sachlich genauere Beschrei- 
entwerfen. Den ersten Versuch in dieser Rich- | bung zurückgehen. Dies tritt namentlich in der 
tung, seinen persönlich gewonnenen Erfahrungen | Beschreibung des Zustandes des Isagila vor dessen 
folgend, unternahm Friedrich Delitzsch (Im Lande | Ausplünderung und Zerstörung durch Xerxes an 
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den Tag, und Herodot war so ehrlich, dafs er die 
ursprüngliche Textfassung des Hekataios beibehielt, 
in seinen Anmerkungen dagegen den zu seiner 
Zeit bestehenden Zustand durchschillern liefs, wo- 
durch allerdings die Aussonderung des hekatäischen 
Bestandes ermöglicht wird. 

Nun hat sich infolge der jüngsten Ausgrabungen 
herausgestellt, dafs die Vorstellung Herodots so- 
wie seiner Nachfolger in Bezug auf die Gröfse der 
Stadt eine übertriebene war, ein Irrtum, dessen 
Konsequenzen zu entgehen selbst Oppert aufser 
stande war. Der neueste Versuch des greisen Ge- 
lehrten, seine Theorie von der angeblichen Gröfse 
Babylons zu retten (Acad. Inser. C. R. 1903, 611 
—618), wird wohl an der gewonnenen Erkenntnis 
nichts ändern. Babylon in seiner glänzendsten 
Periode unter Nebukadnesar II. war bedeutend ge- 
ringer, als man bisher angenommen hatte, und sein 
Flächeninhalt dürfte nach Weilsbachs besonnener 
Berechnung 10 km? nicht überschritten haben. 
Ziehen wir Vergleich zwischen dieser auf grund 
monumentaler Überreste berechneten Grölse der 
Stadt mit den gröfsten Städten des antiken Italiens 
(Kroton 18 km?, Tarentum 15 km?, das Serviani- 
sche Rom 9,8 km?), so war Babylon immerhin 
eine Grolsstadt, die durch ihre Grölsenverhältnisse 
die meisten Städte des Altertums übertraf. 

Weilsbach bringt auch neues Licht in die viel- 
besprochene Stadtmauerfrage. Mit Recht verwirft 
er die bisher fast allgemein angenommene Deu- 
tung ‘Aulsenmaner’ oder ‘Wall’ für die berühmten 


Stadtmauern Babylons Imgur-Bil und Nimitti-Bil. 


‘und sieht in denselben unmittelbar nebeneinander 
gelegene Festungswerke, Imgur-Bil im Süden und 
Nimitti-Bil im Norden des Königsvierteis. Die 
dritte von Nebukadnesar II. erwähnte Stadt- 
mauer verfolgte den Zweck, die während der chal- 
däischen Könige entstandenen neuen linksuferigen 
Stadtquartiere vor feindlichen Einfällen zu sichern. 

Auch die Zahl der Stadttore war Weilsbachs 
Ausführungen zufolge bedeutend geringer. Die 
topographische Tafel des Berliner Museums zählt 
deren lediglich acht auf, es ist aber interessant, 
dafs zwei von ihnen, jene des Bil und GiS, in der 
herodoteischen Zopyroslegende, als nulcı BnAldss 
und Ksooiaı, erwähnt werden. | 

Prag. J. V. Präsek. 


Salvatore Sabbadini, Epoca del Gorgia di Pla- 
tone. Programmabhandlung des städtischen Gym- 
nasiums zu Triest 1902/3. Triest 1903. 91 S. 8°. 


Die Abhandlung Sabbadinis über die Ab- 
fassungszeit des platonischen Gorgias ist in Auf- 
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fassung und Methode das reinste Gegenstück zu 
dem in No. 24 besprochenen Buche. Shoreys. Es 
ist eine philologische Studie, die durch die Menge 
der Anschauungen über die behandelte Frage und 
die massenhafte Literatur über dieselbe sich. hin- 
durcharbeitet, um schliefslich zu einem Resultat 
zu kommen, das nicht neu ist: der Verfasser teilt 
die Schrift dem Abschnitt der literarischen Tätig- 
keit Platos zu, der vom Tode des Sokrates bis 
387 reicht, und nimmt mit Überweg und Natorp 
an, dafs sie nach der Rückkehr aus Megara nicht 
später als 390 verfalst sei. Die Arbeit zeichnet 
sich durch gute Belesenheit in der zur Frage ge- 
hörigen deutschen und italienischen Literatur aus, . 
die englische dagegen wird wenig berücksichtigt. 
Das Urteil des Verfassers ist ruhig und besonnen 
und seine Art der Darstellung ansprechend, nur 
in der Analyse des Gorgias etwas ermüdend. 
M.-Gladbach. Stender. 


Michel Psichari, Index raisonne de la mythologie 
d’Horace avec une préface d'Anatole France. Paris 
1904, H. Welter. 48 S. 8°. nz 
Das Schriftehen selbst umfalst nur die Seiten 

11—45, S. 1—6 enthalten Titel und Widmung, 

S.7. 8 eine recht oberflächliche Vorrede von 

France, 9. 10 Plan et divisions de l'ouvrage, S. 45 

—48 index alphabétique des noms propres, beides 

bei dem geringen Umfang des Schriftchens über- 

flüssig. | 

Die Einteilung des Stoffes enthält einen 

Grundfehler, Ps. stellt zwei Hauptteile auf: I Ho- 

race interprète d'autrui, Il Horace son propre 

interprète, was er S. 11 A. erklärt: ‘Horace est 
interprète d'autrui quand il fait parler un de ses 

personnages; il est son propre interprète quand il 

parle pour lui-même’. Wie kann man Horaz und 

die von ihm geschaffenen oder in eine bestimmte 

Beleuchtung gerückten Personen trennen! Und 

was kommt bei dieser unuatürlichen Trennung 

heraus? Wenn beispielsweise Di (superi) an zwei 

Stellen (S. 11 u. S. 16) behandelt werden, sp; finde 

ich absolut keine Verschiedenheit zwischen den 

dort und hier angeführten Stellen heraus, eine 

einheitliche Materie ist. durch eine rein 

äufserliche Teilung auseinandergerissen. 
Auch im Einzelnen finden sich manche 

Fehler. S. 13 Cotytia ist keine Gottheit, sondern 

ein Fest der Cotyto; S. 32 erwähnt Ps. nur die 

Tatsache, dafs Minerva Od I 12, 19 den zweiten 

Platz nach Juppiter erhält, nicht den Grund, 

dafs sie nämlich ‘Zeus’ Verstand, die in Zeus auf- 

genommene und wiedergeborene Metis’ (©. Müller 
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Archäol. § 368) ist; S. 25 wird aus Od III 18, 6 
larga nee desunt Veneris sodali Vina craterae ge- 
fülgert,. ‘voice dane. un nouvel attribut de Venus, 
le vin’; S: 37 werden unter divinités nationales 
non locales fatum, fama, gloria und eine ganze 
Reihe von Abstraktionen gerechnet. 

 Darnach ist es mir unmöglich, in Psicharis 
Index eine Bereicherung der Horazliteratur zu 
sehen, wehn ich ihm auch den Nutzen der raschen 
Orientierung nicht absprechen will. 
= Liegnitz. Wilh. Gemoll. 


Günther Koch, Zur vergleichenden Behandlung 
von Aeneis I 157—222 und Odyssee X 135— 
186. Jahresbericht des grolsherzogl. Realgymn. zu 
Eisenach. 1904. 21 S. 4°, | 

Verf. vergleicht in dieser lebendig und mit 

Begeisterung für den Gegenstand geschriebenen 

Abhandlung die Hirschjagd des Aeneas an der 

Küste von Libyen mit der des Odysseus auf der 

Insel der Kirke. Hauptsächlich hat er dabei die 

Zwecke des Unterrichts im Auge. Er hält es für 

ersprielsliich, den Schüler auf die Kluft aufmerk- 

sam zu machen, ‘die den echten, aus den Bedürf- 
nissen seiner Zeit und mit jugendlich frischer An- 
schauung schaffenden Epiker von dem Epigonen 
trennt, der aus einer verfeinerten Welt sich zu- 
rückversetzen muls und mit Kunst und Studium 
auf das Interesse des Lesers, nicht selten mühsam, 
hinarbeitet‘. Zu diesem Behufe teilt er den Stoff 
sachgemäls und vergleicht zunächst die Lage und 
Stimmung der Gelandeten bei Vergil und Homer, 
dann den Kundschaftsgang der Helden und end- 
lich das sich daran schliefsende Mahl. Das aus 
dieser Betrachtung vom Verf. gewonnene Resultat 
ist für Vergil zwar wenig schmeichelhaft, aber 
unanfechtbar: Vergils Jagdscene, die Hauptsache, 
ist völlig mifsraten. Auf einen Leser, der auch 
nur etwas vom edlen Weidwerk versteht, mufs 
seine Schilderung notgedrungen einen geradezu 
komischen Eindruck machen. Dies hat Verf. in 
dem ihm am besten gelungenen Teile seiner Ab- 
handlung S. 10 ff. trefflich dargelegt. Auch für 
den sich hieran anschliefsenden Exkurs verdient 
er unseren Dank. Er weist in ihm auf die köst- 
liche Naturtreue hin, mit der Homer Od. XIX 
428 ff. (man vermilst in der Abhandlung dies 
Citat) eine Eberjagd schildert und zieht zur Ver- 
gleichung Stellen aus Ovid, der in der Jägerei 
ebenso bewandert war wie Vergil und andere 
seiner Zeitgenossen, und aus der mittelhochdeut- 
schen Literatur heran, um zu zeigen, dafs keiner 
der Späteren es auch nur annähernd wagen darf, 
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sich mit dem alten naturfrischen und naturkun- 
digen Griechen zu messen. In ähnlicher Weise 
deckt Verf. in den übrigen Teilen seiner Abhand- 
lung den Abstand auf, der Vergil von seinem 
Vorbilde trennt, Nun bringt er zwar mit diesem 
Endergebnis nichts Neues, aber doch ist es 
wünschenswert hierauf immer wieder hinzuweisen, ' 
namentlich in einer Zeit, die, wie mir scheint, 


geneigt ist, den allerdings lange verkannten und 


mifsachteten Dichter zu überschätzen. Ob es an- 
gebracht ist, den Schülern diese durchaus verfehlte 
Episode der Aeneide vorzulegen, selbst zu dem 
Zwecke, um ihnen die Vortrefflichkeit Homers 
klar vor die Seele zu stellen, ist allerdings eine 
andere Frage. Ich würde es vorziehen, die knapp 
bemessene Zeit dazu zu verwenden, sıe mit den 
wirklich gelungenen Stellen der in ihrer Art 
immerhin hochbedeutenden Dichtung Vergils be- 
kannt zu machen, und deren Zahl ist nicht gering. 
Doch hierüber läfst sich streiten. 
Breslau. W. Volkmann. 


Die römischen Denkmäler in der Dobrudscha. 
Ein Erklärungsversuch von Conrad Cichorius, 
Berlin 1904, Weidmann. 42 S. gr. 8%. 1-A. 

In dem Tropaeum von Adamklissi hat man 
bekanntlich ein Siegesmonument des Trajan über 
die Daker erblickt und in den Reliefs Darstellungen 
aus den Dakerkriegen dieses Kaisers erkennen 
wollen. Eine Reihe archäologischer Momente 
sprach gegen diese Auffassung, die am schärfsten 
von Furtwängler betont wurden. Er hat daber 
die Errichtung des Tropaeum durch Trajan über- 
haupt bestritten und, indem er die Zugehörigkeit 
der Inschrift (Marti Ultori von Trajan geweiht) 
zu dem Bau leugnete, diesen selbst in die ersten 
Jahre des Kaisers Augustus angesetzt. Er bezieht 
das Denkmal auf den Lieinius Crassus und sieht 
in den Barbaren der Reliefs die verschiedenen von 
Crassus besiegten Volksstämme. Diese Aufstel- 
lungen fanden lebhaften Widerspruch. Cichorius 
hat sie an Ort und Stelle nachgeprüft und nach 
seinen Ausführungen ist die Beziehung des Denk- 
mals auf Crassus völlig ausgeschlossen. Aber ein 
Bedenken Furtwänglers bleibt bestehen: die be- 
fremdliche Wahl des Platzes für die Errichtung 
des Trajanischen Denkmals: ein entlegener Fleck 
der Dobrudscha, abgelegen von allen Kulturcentren 
und von den grofsen Strafsen, ein Terrain, das 
sich schon seit längerer Zeit in römischem Besitz 
befand. C. schliefst mit Recht, dafs, wenn der 
Kaiser gleichwohl gerade hier dem Mars Ultor 


das Denkmal weiht, notwendig ein ganz besonderer 
x 
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innerer Zusammenhang zwischen eben diesem 
Platze und dem Anlals zur Weihung bestanden 
haben mufs. Den Schlüssel zum Verständnis 
dieser schwierigen Frage findet C. in den beiden 
anderen unmittelbar bei dem Tropaeum befind- 
lichen Denkmälern, von denen der quadratische 
Grabaltar für gefallene Soldaten das Hauptinteresse 
beansprucht. Seine Seitenflächen waren mit In- 
schriften bedeckt, von denen einige erhalten sind. 
Auf der Hauptfront standen in riesigen Buchstaben 
Name und Titulatur eines Kaisers (erhalten ist 
nur trib. pot.). Darunter stehen zwei Zeilen 
mit der Bestimmung des Denkmals: <in> me- 
moriam fortis(simorum virorum, qui...>.pro re 
p(ublica) morte occubulerunt,. Dann folgte eine 
Zeile, die den Namen und Titel eines Offiziers bot, 
und darunter endlich eine Reihe neben einander 
gestellter Kolumnen mit Namen von. gefallenen 
Soldaten, nach Truppenkörpern geordnet: Prä- 
torianer, Legionare, Auxiliarsoldaten. Im ganzen 
bieten die. erhaltenen Stücke noch Reste von etwa 
70 Namen. Das ist nur ein kleiner Teil: nach 
den für den Altar anzunehmenden Gröfsenverhält- 
nissen berechnet C. die Gesamtzahl der Gefallenen 
auf gegen :3800, eine ganz enorme Verlustzahl, 
die eine furchtbare . Niederlage der Römer bei 
Adanıklissi voraussetzen lälst. Weiter schliefst C. 
mit vollem Recht, dafs der eine in der Inschrift 
genannte Offizier eine hervorragende Stellung ein- 
genommen haben müsse. Der Name ist. nicht 
erhalten; was sich von der Inschrift auf ihn be- 
zieht, lautet: <c>ol(onia) Pompl(eis) — so yon C. 
festgestellt (nicht Pol. Pont.) — domicil(io) Nea- 
pol(i) Italiae pra<. ..>. Pompei hatte seit 79 anf- 
gehört zu existieren. Wer von. dort stammte, 
hatte seit diesem Jahre keine Heimatgemeinde 
mehr. Die Inschrift gestattet also den inter- 
essanten Schluls, dafs die die Katastrophe über- 
lebenden Bürger von Pompei im J. 79 vorläufig 
auf die benachbarten campanischen Städte verteilt 
worden sind und in diesen zunächst ihr domicilium 
erhalten haben. Doch ich will nicht weiter die 
überzeugenden Folgerungen des Verfassers dar- 
legen, sondern nur sein Resultat, das bestechend 
ist, mitteilen. Der Offizier ist Cornelius Fuscus, 
praefectus cohortium praetorianarum, cui belli sum- 
mam commiserat (Domitianus), der im Kampf gegen 
die Daker mit mehreren Tausend Soldaten gefallen 
war, wobei der Legionsadler verloren ging. Do- 
mitian errichtete den zum Teil noch erhaltenen 
Grabaltar zum Gedächtnis des Feldherrn und seiner 
Soldaten. Trajan unterwirft dann Dakien ganz, 
gewinnt den unter Filscus verlorenen Adler wieder, 


baut das Tropaeum und weiht es dem Mars Ultor. 


‘So erklärt sich alles auf das beste. Über das 
, zweite beim Tropaeum gelegene Denkmal — ge- 
' waltige Substruktionen, die von einem mächtigen 


Rundbau herrühren —, in dem C. die Reste des 
dem Fuscas persönlich von Domitian gestifteten 
Grabmals erkennen möchte (Martial 6, 76), wird 
Tocilesco eingehenderen Bericht erstatten. 

M. Ihm. 


C. Bardt, Theodor Monnseh: Berlin 1903, Weid- 
mann. 388. 8%, 60 Pf. 

S. 1—35 Abs. dieses Schriftchens sind -eine 
Wiederholung und Vervollständigung der 1875 im 
‘Daheim’ erschienenen Skizze, der kurze Schlufs 
ist zwei Tage nach dem Tode Mommsens nieder- 
geschrieben worden. Da B. nicht nur. einer der 
ältesten Schüler des grofsen. Forschers war, son- 
dern ihm auch stets persönlich nahe stand (ich 
entnehme dies dem Referate von K. J. Neumann, 


Lit. Centralbl. 1903, 49, 1674), so wird seine 


Charakteristik des ‘Alten vom Berge’ (S. 36) dank- 


| bare Leser finden .und ihren Platz in der bereits 


stark angewachsenen Mommsenliteratur. zu be- 
haupten wissen. Vgl. auch des Verf.s ‘Politische 
Porträts’ Berlin 1904 S. 127. W. 


Anton Sobota, Griechisches Schatzkästlein 
vorzugsweise für Maturanten. Wien und Leipzig 
1904, C. Fromme. VII u. 116 S. 89. 1M. -> 
Das vorliegende Werk ‘ist für österreichische 

Gymnasien geschrieben, wie es sich denn auch an 

in Österreich gangbare Bücher (Curtius- Hartel 

Griech. Schulgrammatik, Gindely-Mayer Geschichte 

des Altertums, Wagner Realien des griechischen 

Altertums) und zwar zuni Teil wörtlich auschließst. 

Auch palst die S. IV gegebene Schilderung der 

‘Maturanten’ nicht auf unsere Abiturienten. Ist 

es aber wirklich wahr, dafs ‘auf der. einen Seite 

bei günstigem körperlichen Befinden ein ungün- 
stiges Prüfungsresultat zum Vorschein kommt, der 
günstige Erfolg auf der andern Seite aber mit so 
schweren Opfern an Gesundheit und Lebensmark 
erkauft erscheint, dafs Monate benötigt werden, 
am das durch Überbürdung gestörte Gleichgewicht 
eines solchen Menschenlebens wieder herzustellen’, 
so sehe der Verf. zu, dafs sein Büchlein in die 

Hände des Unterrichtsministers kommt. 

Der Inhalt zerfällt in einen grammatischen 
(S. 1—50) und einen literarhistorischen Teil 
IS. 51—107), in letzterem wird behandelt. 1. die 
epische Poesie (S.53 - 60) und zwar Geschichte der 
Homerischen Gedichte, Inhalt der Ilias nnd Odyssee, 
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Homerische Frage, Hesiod, Homerische Tracht, 
2.Geschichtsschreibung (bis 8.63), 3. attische 
Beredsamkeit (S. 63—74) und zwar Leben des 
Demosthenes, Reden des Demosthenes, Gedanken- 
gang und Disposition der ersten Philippischen 
Rede, Athenische Volksversammlung, Athenischer 
Rat, 4. Griechische Philosophie (bis S. 97) 
und zwar Philosophie von Sokrates, Sophistik, 
Sokrates und die Sokratiker, Philosophie nach 
Sokrates, Athenisches Gerichtswesen, Disposition 
und Gedankengang der Sokratischen Verteidigungs- 
rede, 5. Dramatische Poesie (bis S. 107) und 
zwar Ursprung des griechischen Dramas, das 
Theater, Leben und Werke des Sophokles. 


_ Im Einzelnen habe ich folgendes zu bemerken: 
$.11 die 3. Deklination ist denn doch zu sum- 
marisch behandelt, S. 44 die Syntax beschränkt 
sich auf die Modi und Sätze, die Kasus fallen aus, 
S. 53. 54 es wird nicht klar, ob Verf., um mal 
alte Schlagwörter anzuwenden, in der Homerischen 
Frage ‘Liederjäger’ oder ‘Einheitshirte’ ist, S. 61. 
63 wird von Thukydides und Polybios der Aus- 
druck ‘pragmatischer Geschichtsschreiber' ge- 
braucht. Ob ihn die Schüler ohne Erklärung ver- 
stehen? S. 62 A. wird als Xenophons Geburtsjahr 
445 angegeben, seine Schriften werden nicht voll- 
ständig und nicht genau (nicht Hippikos, sondern 
megl inruxns de re equestri lautet der Titel) auf- 
gezählt, übrigens genügen doch die vier Haupt- 
werke für den Schüler; S. 84 die zweite Sophistik 
war knapper zu fassen, Philostrat und Aelian 
braucht kein Schüler zu kennen; S. 100 der Aus- 
druck ‘ein Menschenalter nach Aischylos schuf 
Sophokles’ leitet irre. 

Im übrigen entspricht die Fassung des Buches 
dem Standpunkte eines Primaners durchaus. 


Liegnitz. Wilh. Gemoll. 


F. Collard, Méthodologie de Venseignement 
moyen. Méthodologie générale, Méthodologie spé- 
ciale: Langue maternelle, latin, grec, langues vi- 
vantes, histoire et géographie. Bruxelles 1903, 
A. Castaigne. VIII u. 436 S. gr. 8°. on 


Der Verfasser ist eine Art pädagogischer Ver- 
mittler zwischen Frankreich und Deutschland. 
Man kann sogar finden, dafs er in dieser sehr ein- 
gehenden Methodenlehre mehr auf die Deutschen 
als auf die Franzosen hört. Auch hat er das 
deutsche Schulwesen aus eigener Anschauung 
kennen gelernt. Er hat über deutsche Schulen 
und über deutsche Universitäten geschrieben und 
ausführlich über das berichtet, was er an gewissen 
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pädagogischen Hauptcentren, vor allem in Halle 
und in Gielsen, während eines längeren Aufenthalts 
gesehen und gehört hat. Namentlich von H. 
Schiller ist in diesem Buche sehr viel die Rede. 
Französische Leser werden danach vielleicht glau- 
ben, dafs dieser Mann die Stellung eines pädagogi- 
schen Papstes in Deutschland innegehabt hat. Dem 
ist nun freilich nicht ganz so. Nur in einen kleinen 
Kreise hat diese künstliche und herrische, aber 
nicht sonderlich tiefe Pädagogik ein unbestrittenes 
Ausehen genossen. Die an H. Schiller anknüpfen- 
den Erörterungen des Verfassers machen den Ein- 
druck, als sei etwas noch Gegenwärtiges, was in 
Deutschland jetzt doch fast aller Orten als ein 
überwundener Standpunkt angesehen wird. Der 
Verf. schwört freilich nicht durchaus auf H. Schil- 
lers Worte, aber er knüpft doch immer an ihn 
an und bewegt sich in seinen Bahnen. 

Das Buch ist sauber ausgearbeitet und von 
echt französischer Klarheit. Es zerfällt in zwei 
Hauptteile. In dem ersten wird von den Prinzipien 
des Unterrichtens gehandelt, in dem zweiten von 
der Methode, die bei der Behandlung der einzelnen 
Fächer zu befolgen ist. Bei weitem am ausführ- 
lichsten wird das Lateinische und Griechische be- 
handelt. Alle Unterrichtsmittel werden auf ihre 
Bedeutung und Leistungsfähigkeit hin geprüft. 
Für alle einzelnen Aufgaben des Unterrichts wer- 
den bindende, ja oft zu eng bindende Entschei- 
dungen getroffen. Auch in Deutschland glaubte 
man eine Zeitlang, dafs es darauf ankomme, mit den 
Ketten der Theorie möglichst viel zu rasseln. Seit 
einiger Zeit aber lälst man die Natur wieder freier 
walten und wirft der sogenannten wissenschaft- 
lichen Pädagogik vor, dafs sie richtige Gedanken 
in einer pedantischen und unfrei machenden Weise 
übertreibe. Jedenfalls aber ist es gewinnbringend, 
die verschiedenen Prinzipien mit einem so kundigen 
und so klar denkenden Manne, wie der Verfasser 
ist, durchzuprüfen. Zu den Übertreibungen eines 
richtigen Gedankens muls man auch wohl rechnen, 
was in gut gemeintem Eifer über das Selbstfinden- 
lassen gesagt zu werden pflegt. Wurde doch so- 
gar verlangt, dals der Schüler sich selbst seine 
lateinische und griechische Grammatik zusammen- 
stellen solle. Was die Schulausgaben betrifft, so 
bekennt sich auch der Verfasser dieser Methodo- 
logie zu der Meinung, dafs sie sich an einigen 
kurzen tatsächlichen Mitteilungen genügen lassen, 
keinerlei Analysen des Gedankenganges bieten, in 
keiner Weise der Interpretation. vorgreifen sollen. 
Ich möchte im Gegenteil behaupten, dafs dıe Ein- 
leitung zu einer Schulausgabe von einer vielseitig 
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anregenden Kraft sein mufs. Sie vor Beginn der 
Lektüre mit dem Schüler durchzuarbeiten wäre 
allerdings verkehrt; aber während und nach der 
Lektüre mufs der Schüler alles Wesentliche, was 
zur Erklärung gesagt worden ist, in ihr gesammelt, 
geordnet, in edle Form gegossen wiederfinden, ja 
sogar darüber hinausgelockt werden. Ohne eine 
solche durch den Druck fixierte gefällige Ver- 
mittelung wird sich auch nur ganz selten ein 
Schüler veranlafst fühlen, später einmal zu den 
gelesenen Autoren zurückzukehren. Über die Art 
der Interpretation gibt der Verfasser sehr ein- 
gehende Vorschriften, denen nachzudenken sich 
verlohnt, die aber doch mit grolser Freiheit ver- 
wendet werden müssen. In dem Unterricht soll 
Methode sein, doch darf man ihm die Methode 
nicht zu sehr anmerken. Denn auch der unmün- 
dige Mensch ist ein freiheitliebendes Geschöpf 
und will an unsichtbaren Fäden gelenkt sein. 
Auf einen Teil der methodischen Möglichkeiten 
mufs schon deshalb oft verzichtet werden, weil 
manches zu einfach ist, als dafs es nach allen 
Seiten methodisch durchgearbeitet zu werden 
brauchte. Vor dem hastigen Verschlingen soll 
der Schüler bewahrt werden; aber auch mit den 
Anleitungen zur Kleinkauerei darf man nicht zu 
verschwenderisch sein, wenn ihm die gebotene 
geistige Speise nicht verekelt werden soll. Auf 
die allgemeinen Erörterungen über das Übersetzen 
und Erklären folgen solche über die Behandlung 
der einzelnen Schulschriftsteller. Unter den rö- 
mischen Schriftstellern wird neben Cicero vor 
allem Caesar eingehend behandelt. Es scheint für 
den Verfasser festzustehen, dafs das Bellum galli- 
cum eine den höchsten Anforderungen genügende 
Schulschrift ist. Unter den griechischen Schrift- 
stellern vermilst man Plato. 

Alles in allem muls man gestehen, dafs der 
Verf. seine Methodologie auf der breiten Grund- 
lage umfangreicher Vorstudien aufgebaut und seine 
Gedanken mit Klarheit und Schärfe entwickelt hat. 
Auch in Deutschland würde sein Buch, wenn es 
deutsch geschrieben wäre, eine ernste Beachtung 
finden. Freilich ist es bedenklich, auch über 
Dinge, die jeder für das Lehrfach noch irgend 
Brauchbare aus einem dunklen Drange heraus 
richtig. machen wird, so eingehende und bindende 
Vorschriften. zu geben. Der Schwache wird leicht 
darüber ganz unselbständig; der Starke aber wird 
vielleicht in seiner Meinung, dafs es zum Unter- 
richten keiner methodischen Vorschriften bedarf, 
derartiges lesend noch bestärkt. Jedenfalls gilt 
auch von der Unterrichtsmethode, was Cicero von 
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der Kunst sagt: Summa est ars, cum ars non 
apparet. 


Gr. Lichterfelde . 
bei Berlin. 


0. Weilsenfels. 


Aus Welt und Schule. Neue Aufsätze von Dr. Wil- 
helm Münch, Geh. Regierungsrat und Professor 
an der Universität Berlin. Berlin 1904, Weidmann. 
VII u. 276 S. gr. 8. 5 M. 

Wenn ich von der ‘Wochenschrift für klass. 
Philologie’ aufgefordert bin, eine Anzeige des oben 
genannten Buches zu liefern, so glaubte ich, das- 
selbe einmal so recht mit philologischen Augen 
lesen zu müssen, um gerade den Gesichtspunkten 
dieser Zeitschrift gerecht zu werden, — natürlich 
neben dem her, dafs ich auch durchweg die Schrift 
in dem Sinne, wie sie gemeint ist, auf mich wir- 
ken, also mit dankbarer Empfänglichkeit eine 
wundervoll reiche Anregung über mich ergehen 
liefs. Der Versuch einer Charakteristik der schrift- 
stellerischen Eigenart dieses Autors, die übrigens 
auf grund dieser seiner letzten Veröffentlichung 
wohl ganz im Einklange mit seinen mancherlei 
früheren ähnlichen Werken ausfallen wird, er- 
scheint mir also als meine erste an diesem Orte 
zu erfüllende Aufgabe. Ich werde mich, denke 
ich, mit recht vielen Fachgenossen in Überein- 
stimmung befinden, wenn ich vorweg Wilhelm 
Münch mit Alfred Biese und Oskar Weilsenfels 
für unsere ersten gegenwärtigen schriftstellerischen 
Vertreter der edelsten und zu den höchsten und 
umfassendsten Überblickspunkten sich erhebenden 
Spielart schulpädagogischer Betrachtung erkläre, 
und zwar einer Betrachtung dieser Art, die zu- 
gleich auf die ganze Fülle unserer Kultur und den 
Gesamtsinn des Lebens den Blick universell ge- 
bildeter und zu den lichtspendenden Ideen selber 
emporstrebenden Persönlichkeiten schweifen läfst. 
Alfred Biese ist da spezifischerweise der Enthu- 
siast, der sich an allem Grofsen und Herrlichen in 
Natur und Geist zu immer neuer und frischer 
Begeisternng entzündet und seine Begeisterung in 
der durchsonntesten Schreibweise ausströmt. Os- 
kar Weifsenfels ist ganz von Einer Grundanschau- 
ung erfüllt, der des deutschen Idealismus, welcher 
die Besten und die Jugend zu einem zwischen den 
beiden Polen des philosophischen und des poeti- 
schen Interesses gleichschwebenden Geistesleben 
emporziehen . möchte; er variiert eigentlich, ein 
Simonides nach der Otfried Müllerschen Charakte- 
ristik, diese Eine Grundanschauung in unaufhör- 
lich mannigfacher und nie ermüdender Wendung; 
sein ore profundo dahin rauschender Stil ist ab- 
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geklärt ruhiger und von bejahrterer Weisheits- 
färbung als der glühende des jugendlicheren Alfred 
Biese. Den deutschen Idealismus hat Wilhelm 
Münch mit beiden gemeinsam. Als ich das Gefühl 
für seine Besonderheit mir zu klarer Erkenntnis 
zu bringen suchte, half mir auf die Sprünge eine 
Erinnerung an ein Schulprogramm, das einst der 
unvergessene wmathematikbegeisterte Professor 
Schellbach vom Fr.-W.-Gymn. (Berlin) geschrieben 
hatte, in welchem er wesentlich darauf hinaus- 
kam: “Bildung ist Differenzierung des Urteils’. 
Dafs W. Münch über alles (über die Mitarbeit an 
der eigentlichen Neuforschung hinaus) das Ideal 
der Bildung, und zwar in der glücklichsten Liebe, 
liebt, der Eindruck ist aus allem, was er schreibt, 
überwältigend. Und nun stellt er sich, wie mir 
scheint, in seiner Eigenart heraus als ein Meister 
der Differenzierung. Die ganz grolsen Ge- 
danken spricht er eigentlich nicht ausdrücklich 
aus: sie liegem allen, was er sagt, als stille Vor- 
aussetzung zu grunde. Aber die Zwischenräume 
zwischen den ganz grolsen Gedanken weils er 
durch feine Gedauken auszufüllen wie kaum ein 
anderer. Wie der ganz geübte Spektralanalytiker 
die feinsten spektroskopischenUnterscheidungslinien 
der verschiedensten Stoffe, die in Gasen verglühen 
und von denen das ungeübte Auge gar kein Arg 
hat, zu erkennen weils, so entdeckt W. Münch in 
auscheinend leeren Zwischenräumen zwischen mar- 
kanten Urteilen noch die feinsten differenzierenden 
Gedankenbestimmungen, und so ist auch sein 
sprachlicher Ausdruck auf das manuigfachste und 
schärfste abgetönt; erst die Fülle der Distinktionen 
rundet ihm den ganzen Umfang der Gedanken ab. 
Seine Grundstimmung ist immer die Liebe zu dem 
idealsten Verbalten in Erkenntnis, Gefühl und 
Gesinnung. Daneben aber hat er in einem ganz 
stark ausgeprägten Gerechtigkeitsgefühl und edel 
wohlwollendem Anerkennungsdrange noch das Be- 
dürfnis, auch das gewollte Gute und Wahre so 
weit zu schätzen wie es möglich ist. Da aber 
seine volle Liebe nur dem Ideal gehört, so ergibt 
sich aus diesen beiden Faktoren ein gewisser, der 
Ironie gerade entgegengesetzter Ton der Wehmut 
über die Kluft zwischen Ideal und Wirklichkeit, 
der über alles, was er als feiner Beobachter sagt, 
ausgegossen ist; kaum irgend eine Bitterkeit des 
Urteils bricht durch, das Stärkste, was er gegen 
auch bedrückendste Wirklichkeitszustände sagt, 
ist, dafs sie unerfreuliche Erscheinungen seien. 
So entschieden er selbst es mit der Norm hält, 
so hat er doch andererseits so viel Sinn und To- 
leranz für das Individuelle, dafs er sein Urteil 
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wenig aufdrängt und mittels der Hilfsverben ‘mö- 
gen’ und ‘dürfen’ eine Vorliebe für die dem Op- 
tatiy mit &» im Hauptsatze entsprechende 'be- 
scheidene Behauptung’ zeigt. Damit hängt viel- 
leicht auch zusammen, dafs ‘Linien’ sein Lieblings- 
substantivum scheint und eigene mit diesem gebildete 
Wendungen nicht selten sind: er, der (S. 276) 
das Ideal eines Reiches des allgemeinen Wohl- 
wollens so warm auf dem Herzen trägt, möchte 
offenbar freundlich in allen Bestrebungen doch 
mannigfache Linien der Bewegung, nämlich von 
den verschiedensten Seiten her immer doch auf 
das Ziel selber zu, erblicken. Eigene Wörter 
bildet sonst, dieser Meister der Differenzierkunst 
mit grofser Zurückhaltung; die ‘soziable’ Natur 
der Frauzosen (S. 62), offenbar mit geheimer Be- 
ziehung auf Hor. carm. I 3, 22, ist mir angenehm 
als ein feiner Treffer aufgefallen, das ein paar Mal 
gebrauchte ‘Ertüchtigüng’ immerhin gewagt er- 
schienen; im allgemeinen reicht er mit den Syno- 
nymen des Sprachschatzes aus, der besteht, von 
dem ihm aber auch nicht die leiseste Zwischen- 
stufe entgeht. In dieser philologischen Kennzeich- 
nung unseres pädagogischen Klassikers möchte ich 
auch nicht die sonst ungewöhnliche, mehr das 
Lateinische und Griechische auszeichnende, häufige 
Anwendung der 'gesperrten’ Wort- oder Satzglied- 
stellung nach dem Muster ‘Werder gebührt das 
höchste Lob und seiner tapferen Armee’, welches 
dem alten Kaiser Wilbelm in unbewulstem Be- 
dürfnis beiden Seiten recht voll gerecht zu wer- 
den, sein Sprachiustinkt eingegeben hat, über- 
gangen haben; sie dient Münch oft wunderbar zu 
feinerer Verteilung von Licht und Schatten, von 
leiserer Hinweisung und kräftigem Nachdruck. 
Endlich bitte ich den Leser des Münchschen 
Buches, ja recht die aufserordentlich wirksame 
klarere Gestaltung der inhaltsreichen Gedanken- 
gänge zu beachten, die Münch durch eine ganz 
virtuose Anwendung des einfachen Mittels des 
‘Absatzes’ erzielt. Da hat man nicht die oft ziem- 
lich willkürliche Gliederung vor sich, sondern fast 
mit jedem Absatz beginnt ein Sonderproblen in 
die Behandlung zu treten, deren zahlreiche, wie 
Sektoren eines Kreises, diesem gedankenvollen 
Autor erst den gesamten Inhalt des jedesmaligen 
Hauptproblems ausmachen; die bedeutenderen 
unter ihnen werden durch einen Absatz von zwei 
Zeilen ausgezeichnet. 

Von deu 13 (durchschnittlich also ungefähr 
20 Seiten langen) Aufsätzen stehen No. IV (‘Was 
ist deutsche Erziehung?'), No. V (‘Die Erziehung 
zum Urteil’), No. VI (*Beredsamkeit und Schule’), 
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No. VIL und VIII (Goethe- und Shakespeare-Lektüre | 


in der deutschen Schule), No. IX ("Sprechen frem- 
der Sprachen’) der Praxis der höheren Schule 
direkt nahe. No. IV ist von jedem Chauvinismus, 
in dem man von manchen anderen Seiten dieses 
Thema gegenwärtig behandelt zu sehen erwarten 
würde, ja fast auch von politischer Beziehung 
ganz frei; ‘zuht’, ‘mäze’ und 'staete’ würde Münch 
aus altem germanischen Geiste heraus gern auch 
heute noch in das Gesamtziel der Erziehung auf- 
genommen wissen (S. 83); ‘den Vorzug gründlichen 
Denkens nicht einzubülsen, soll uns am wichtig- 
sten sein’ (S. 88) — aus diesen beiden Bemer- 
kungen möge sich der höhe Gesamtgeist des treff- 
lichen Aufsatzes herausfühlen, wie überhaupt 
Münch, natürlich ein gut reichsdeutscher Mann, 
doch den ewig vorbildlichen Seiten des Goethe- 
Schillerschen Zeitalters gegen deu modernen 
Nationalismus nie etwas vergeben würde: ‘Das 


Fremde zu überschätzen haben wir ja wohl so 


ziemlich aufgehört: in das andere Extrem zu ver- 


` fallen möge man uns nicht antreiben’ (S. 87, der 
 tadellose Gedanke wieder so recht in der Münch- 


schen mäze ausgedrückt). No. V gibt eine Fülle 
von praktis(h vom Lehrer im Unterricht zu ver- 
werwertenden Fingerzeigen zur Erreichung eines 
ebenso unzweifelhaft erstrebenswerten wichtigen, 
wie oft durch die Art des tatsächlich erteilten 
Unterrichts gefährdeten Zieles; ‘wenn aus dem 
Bestreben nach Originalität der Zuspitzung des 
Schülerurteils das herauskommen sollte, was man 
‘Geist’ nennt, so wäre für ein gesundes Urteil 
grolse Gefahr’ (S. 98) sei als eine Probe unter 
den guten Winken dieses Aufsatzes hervorgehoben. 
No. VI ist ganz köstlich an malsvollen Urteilen 
(Hauptstelle, zugleich ein klassisches Beispiel für 
die Münchsche Differenzierungskunst, S. 111 unten 
bis 112 oben, noch einfacher S. 113 ‘die Schüler 
sollen lernen wirklich das zu sagen, was im vor- 
liegenden Falle zu sagen gilt’), an geschichtlichen 
Rückblicken und an Belehrungen für die Praxis. 
Hinsichtlich VII und VIII wird ja die Meinungs- 
verschiedenheit noch lange im Wechselaustausch 
sich zu behaupten und Terrain zu gewinnen suchen; 
Münch ist jedenfalls ein Kenner sowohl wie ein 
liebevoll und begeistert Eingeschworener auf die 
Herrlichkeit des dentschen wie des britischeu 
Dichterfürsten, ohne doch zum kritikentrückten 

. manen zu werden; er.gibt z.B. sehr mit 
Recht zu, dafs ‘Julius Caesar’ sowohl wie ‘Corio- 
lan’ in der politischen Zeichnung des Zeitbildes 
schwach sind und dafs man (S. 161) ‘von Caesars 


nichts zu fühlen bekommt’, ferner auch, dafs uns 
Goethes Faust manches vermissen läfst (S. 141). 
so sind seine Meinungsabgaben über das, was von 
beiden Dichtern Schullektüre sein soll und was 
nicht, mit ihren feinen Begründungen überall 
höchst beachtenswert. Den Shakespeareaufsatz 
möchte ich fast dem Goetheaufsatz noch vorziehen. 
Doch möchte ich die bei aller Kürze farbenreiche 
Verherrlichung von ‘Was ihr wollt’ (S. 169 f.) zu 
gunsten der Schullektüre dieser Komödie nicht 
ganz unterschreiben, und zwar, weil mir Dramen 
mit dem Ingredieus eines Fool aus der Schul- 
lektüre doch lieber auszusclheiden scheinen, mit 
der einzigen Ausnahme des ‘König Lear’. Die 
wunderbare Gröfse dieses Dramas trägt auch die 
mancherlei uns entbehrlichen Zwischenworte und 
Unverständlichkeiten der Narrenauslassungen, zu- 
mal aus deren Wust immer wieder die klarsten 
und bedeutungsvollsten Lichtblitze auf das Innerste 
der Personen und Sachen hervorgucken. Im gan- 
zen dagegen mufs doch. wohl der ‘Narr’ als ein 
vergängliches Inventarstück der vorshakespeare- 
schen höfischen Wirklichkeit und der überkomme- 
nen Shakespeareschen Bühnenreguisite erscheinen, 
und der Schülerkopf sollte um so weniger mit 
der Notwendigkeit des Sichzerbrechens über dessen 
wunderliche Geistessprünge überbürdet werden, 
als doch oft nicht besonders viel hinter diesen 
steckt. No, IX tritt mit grofsem Recht den üb- 
lichen Redereien gegen die angebliche Kellner- 
qualität der Kunst des Sprechens fremder Spra- 
chen entgegen und weist copiosissime nach, welche 
edlen und vielseitigen Kräfte des receptiven und 
des spontanen Geistes in der Verwirklichung dieses 
Ideals enthalten sind. In No. VI hatte Münch 
auch gesagt (S. 104), dals in einer nur geschrieben 
vorliegenden’ (‘toten’) Sprache beredt zu werden 
so gut wie gar nicht möglich sei, weil (S. 103) 
die eigentliche Seele der Beredsamkeit das 'indi- 
viduelle Element’ ist. Hier nun aber, in No. IX, 
setzt er das Ideal des Sprechens in fremden Spra- 
chen nicht niedriger an als in der sicheren Fähig- 
keit, auch in fremder Sprache und in Befolgung 
deren feinster Anforderungen sich selber geben zu 
können. Den Stich gegen die begreiflicherweise, 
aber doch leider, immer mehr absterbende neu- 
lateinische Beredsamkeit möchte ich doch nicht 
als in allen Fällen gerecht ansehen. Von wohl- 
vorbereiteten Kunstleistuugen z. B. eines A. Böckh 
abgesehen, die doch ganz gewils den philosophi- 
schen grolsen Philologen in schärfster Individua- 
lität geben, haben mir als jungem Lehrer einst 


wirklicher Gröfse und deren Unterlagen eigentlich ' wohl alte Kollegen erzählt, wie sie als Primaner 
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ihr Direktor wohl lateinisch recht von Herzen 
ausgescholten habe, und aus eigenem Erlebnis, 
dem besten Topus der Beweisführung, kanu ich 
bei gegebener Gelegenheit versichern, dafs meine 
griechische Abschiedsrede am G. Gottingense über 
das selbstgewählte Thema Boayus ó ‚Bios, ý de 
1Eyyn naxo& mir durchaus vom disertum faciens 
pectus kam und meine eigenen schmerzlich tief 
gefühlten Gedanken ohne spezielles Vorbild eines 
griechischen Textes wiedergab. Gab ich doch den 
beklemmenden Gefühlen Ausdruck. und suchte sie 
mit dazoois Aoyoıs zu überwinden, die den an- 
gehenden persönlichen Anteilnehmer an der Wissen- 
schaft oft im Blick auf das ungeheure Gebirge der 
objektiv aufgebauten Wissenschaft quälten. 
' Die übrigen, sämtlich herrlichen Aufsätze des 
Münchschen Buches, No. I ‘Die Rolle der An- 
schauung in dem Kulturleben der Gegenwart’, 
No. II ‘Psychologie der Grofsstadt’, No. III ‘Die 
Gebildeten und das Volk’, No. X ‘Sprache und 
Religion’, No. XI “Nationen nnd Personen’, No. XII 
‘Seelische Reaktionen’, No. XIII ‘Von menschlicher 
Schönheit’ haben mit der Schulpraxis nur ferneren 
Zusammenhang, sind aber durch ihren Stoff sämt- 
lich bedeutungsvoll, durch die Behandlung dieses 
diaxgırixurerog natürlich überaus reich an neuen 
und anregenden Ausblicken auf die Sachen, und 
somit auch für den Lehrer mittelbar höchst för- 
dernd, kommt doch unsere wisseuschaftliche Be- 
schäftigung, welcher Art sie auch sei, immer auch 
unserer Lehrtätigkeit zu gute. Übrigens darf die 
Vorrede auch mit vollem Rechte sagen, dafs das 
Buch sich keineswegs blofs an einen Leserkreis 
von Fachleuten wendet. In No. I wird der Leser 
ganz unglaublich viel Stoff herangezogen finden, 
die Anschauungsmittel des Unterrichts treten 
dagegen doch zurück. Stimmung des Aufsatzes: bei 
Anerkennung dieser neuen gewaltigen Dimensionen 
der Anschauung doch Besorgnis, dafs die strenge 
Arbeit des sich der Sachen erst voll bemächti- 
genden Gedankens darüber zu kurz kommen dürfte, 
was sehr wahr gefühlt und sehr zu beherzigen ist. 
No. II ein voller Münch an Differenzierungskunst, 
doch verdiente die gelegentlich als Folie heran- 
gezogene Psychologie der Kleinstadt ein ebenso 
eingehendes Essay nicht nur auf der Bühne und 
im Roman, sondern auch aus Münchscher Feder. 
Und der Gesichtspunkt von No. XI, der mit Recht 
so sehr betont, dafs die üblichen Urteile über 
ganze Nationen gar zu sehr die Fülle des Indi- 
vidualcharakters, die innerhalb der Nationen ent- 


halten ist, vergessen, könnte sinngemäls auch auf 


den Gegenstand von II vielleicht noch mehr an- 
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gewandt werden, als es Münchs bedächtige Um- 
sicht schon nicht versäumt. No. HI ist voll der 
warmherzigsten und herzerfreuendsten Hinwei- 
sungen darauf, wie die Kluft zwischen Gebildeten 
und Volk mehr überbrückt werden könnte. Haupt- 
gedanke S. 70: ‘Man mufs das gemeinschaftlich 
Menschliche pflegen, das über alle Schichtenunter- 
schiede hinausliegt. Den S. 78 in Erkenntnis 
der menschlichen Eitelkeit absichtlich sehr proble- 
matisch gehaltenen Gedanken sehr weitgehen- 
der Volksfreundlichkeit müfste doch ein lauterer 
deutscher Idealismus von Herzen gut heilsen. No. X 
weist in feinsinnigen, oft originellen Bemerkungen 
nach, welche geheimen besonderen Schwierigkeiten 
aus der Wandelbarkeit der Sprache im Verhältnis 
zu dem Inneren, das sie ausdrücken will, dem 
religiösen Leben der Gegenwart anhangen, wenn 
der Vf. schon früher (S. 73) einmal mit nur zu 
grolser Wahrheit gesagt hatte, dafs überhaupt in 
der Gegenwart, wenn auch in mehr ‘schleichender 
Gestalt’, eine viel schwerere religiöse Krisis als 
zur Zeit der Reformation besteht, — welchem der 
Persönlichkeit unseres Autors ferner liegenden 
Urteil das Buch übrigens nicht weiter nachgeht. 
S. 222f. Anm. eine höchst vielsagende Synonymik in 
nuce religiöser Begriffe im Griechischen einerseits, 
dem Deutschen, Englischen, Französischen, Italie- 
nischen andrerseits, in der die Wortsphären, weit 
entfernt, sich zu decken, weit auseinanderfallen. 
Der Grundgedanke der geistvollen, schwerwiegen- 
den No. XII steht S. 243 ‘Gewisse Gegensätze 
durchwogen die Seele dauernd, und die Reaktionen 
der einen Seite gegen die andere pflegen sich 
nnr abzulösen. Das wird über die Einzelseele 
hinaus auf dem Gebiete mannigfacher Lebens- 
äulserungen des Gesamtgeistes reichhaltig nach- 
gewiesen, und der Schlufs S. 251 f. deutet in er- 
greifender Weise zart an, welche Reaktionen gegen 
die freilich grandiosen Einseitigkeiten des letzten 
Zeitalters jetzt der deutsche Idealismus wünscht. 
No. XIII ist mir fast der liebste Aufsatz des gan- 
zen Buches: so sehr weils er in zahllose bestimmte 
Beobachtungen zu übersetzen, was man sich ge- 
stehen mufs, nur allenfalls dunkel gefühlt zu 
haben, ehe es durch das die Erscheinung klarzer- 
legende Prisma des Münchschen Geistes hindurch- 
gegangen war. Und welches reizvollere Mysterium 
könnte’ es geben, als menschliche Schönheit? Nur 
wird in Wirklichkeit das Bild oft noch schwerer 
auf seine reine Objektivität zu bringen sein, wenn 
es nämlich auch noch durch das Medium des ero- 
tischen Schleiers passiert ist, von dem Münch im 
allgemeinen absieht, vgl. jedoch das so wahre 
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Urteil S. 275 ‘Kein stärkeres, ja kein wunder- 
bareres Mittel zur Verschönerung gibt es als die 
Liebe’ und dessen weitere schöne Ausführung. 

Zum Schlufs ist noch über das Buch im ganzen 
zu sagen, dals es fast überall die sehr schwer 
vereinbaren Gegensätze verschmilzt, in reiner Kon- 
templation sich zu ergehen und doch eine Span- 
nung des Lesers auf das, was weiter folgen wird, 
immer wach zu erhalten, 


Hameln. Max Schneidewin. 


Auszüge aus Zeitschriften. 


Neue pbilologische Rundschau 10 (14. Mai 
1904). 
S. 217 f. R. Herckenrath schlägt vor, C.I.A. 
II 3961 ragadsi Sar zu lesen als r&ga deifas: also 
avıo Öod ndoa dgw. 


Neue Jahrbücher für das klassische Altertum, 
Geschichte und deutsche Literatur und für 
Pädagogik, XIII und XIV 4. 

I. S. 241. V.Gardthausen, Kaiser Augustus, 
wendet sich gegen die Ansicht von Eduard Meyer 
(Hist. Zeitschr. 1903 LV 385 ff.), Augustus habe gar 
nicht die Absicht gehabt, Monarch von Rom zu sein, 
sondern nur der princeps der Republik sein wollen; 
Heuchelei und Maskierung seiner eigenen Absichten 
babe ihm ferngelegen; es sei ihm eben ernst ge- 
wesen mit der Herstellung der Republik. Gardthausen 
begründet demgegenüber sein Urteil dahin, dals Au- 
gustus, ohne sich über den Grundcharakter seines 
Lebenswerkes zu täuschen, den Grund gelegt habe 
nicht zu einer Diarchie (von Kaiser und Senat), 
sondern .zu einer Monarchie, weun es ihm auch ge- 
nügte, für seine eigene Regierung ein Kompromils 
durchgeführt zu haben, das den Übergang von der 
Republik zur Monarchie vermittelte und erleichterte. 
Einige Redensarten des Augustus, von denen er sich 
einen vorübergehenden Erfolg versprach, ernsthaft 
nehmen, liielse seinem staatsmännischen Urteil ent- 
schieden unrecht tun. — S. 252. E. Lammert, Die 
neuesten Forschungen auf antiken Schlachtfeldern in 
Griechenland (Schluß), L. setzt ausführlich seine 
Ansicht über die Schlacht bei Sellasia auseinander, 
wobei er genauer auf die Termini ovuyedzreaw tç 
orgivag und ovvaorııouög eingeht, die durch melırere 
Figuren erläutert werden. Endlich wendet er sich 
gegen Kromayers ‘Schlulswort’, in dem die “Ergebnisse 
für die Geschichte der Kriegskunst’ zusammengestellt 
werden. Auch hier verhält sich L. natürlich durchaus 
ablehnend. Er falst sein Urteil dahin zusammen, dafs 
er sagt, es wäre ein sonderbarer Zufall gewesen, wenn 
bei einer Rechnung mit teils unrichtigen, teils un- 
sicheren Faktoren etwas Richtiges herausgekommen 
wäre. In einem Nachtrag werden zwei Schriften er- 
wähnt, die ebenfalls gegen Kr. polemisieren, wenn sie 
auch nicht immer L.s Anschauungen teilen. Es sind; 
1. G. Roloff; Probleme aus der griech. Kriegsge- 
schichte, 2. G. Sotiriadis, Das Schlachtfeld von 
Chäronea und der Grabhügel der Makedonen. — 
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S. 280. F. Kuntze, Die Legende von der guten 
Tocħter in Wort und Bild. — S. 301. M. Hennig, 
Uber Ideen in des Geschichte. 


II. S. 177. Paul Cauer, Das griech. Lesebuch 
von Wilamowitz: seine wissenschaftliche und seine 
praktische Bedeutung, prüft auf Grund eigener und 
fremder Erfahrungen im Schulgebrauch das vielge- 
nannte Buch hinsichtlich seiner neuen didaktischen 
Gedanken, ihres Sinnes und ihrer Durchführbarkeit. 
Cauer meint, das Buch biete dem, der es würdigen 
wolle, keine bequeme und einfache Grundlage des 
Urteils, und macht sich — mutatis mutandis — das 
Urteil „Arrians über den Alexander zu eigen: drei 
xæ? adTög sueupéuny dotıv å èv tÅ Svyyoagi zov 
AksSavögov doywv, QAN abrov ye "Al£Eavðgov 00x 
aloxyvyoucı Javualuy' Ta Ö8 èoya szeva êxdxioa 
almdelas TE vexa tho Zung zul due gpeislag ns 
êç toùç dv3owsovg. Die ausführliche Besprechung 
der einzelnen Teile des Buches ist klar und meist 
einleuchtend; am meisten Interesse haben wohl die 
Stellen, in denen C. von Wilamowitz in der Erklärung 
von Stellen abweicht und eigenes bietet. — S. 207. 
H. Holstein, Ein vergessenes Werk Dr. Johann 
Fichards, bezieht sich auf die Viten bedeutender 
Humanisten. — S. 223. A. Bömer, Anstand und 
Etikette nach den Theorien der Humanisten. 


Mitteilungen des Deutschen Archäologischen 
Instituts. Athen. Abteilung. 28, 3. 4. 


S. 291—300. Paul Wolters, Ein Denkmal der 
Partherkriege. Relief eines Kriegers, nameus M&o- 
xos Aùońhos "Als&vs, nach der Inschrift ortoaærsv- 
oduevos xat Ilsooov; er ist mit Pilos und Keule 
bewaffnet. Es ist ein peloponnesischer Leicht- 
bewaffneter aus Caracallas lakonischem oder pitana- 
tischem Lochos, der den Partherkrieg Caracallas mit- 
gemacht hat. — S. 301—330. Georg. Sotiriadis, 
Das Schlachtfeld von Chäronea und der Grabhügel 
der Makedonen. Die Ausgrabungen an dem grolsen 
künstlichen Erdhügel am Kephissos erwiesen diesen 
als ein Denkmal des IV. Jahrh. v. Chr., das auf deu 
Überresten verbrannter Toten errichtet ‘worden, aller 
Wahrscheinlichkeit nach der 338 bei Chäronea gefalle- 
nen Makedonier. Diese Lage der Begräbnisstätte ergibt 
einen neuen Gesichtspunkt für die Topographie der 
Schlacht. Wilamowitz und Kromayers Darstellung 
ist zu berichtigen. Das Schlachtfeld konnte, wenn 
die Griechen an Chäronea einen Halt suchten, nur 
vor Chäronea liegen, mit der Stadt selbst als Stütze 
für den linken Flügel der Griechen und mit. dem 
Kephisos am Westende des Akontion als Stütze des 
rechten Flügels. Aber dagegen sprechen viele Be- 
denken: wir müssen daher das Schlachtfeld etwas 
östlicher verlegen zwischen den Grabhügel der Make- 
donen und den westlichen Vorsprung des Thurion. — 
S. 330—37. E. Pfuhl, Die tanagräischen Grabal- 
täre im Museum von Schimatari gestatten eine lokale 
Entwicklung vollständig zu überblicken; zwei Haupt- 
typen sind zu unterscheiden, von denen der zweite 
aus dem ersten entstanden scheint. — S. 335— 82, 
Erich Preuner, Griech. Siegerlisten von Oropos, 
Samos und Larisa. Die oropische Liste ist ca. 360 
— 350 v. Chr. aufgestellt. Aus dieser Datierung er- 


693: 22. Juni. 


a nn oo 


gibt sich auch für Silanion eine andre Lebenszeit; 
für seine Platonstatue ist als terminus post quem 
387 anzusetzen. — S. 383—436. Wilh. Dörpfeld, 
Die griechische Bühne. Polemik gegen Puchsteins 
Werk: Die griech. Bühne. Wir haben drei Entwick- 
lungsstadien des griech. Theater zu unterscheiden. 
Das älteste, V. und IV. Jahrhundert, ist uns nur aus 
den Dramen bekannt. Für das zweite Stadium, die 
hellenistische Zeit, stehen uns dagegen sehr viel The- 
aterrginen zur Verfügung, für die römische Epoche 
zallreiche Theater und auflserdem Vitruv. Puchst. 
scheidet diese Stadien nicht, ignoriert die literarische 
Überlieferung aulser Vitruv und Pollux und ergänzt 
die Ruinen falsch. Vitruv beschreibt das griech. und 
das röm. Theater seiner Zeit, nicht das hellenistische. 
— S. 437—448. Ad. Wilhelm, Inschrift aus Thasos, 
interpretiert und ergänzt den Vertrag zwischen Paros 
und Thasos, den Hicks Journ. Hell. Stud. VIII 401 
veröffentlicht bat. — S. 449 liest derselbe auf einer 
Inschrift aus Astypalaia Ig XIl 3, 171 Atos statt 
öl. — S. 451—461. Rufus Richardson, Head 
of a youth from Corinth, veröffentlicht einen im 
Theater von Korinth gefundenen Jünglingskopf aus 
parischem Marmor, der Ähnlichkeit mit dem Idolino 
zeigt. Er ist ferner einigen Köpfen verwandt (dem 
Dresdener aus Perinth und dem Ince-Blundellkopf), 
die teils Myron, teils Pythagoras beigelegt worden 
sind. — S. 462—464. F. Hiller v. Gaertringen, 
Das Städteverzeichnis der von Pernice mitgeteilten 
Inschrift von Andros enthält nicht blofs kretische 
Städtenamen, sondern noch andere Küstenstädte des 
ägäischen Meeres. — S. 465—469. Wilh. Dörp- 
feld, Zum Erechtheion. Bei den Reparaturarbeiten 
bat Balanos in der Decke der Nordhalle eine Öffnung 
entdeckt, so dafs das Dreizackmal Poseidons sub divo 
lag. — S. 471—478. Kurze Fundberichte von Samos, 
Sunion, Oropos, Isthmos, Epidauros, Arkadien, Äto- 
lien und Pergamon. 


Athenaeum 3994 (14. Mai 1904), 3995 (21. Mai 1904). 


S. 631. In der Sitzung der ‘Society of Biblical 
Archaeology’ vom 11. Mai las Pilcher über den Ur- 
sprung des Alphabets. Er bestritt, dafs die Buch- 
stabenzeichen ursprünglich figürlich waren, und be- 
hauptet, es seien rein geometrische Figuren gewesen, 
— 3995 S.660. In der Sitzung der ‘Hellenic 
Society’ vom 3. Mai las Ridgeway über den Ur- 
sprung der griechischen Tragödie. Er führte zunächst 
folgende Sätze an, welche die landläufige Ausicht dar- 
stellen. 1. Die Tragödie hat ihren Ursprung im Kulte 
des Dionysos. 2. Sie ist eine Erfindung der Dorier. 
3. Das Satyrdrama ist auch eine Erfindung der Dorier. 
4. Die Thymele ist ursprünglich der Altar des 
Dionysos. Dagegen sucht R. nachzuweisen, dals nur 
das Satyrdrama in ursprünglicher Beziehung zum 
Dionysoskult steht, dafs im übrigen die Tragödie 
allenthalben in Griechenland und durchaus nicht zu- 
erst bei den Doriern aus Gesang- und Tanzfesten an 
den Gräbern von Heroen, uralten Stammkönigen usw. 
nervorgegangen ist. In der sich anschliefsenden De- 

batte fand der Vortragende z. T. Zustimmung. bei 
E. Gardner und G. Murray, besonders bei H. Howorth. 
— In der Sitzung der ‘Numismatic Society’ vom 
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11. Mai zeigte Carlyon-Britton eine Silbermünze von 
Cunobeline: Vs. CVN in einer Tafel wie bei Evans 
X 4; Rs. ein Tier n. 1., darüber ein Kreis aus Punkten, 
der eine Kugel einschliefst, darunter CAM, ferner eine 
Silbermünze desselben Königs, wie bei Evans X 8, 
aber mit der Legende CAMV in der Exerge der Rs. 


American Journal of Archaeology VIII, 1. 

S. 1—34. L. Frothingham jr., Berichtigtes Ver- 
zeichnis der römischen Triumphal- und Ehrenbögen. 
Ergänzungen zu der Darstellung von B. Graef in Bau- 
meisters Denkmälern. Im ganzen werden 466 auf- 
gezählt. — S. 35—70. H. Weller, Das Vor-Periklei- 
sche Propylon auf der Akropolis (mit Abbildungen 
und 6 Tafeln), mit besonderer Behandlung der von 
Herodot zitierten Inschrift, von welcher zwei Originale 
gefunden worden sind (das ältere Bustrophedon ge- 
schrieben). — S. 71— 92. Fünfte Generalversammlung 
des Archäologischen Instituts von Amerika, Cleveland, 
29.—31. Dezember 1903. Es wurden u. a. folgende 
Vorträge gehalten: W. Dennison, Eine noch unver- 
öffentliche Büste des sog. Scipio-Typus; S. Cooley, 
Das Macedoniergrab bei Chaironeia; B. Tarbell, 
Die Reliefs des Titusbogens; W. Kelsey, Der Vesuv 
vor 79 und die Todesursachen der in Pompeji Um- 
gekommenen; B. Richardson, Ein Vierteljahrhundert 
Mykenologie; A. Sanders, Die Epitome des Livius; 
D. Seymour, Homer als archäologische Quelle; 
S. Cooley, Amerikanische Ausgrabungen in Korinth; 
N. Bates, Scene der Aitbiopis auf einer schwarz- 
figurigen Amphora aus Orvieto; V. Baur, Der Palast 
der Thetis auf der Francois-Vase; H. Hyde, Die 
Marmorwerke des Lysippus; M. Carroll, Die alten 
Befestigungen von Athen. — S. 93 ff. M. Paton, 
Archäologischer Bericht für Juli-Dezember 1903. 


Atti della Reale Accademia delle scienze di 
Torino 8 (1904). 

S. 539—549. CGarutti behandelt die zweite 
Strophe von Horaz carm. II 7 und erklärt ‘relicta 
non bene parmula’ für nichts weiter als eine Um- 
schreibung von ‘ab armis discessi’. 

Bollettino della filologia classica X 10 (April 

1904). X 11 (Mai 1904). 

S. 228=230. P. Rasi, Ein falsches Beispiel für 
die Constructio ad sensum (xært& oúvecıev) im Latei- 
nischen. R. bestreitet, dafs bei Horaz carm. I 37, 21 
(fatale monstrum. quae generosius perire quaerens .. ) 
eine solche Konstruktion vorliege, wie ja auch bei 
Kiefsling-Heinze bemerkt ist: quae nicht auf monstrum, 
sondern auf das das Ganze beherrschende Subjekt 
regina bezogen, und zeigt, warum das nicht angeht. 
S. 230. L. Valmaggi, Trebellius Polio, 
Gall. 13, 9. Gegen Kempf, Roman. sermonis castrensis 
rell. (Suppl. XXIV 365), welcher bestreitet, dals car- 
rago (aufser Wagenburg) auch Wagenzug heifsen 
könne, weist V. auf die angeführte Stelle hin: ‘Gal- 
lienus interea vix excitatus publicis malis Gothis va- 
gantibus per Illyricum occurit et fortuito plurimos 
interemit. Quo comperto Scythae carragine per montem 
Gessacem fugere sunt conati., — 11 S. 251—256. 
'G. Pierleoni, N. Vecchietti, Prolegomena ad Xeno- 
phontis Rempublicam Lacedaemonioram (Forts. folgt). 
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— S. 256. V.Brugnola, Caesar de bello civ. III | 


32,4. Br. verteidigt die Überlieferung (imperiorum ... 
praeceptis), wobei er praeceptum im Sinne des jetzigen 
precetto = Zahlungsbefehl nimmt. — S. 257. R. 
Sabbadini, La ‘gens Dugellia’. Auf einer 1898 zu 
Caralino (Prov. Vicenza) gefundenen Inschrift des 
II. Jhd. erscheint neben mehreren Namen, die in 
Gallia Cisalpina häufig vorkommen, eine Dugellia. 
Danaclı möchte S. daran denken, das unsichere und 
verdächtige Dagellius Fuscus in der Historia Augusta 
(Trebell. Trig. Tyr. 25, 2) in Dugellius Fuscus zu 
ändern. | 


Zeitschrift für das Gymnasialwesen. Jahr- 
gang LVII. Februar, März. 


<S. 65—75. Ad. Busse betont die Wichtigkeit 


.der zusammenfassenden Vorbesprecliung und der rück- 


blickenden Wiedererzählung in der Lektürestunde; 
nur mit ihrer Hilfe könne in fruchtbarer Weise das 
Ziel der Lektüre, qualitativ wie quantitativ, erreicht 
werden. So werde auch Zeit zum Extemporieren ge- 
wonnen und nur für die extemporierten Abschnitte 
bedürfe es einer Nachübersetzung. — S. 75—82. 
H. Begemann verteidigt das Verbot, bei der Über- 
setzung aus dem Griechischen in der Reifeprüfung 


‘das Wörterbuch zu benutzen, sowie das Gebot, den 


griechischen Text zu diktieren. Beizeiten ist auf 
Aneignung eines Vokabelschatzes und Kenntnis der 
Phraseologie zu halten, beide mindestens ebenso wichtig 
wie gründliche Kenntnis der Grammatik. — S. 82—87. 
P. Hartmann empfiehlt, den Unterricht im Griechi- 
schen an Reformschulen nicht, wie Agahd will, mit 
Homer, sondern mit dem Attischen anzufangen und 
zwar, Ohne Vorbereitungskursus, gleich mit Xenophon. 
Werde dann im zweiten Jahr Homer gelesen (täglich 
1 Stunde) und in den beiden übrigen Stunden die 
Kenntnis des Attischen lebendig erhalten, so würden 
die Schüler besser als auf dem umgekehrten Wege 
vorbereitet an die Lektüre von Platon und Sophokles 
herangehen. — S. 87—92. M. Hoffmann legt den 
Gedankengang des Platonischen Euthyphron ausführ- 
lich dar. Die Frömmigkeit ist hier nicht eine ein- 
zelne Tugend, sondern die vollendete gesamte Sittlich- 
keit, die zur Gottähnlichkeit führt; aber als Vollendung 
der menschlichen Gerechtigkeit bleibt, sie doch dieser 
umfassenden Tugend untergeordnet, so dafs sie in 
der : Politeia neben den besonderen Tugenden der 
Weisheit, Tapferkeit und Mäfsigung nicht mehr er- 
wähnt wird. — Dritte Abt. Berichte über die 
Jahresversammlung der Vereinigung der Lehrer an 
den höheren Unterrichtsanstalten im Gebiete der Nahe 
und Saar von S. Schäfer (S. 179—187 Baar über 
logische Fehler) und über den Philologentag zu Halle 
von M. Adler. — Jahresberichte über Horatius 
(Schlufs) von H. Röhl und über Xenophon von 
R. Ullrich (Forts. folgt). 


Rezensions-Verzeichnis philol. Schriften. 


Ambrosoli, S., Manuale di Numismatica. 3. ed. 
riveduta: Boll. di filol. cl. X 9 S. 203. Steht auf 
der Höhe der Forschung. Z. V. 


m 


= Beiträge zur alten Geschichte und griech.-röm. 
Altertumskunde. Festschrift zu O. Hirschfelds 60. Ge- 
burtstage: Mitt. hist. Titt. 1 S. 51 f.. Übersicht und 
kurze Charakteristik der wichtigsten Beiträge. Th. 
au s. 

Boll, F., Sphaera. Neue griecb. Texte und 
Untersuchungen zur Geschichte der Sternbilder: Bayer. 
BI. 40 S. 99. Eine wertvolle, umfassende und mit 
trefflichen Tafeln ausgestattete Arbeit, die der Verf. 
als keineswegs abschliefsend bezeichnet. Weigl. 


Brandt, Karl, Übungsbuch zum Übersetzen aus 
dem Deutschen ins Lateinische (für Quarta): Bayer. 
Bi. 40 S. 97. Ein wunderliches Buch, das den 
grammatikalisch - minutiösen Drill in der Syntax der 
Kasus bis zur Pedanterie steigert, wenn auch auf 
langjähriger Erfahrung in der Schulpraxis aufgebaut. 
In den Einzelsätzen ist das “Übungsbuchdeutsch’ nicht 
vermieden. Weissenberger. 

Brugmann, K., Kurze vergleichende Gram- 
matik der indogerm. Sprachen I: Zos IX, 2 S. 204 
-205. Bedeutetet einen Fortschritt gegenüber der 
3. Aufl. der griech. Grammatik desselben Verfassers. 
S. Witkowski. | 

Brugmann, K., Griech. Grammatik, 3. Aufl.: 
Eos IX, 2 S. 206—207. Die beste wissenschaftliche 
Grammatik der griechischen Sprache. S. Witkowski. 


Bruhn, E, Hilfsbuch für den griechischen Unter- 
richt: Rev. de l’instr. publ. en Belg.. 47, 1 S. 30f. 
Sehr empfehlenswert. A. Grégoire. 

Cauer, Fr., Ciceros politisches ` Denken: Boll. 
di filol. el. X 98.198. Gediegen. V. Costanzi. 

Cebetis tabula, rec. J. van Wageningen; und J. 
van Wageningen, Aanteckeningen op de Cebetis tabula: 
Museum XI, 6 S. 208-211. Gut. M. Fraenkel. 

Curtius-v. Hartel, Griech. Schulgrammatik 
24. Aufl. von F. Weigel: Bayer. Bl. 40 S. 103. Die 
Änderungen der neuen Auflage sind wohlberechtigt, 
die Behandlung der Lautlehre für eine Schulgram- 
matik geradezu vorbildlich. Dutoit. 

De-Marchi, Di un poemetto apocrifo attribuito 
a Virgilio (Culex): Boll. di filol. el. X 9. S. 199 f. 
Die These, Vergil habe einen (verlorenen) Culex ge- 
schrieben, und daraufbin habe. ein unfähiger Dichter 
später das uns vorliegende Gedicht verfalst, findet 
den Beifall von R. Sabbadini. ; 

Diels, Die Fragmente der Vorsokratiker: The 
Amer. journ. of phil. XXIV S. 456. Ausführlich und 
rühmend besprochen von W, A. Heidel. 

Drück, Th., Griech. Übungsbuch für Sekunda: 
Bayer. Bl. 40 S. 104, wird dem Lehrer des griechi- 
schen in der VII. (bayer.) Klasse gute Dienste tun 
können. Fr. Zorn. 

Galeni libellus de captionibus quae per dictionem 
fiunt ed. C. Gabler: Boll. de fülol. cl. X 9 S. 197 f. 
Gut. C. O. Zuretti. | 

Giles, P., Vergl. Grammatik der klass. Sprachen, 
deutsch v. J. Hertel: Eos IX, 2 S. 205. Ein Aus- 
zug aus fremden Arbeiten. S. Witkowski. 

Harnack, A., Mission und Ausbreitung des 
Christentums in den ersten drei Jahrhunderten: Mitt. 
hist. Litt. 1 S. 59 ff. Inhaltsangabe des wichtigen 
Buches, von dem Ref. mit dem Ausdrucke. der höch- 
sten Bewunderung scheidet. /o/s. 
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‘Hennings, Ch., Homers Odyssee, ein kritischer 
Kommentar: Rev. de linstr. publ. en Belg. 47, 1 
S. 28 f. Nützlich, ohne gerade neue Ergebnisse oder 
neue Gesichtspunkte zu bringen. Z. Plarmentier). 


Hepding, H., Attis, seine Mythen und sein Kult: 
Rev. de Vinstr. publ. en Belg. 47, 1 8.27. Ausge- 
zeichnet. F. Cumont. 

Hildegardis causae et curae, ed. P. Kaiser: 
Hist. Z. 92, III S. 532.f. Eine wertvolle Geschichts- 
quelle. Z. 

Holsten, R, Bedeutung des 7. Jahrh. f. d. Ent- 
wickelung d. sittl. Anschauungen der Griechen: Mitt. 
hist. Litt. 1 S. 1£.. Beweist,. dafs der Umschwung 
der sittl. Anschauungen nicht Werk eines bewulst 
werdenden menschl. Willens, sondern auf d. Boden 
der im Verlauf der Geschichte anders gestalteten 
Verhältnisse natürlich erwachsen ist. Zleydenreich. 


Jahresberichte der Geschichtswissenschaft 
XXIV: Mitt. hist. Litt. 1 S. 43 ff. Inhaltsangabe des 
unentbehrlichen und trefflichen Berichtes. 


Jellinek, L, Bibliographie der vergleichenden 
Literaturgeschichte, 1903: Mus. XI, 6 S. 232 f. 
Wertvoll. A. Borgeld. 

Inscriptiones Graecae ad inlustrandas dialectos 
selectae, ed. Æ Solmsen: Mus. XI, 6 S. 212 f. 
Brauchbar. J. van Leeuwen jr. 

Kaegi, A., Griechisches Übungsbuch II, 6. Aufl.: 
Rev. de Vinstr. publ. en Belg. 47, 1 S. 31. Angabe 
der Veränderungen. 4. G(regoire). 

Kaegi, Ad., Grammatica greca ad uso delle 
scuole. Prima traduzione italiana eseguita sulla 
quinta edizione tedesca dal dott. A. Romana e rive- 
duta dal prof. N. Festa: Boll. di filol. el. XII 9 
S. 194—196. Die Einrichtung der Kaegischen 
Grammatik wird lobend skizziert von /,. Cisorio. 


Kaerst, J., Die antike Idee der Ökumene: Hist. 
Z.92, UL S. 525. ' Anregend, aber subjektiv. Dr. 

Knoke, F., Gegenwärtiger Stand der Forschungen 
über die Römerkriege im nordwestlichen Deutschland: 
Mus. XI, 6 S. 224-226. Verdient Beachtung. 
J. Valeton. . | | 

Konseck, R., Lat. Ubungsbuch: Bayer. Bl. 40 
S. 96, eignet sich für Reformschulen, in denen Latein 
im raschen Zuge gewissermalsen kursorisch betrieben 
wird.  Weissenberger. 

Kübler, O., Lateinisches Pensum (VI 3. Aufl., 
V u. IV 2. Aufl): Human. Gym. 15, 2 S. 83 f. 
Beruht auf genauer Kenntnis der lateinischen Sprache 
und auf langjährigen- Erfahrungen: freudiges Lernen 
und sicheres Fortschreiten werden durch diesen 
Führer sebr gefördert. W. Hirschfelder. 


Kugener, M. A., Vie de Sévère par Zacharie le 


Scholastique: Rev. de instr. publ. en Belg. 47, 1 
S. 24—26. Hervorragend interessant: F. Cumont. 
Lagogney, A., Les tragiques grecs (Aesch. 


Prom., Eur. Alc., Soph. El.), traduits en vers fran- 
çais, 2. ed.: Rev. de linstr. publ. en Belg. 47, 1 
5. 44 f. Im ganzen durchaus gut gelungen. G. Mallet. 
Lehmann, C. F., Beiträge zur alten Geschichte 
Band II: Bayer. Bi. 40 S. 119. Ausführliche In- 
haltsangabe der einzelnen Abhandlungen von K. Reis- 
singer. 


WOCHENSCHRIFT FÜR KLASSISCHE PHILOLOGIE. 


Löschhorn: 


1904. No. 25. 698 


Matrikel der Universität Leipzig. IIl. Heraus- 
gegeben von G. Erler: Hist. Z. 92, III S. 563. Eine 
schwierige, sorgfältig vollendete Arbeit. G. 

Meillet, A., Introduction à l'étude comparative 
des langues indo-européennes: Mus. XI, 6 S. 201—208. 
Wertvoll. S. Speyer. 

Meyer, G., Griech. Grammatik, 3. Aufl.: Eos IX, 
2 S. 206. Bedeutet gegenüber der zweiten Auflage 
(1886) keinen Fortschritt. S. Witkowski. 

Niese, B., Geschichte der griechischen und 
makedonischen Staaten seit Chäronea, II (188—120): 
Itev. de insir. publ. en Belg. 47, 1 S. 29 f. Eine 
wichtige und schwere Aufgabe ist damit glücklich 


gelöst. L. P(armentier). : 
Ohlenschlager, Fr., Römische Überreste in. 
Bayern II: Bayer. Bl. 40 S. 117. Dieses 2. Heft 


reiht sich würdig dem 1. an. Fink. 

Olsen, W., Die Schlacht bei Platää: Mitt. hist. 
Litt. 1 S. 2. Gegen Delbrück wird gezeigt, dafs 
unentwirrbare Widersprüche in Herodots Bericht sich 
nicht finden. Aeydenreich. 

Ovidii De arte amatoria libri tres erklärt von 
P. Brandt: The Amer. journ. of phil. XXIV S. 468. 
Verdienstlich. Ä. F. Smith. 

Platonis opera recogn. J. Burnet, Il: Rev. 
de linstr. publ. en Belg. 47, 1 S. 29. Der Text 
bedeutet in jeder Beziehung einen Fortschritt. L. 
P(armentier). 

Reich, H., Der Mimus I: Eos IX, 2 S. 202—203. 
Den aufserordentlich reichen Inhalt des Bandes rülmt 
Th. Sinko. 

Riemann, O., et Goelzer, H., Grammaire 
comparée du grec et du latin: Eos IX, 2 S. 205 — 
206. Ohne selbständiges Urteil. S. Witkowski. 


Sachs, H.,. Allitterationen und Assonanzen in 
den carmina des Horatius. I: Doll. di filol. cl. X 9 
S. 200-202. Die Richtigkeit der Methode bestreitet 
P. Rasi; S, falst den Begriff der Allitteration viel 
zu weit. 

Schäfer, G., Die Philosophie des Heraklit: Eos 
IX, 2 S. 198- 201. Das Buch enthält manchen riċh- 
tigen Gedanken S. Schneider. 

Schleusner, Die Reisen des Kaisers Augustus 
in Geschichte und Dichtung: Mitt. hist. Litt. 1 S. 6. 
Statistische Übersicht des Stellenmaterials, haupt- 
sächlich als Beitrag zur Horazerklärung. Dietrich. 


Schrader, E., Die Keilinschriften und das Alte 
Testament. 3. Auflage von H. Zimmern und Il. 
Winckler: llist. Z. 92, III S. 482-489. - Enthält 
Gutes, aber noch viel Mangelhaftes. A. Kurnphausen. 

Schultz, G.,; Tivoli u. d. Villa Hadrians: Mitt. 
hist. Litt. 1 S. 6. Wollgeeignet, ein gebildetes Publi- 
kum und ältere Schüler zu belehren. Dietrich. 


Sternbach, L., Analecta Laureutiana (in: Fest- 
schrift f. Gomperz): Fos IX, 2 S. 201-202. Gelehrt 
und verständigt. S. Schneider. 

Uppenkamp, A., Aufgaben zum Übersetzen ins 
Lateinische im Anschluls an Tacitus: Bayer. Bl. 40 
S. 98. Kann warm empfohlen werden. Weissenberger. 
. Vogel und Schwarzenberg, Hilfsbücher für 
den Unterricht in der lat. Sprache, Teil II (Sekunda): 
Bayer. BI. 40 S. 96. Zum gröfseren Teile brauchbar, 
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weil aus der lebendigen Praxis erwachsen, in der 
Diktion aber ziemlich häufig besserungsbedürftig. 
Weissenberyger. | | 

- Zanolli, A. A., De pseudophocylidea: Boll. di 
filol. cl. X 9 S. 196 f. Angezeigt von C. O. Zuretti. 


Mitteilungen. 


Preufsische Akademie der Wissenschaften. 
= 15. Mai. 


-Hr. Harnack las über ein neues Fragment aus den 
Hypotyposen. des Clemens Alex. sowie über den Brief 
des britischen Königs Lucius an den Papst Eleu- 
therus. Er zeigte, dafs das neue, von Mercati ent- 
deckte- Olemens-Fragment wahrscheinlich dem Werke 
.des Papias entnommen ist und des alten Bibeltexts 
wegen eine besondere Aufmerksamkeit verdient. — 
Von der vielbehandelten Nachricht des Papstbuchs, 
ein britischer König Lucius habe an den Papst 
Eleutherus geschrieben, wurde nachgewiesen, dafs hier 
höchstwahrscheinlich eine Verwechselung mit Lucius 
Abgar von Edessa vorliegt. Herr v. Wilamowitz- 
Moellendorff überreichte das Manuskript der in der 
Sitzung der philosophisch - historischen Klasse vom 
14. April vorgelegten Abhandlung ‘Ein Gesetz von 
Samos über die Beschaffung von Brotkorn aus öffent- 
lichen Mitteln’. Herr Oonze legte vor ein zum Auf- 
lagedrucke fertiges Exemplar der im Auftrage der 
Akademie von Herrou Hauptmann Otto Berlet auf- 
genommenen, gezeichneten und herausgegebenen Karte 
von Pergamon und Umgebung. Das Blatt wird eiu- 
zeln und im ersten Bande der ‘Altertümer von Per- 
gamon’ erscheinen. Vorgelegt wurden: Die griecli- 
schen christlichen Schriftsteller der ersten drei Jahr- 
hunderte. Eusebius. Bd. III. Leipzig 1904; und 
Monumenta Germaniae historica. Scriptorum Tom. 
XXXI. Pars II und Legum Sectio IV. Tom. III. 
Pars. I. 


Zu Euripides Hippolytos V. 1f. 


An demselben Tage, da ich die Kritik meiner 
kleinen Abhandlung über die beiden ersten Verse des 


-.- Hippolytos in dieser Wochenschrift (1904 No. 18) 


erhielt, durchblätterte ich Lucian, und die ersten 
Zeilen, die mir in die Augen fielen, waren: 


Asıwn uèv Ev Pooroicı xal dvowvvuos 

Dlodayga x&xAmueı, deıvöv dydoWmos 1raSos. 

Ohne Frage ist dies eine Reminiscenz der viel- 
erörterten Verse des Hippolytos. Folglich hat der 
Satiriker der attischen Renaissance die Verse so auf- 
gefalst, wie. ich sie in jener Abhandlung übersetzte. 
Seitdem habe ich zahlreiche Beispiele gesammelt, die 
beweisen, dafs man zzoAvc im fünften Jahrhundert so 
brauchte, wie ich in dem besagten Aufsatz behauptete. 
Viele Gelehrte Amerikas "und Europas sind gleicher 
Meinung mit mir. Einer der berühmtesten hat mir 
neulich geschrieben, dals er die Stelle im wesentlichen 
so aufgefalst und übersetzt habe: ‘Ich bin die im 
Himmel und auf Erden als mächtig anerkannte Göttin’. 
Einige geben zu, dals es mir gelungen sei, zu be- 
weisen, dals x&xAnuas hier nur bedeuten kann “ich 


heilse’, aber der Bedeutung zoi = “mächtig” könnten 
sie doch nicht beistimmen. Nichtsdestoweniger haben 
sie später, da ich die Beispiele aus Aristophanes, den 
Tragikern, Herodot, Plato und den attischen Rednern 
anführte, ohne Ausnahme die Richtigkeit meiner Über- 
setzung zugegeben. Xenophon sagt (Cyn. 7, 5), dafs 
ein guter Name für einen Hund JZoAög sei, — natür- 
lich, um..zö .09&vos zov xvvög (vgl. Soph. Fr. 890), 
nv 6wumv, mv loxyvv (Ar. Av. 488) anzudeuten. 
Dafs der Gebrauch des uéyæç ähnlich dem des zodög 
ist, zeigt sich in solchen. Phrasen wie zoAAög m» 
Ascoöusvos (Her. 9, 91) und uéyæç Ko’ nv äxeivos 
&oyæv yoóvoç (Soph. Ai. 934), onovdr,v noliy und 
gleich danach onovdnv usyalnv (Her. 9, 8). Pro- 
dicus machte vielleicht einen grolsen Unterschied 


zwischen den zwei Wörtern, aber gewöhnliche Leute, 


wie Socrates und Fluellen (in Henry V, 4, 7), würden 
sich wahrscheinlich nicht bemühen so aufserordentlich 
genau zu sein (zy» d& Dloodixov Tovds dialgscıw 
av Ö6voudtwv naçaærtoŭuaæi’ seits yad Od site 
teonvov Akysıg EiTE XapTov xTE): 

Fliuellen. ‘Alexander the Pig. 

Gower. Alexander the Great. 

Fluellen. Why, I pray you, is not pig great? 
the pig, or the great, or the mighty, or the huge, or 
the magnanimous, are all one reckonings, save the 
phrase is a little variations.’ l 

Wie Anacreon von dem Sohn, so sagt Euripides 
ohne Zweifel von der Mutter in den ersten zwei 
Versen des Hippolytos: 

öde yao Iewv dvvaoıns, 
öde xal Boorods auker. 


Cincinnati, 17. Mai 1904. E. Harry. 


Der zoAvxoovıos ðuvoç des Konstantinos Palaio- 
logos. — Das Museum Carnuntinum, — Ausgra- 
bungen zu Knossos, Aigina, Ithaka. 

Der Nationalbibliothek zu Athen war vor kurzem 
eine alte Handschrift als Geschenk zugegangen, in 
der Kamburoglus, der Direkor der Bibliothek, unter 


anderen Hymnen mit Noten auch den für verloren.. 


gehaltenen zroAvxgovıosg vuvos des letzten Kaisers 
von Byzanz, Konstantinos Palaiologos, erkannte, 
Diesen Hymnus soll das in der Hagia Sophia ver- 
sammelte Volk angesichts des sich zum Kampfe be- 
reitenden Kaisers gesungen haben. Sakellarides be- 
hauptet, der Hymnus habe im Anfang eine gewisse 
Ähnlichkeit mit der englischen Nationalhymne, wirke 
aber harmonischer und imponierender. — In Deutsch- 
Altenburg, dem alten Carnuntum, wurde in Gegenwart 
des österreichischen Kaisers, der Minister von Körber 
und von Hartel und zahlreicher Gelehrter, wie Beun- 
dorf, Bormann, Hauler, das Museum Carnuntinum 
eröffnet. Es ist nach Plänen des Oberbaurates 
Obmann von dem Architekten Kirstein erbaut. — 
Evans hat zu Knossos wieder einen wichtigen Fund 
gemacht. Die ‘V. Z? berichtet darüber folgendes. 
Nördlich von Knossos, und zwar auf einer die Um- 
gebung beherrschenden Erhöhung wurden bei Gelegen- 
heit von Grabungen die Überreste eines grolsen Stein- 
grabes freigelegt, das aus einer viereckigen Kammer 
im kyklopischen Stil besteht und in eine Kuppel 
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desselben Stils ausläuft. Das Grab hat cinen ge- 
wölbten Durchgang, der oben leider zerstört ist und 
von dessen Seitenwänden Steine fehlen. Das: Denkmal 
ist- einzig in seiner Art: 60 Arbeiter, die bereits 
15 Tage an der Freilegung arbeiten, haben es noch 
nicht ganz aufgedeckt. Was die im Grabe gemachten 
Einzelfunde angeht, so wurden bisher folgende ver- 
zeichnet: in einer Ecke der Kammer unter dem 
Fufsboden wurde eine Urne entdeckt; Totengaben 
aus Metall sind fast alle schon in sehr alter Zeit 
geraubt worden, doch finden sich noch cinige hier 
und da verstreut vor. Unter diesen sind viele Ton- 
abdrücke eines königlichen Siegels bemerkbar, ferner 
schön bemalte Vasen, ein steinerner Leuchter mit 
Griff aus Kristall, ein ägyptischer Becher aus Basalt, 
zahlreiche Alabasterfläschchen, ein ägyptisches Hals- 
band aus Lapislazuli, dessen Perlen reliefierte Figuren 
zeigen. Das Grab gehört offenbar einem der letzten 
‘Minoischen’ Könige an; aufser ihm ist niemand in 
dem Grabe beigesetzt. Man nimmt an, dafs dieses 
das in den Überlieferungen erwähnte Grab des Ido- 
meneus ist. — Über den Fortgang der Ausgrabungen 
auf Aigina, welche Furtwängler mit Thiersch und 
Fichter vornimmt, wird in der ‘Eozie berichtet. Die 
Arbeiten sind in der Nähe der heutigen Stadt be- 
gonnen worden, an der Stelle, wo sich die einzige 
noch erhaltene Porossäule vom Opisthodom des alten 
Aplroditetempels, auch schon halb zerstört, erhebt. 
Einige Bauglieder des Tempels wurden in Aegina 
verbaut gefunden. Eine Unmenge von Vasen aus der 
präbistorischen Zeit bis herab zur byzantinischen Zeit 
sind zum Vorschein gekommen und werden jetzt ge- 
reinigt und geordnet; aus der mykenischen Epoche 
sind nur wenige Exemplare zu verzeichnen, zahlreich 
sind dagegen die proto-korinthischen und korinthischen 
kleinen Vasen: Der interessanteste Fund ist eine 
Sphinx, die das Akroterion des  Aphroditetempels 
bildete und wahrscheinlich eine Kopie des Werkes 
des Kalamis ist. Die Haare (mit der eleganten Art 
des Aufbindens), Augen, Wangen, Stirn und Hals 
sind unversehrt erhalten; nur die Nase und der Mund 
sind etwas beschädigt. Ferner ist noch zu erwähnen 
ein schöner Mannskopf aus dem 4. Jahrhundert v. Chr.. 

eine Inschrift 4yoodtzn ri Auu&vı, schliefslich einige 

Gegenstände phönizischer . und ägyptischer Herkunft. 
Der Tempel scheint kurz vor 460 gegründet zu sein, 
d. h. vor der Unterjochung der Insel durch die 
Athener. Einen zusammenfassenden Bericht über 
die sämtlichen bisherigen Ergebnisse von Furtwänglers 
Arbeiten auf Aigina und zu Amyklai veröffentlicht 
die ‘Köln. Z? — Auf Ithaka ist Vollgraf mit der 
Freilegung der sog. Nympbengrotte beschäftigt. Wie 
einer Inschrift zu entnehmen, wurden hier Athene, 
Rhea und Hera verehrt, die hier auch einen Altar 
hatten. Vasen und Münzen verschiedener Zeit zeigen, 
dafs von den vorbeifahrenden Schiffern hier Opfer 
dargebracht wurden. Auch wurden Vasenscherben 
mykenischer Zeit gefunden. Man hofft, demnächst 
in dem Adyton wichtige Funde zu machen. 


Bibliothek Polle. 


Die Kataloge 152, 153, 154 des Antiquariates 
v. Zahn & Jaensch, Dresden, Waisenhausstr. 10, ent- 


WOCHEN SCHRIFT FÜR KLA SSISU. mn... Na _ PHILOLOGIE. 


1904. No. 25. 270 


halten Verzeichnisse für Griechische Philologie, La- 
teinische Philologie und Alte Geschichte mit ihren ' 
Hilfswissenschaften; die Büchersammlung von aus 
drich Polle + ist darin enthalten. 


Bibliothek Belger. 


Das Lager-Verzeichnis 246 der Buchhandlung 
G. Fock, Leipzig, Schlofsgasse 7/9 und Neumarkt 40, 
enthält u. a. einen Teil der Bibliothek von C. Belger, 
(Griechische und römische Schriftsteller.) 


Bücher. 


Aeschylus, Prometheus vinctus, edited by F. 
C. Plaistowe and T. Iè. Mills. Introduction, text, 
notes, vocabulary, test papers, and translation. Clive: 
148 p. 8. Sh. 4,6. 

Catalogue général des antiquités égyptiennes du 


Verzeichnis neuer 


musée de Caire. XIII. No. 27 325-27 630.. C. 
Edgar, Greek sculpture. Le Caire (Leipzig, W. 
Hiersemann). XVI, 83 S. fol. mit 32 Lichtdruck- 
tafeln. M 32,40. ` 


Cook’s practical guide to Algiers, Algeria and 
Tunis. Simpkin, With maps, planes and illustrations. 
net, Sh. 5. 

Excavations at Phylakopi in Melos, conducted 
by the British School at Athens. Macmillan. XV, 
280 p. 8 with 41 plates net, Sh. 30. 


Heinicke, B., De Quintiliani Sexti Asclepiadis 
arte grammatica. Stralsburg, Schlesier & Schweik- 
hardt. 798.8. M 1,60. 


Holtzinger, H., Die Ruinen Roms. — W. 
Amelung, Die antiken Sammlungen (Rom, Moderner 
Cicerove. I). Stuttgart, Union. XVI, 479 S. 12 
mit 253 Abbildungen und 3 Plänen. M 6. 


Hubert, C., De Plutarchi amatorio. 
Fock. 98 S. 8. M2. 

List und Franke (Leipzig, Thalstrafse 2), An- 
tiquariatskatalog No. 363. Klassische Philologie und 
Altertumskunde. 72 S. 8. 
= Müller, A., Ästhetischer Kommentar zu den 
Tragödien des Sophokles. Paderborn, Schöningh. 
VIII, 517 S. 8 mit 1 Lichtdruckbild. M 5,60; geb. 
in Leinw. #M 6,60. 

Notizie degli scavi di antichità comunicati alla 
R. accademia dei Lincei. Indici generali 1876, 1900. 
Milano 161 p. 4. L. 20 

Recueil des inscriptions chrétiennes de l’Athos, 
publiées par @. Millet, J. Pargoire et /.. Petit. 
I. Fontemoing. Avec 56 "figures, 11 planches et nom- 
breuses reproductions. Fr. 15. 


Rodocanachi, D., Le Capitole Romain antique 
et moderne, Paris, Hachette XLIV, 233 p. 4 avec 
74 gravures et 6 planches. Fr. 12. 

Tacitus, Annals, book 13-16, with introduction 
by A. Pitman. Clarendon Press. Sh. 4,6. 


Tassoni, A., Difesa di Alessandro Macedone, 
divisa in tre dialoghi, a cura di G. Krossi. Vol. I. 
Livorno. XIII, 134 p. 16. L. 3. 


Verantwortlicher Redaktenr: Prof. Dr. H. Drabeim, Friedenau. 
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AUF | | 
ALEXANDERS DES GROSSEN 
PFADEN. | 
EINE REISE DURCH KLEINASIEN 


| Verlag der Weidmannschen Buchhandlung in: Berlin. 


VON 


A. JANKE 


OBERST z. D. 


MIT ZWANZIG ABBILDUNGEN IM TEXT UND SECHS PLÄNEN 
NACH DEN AUFNAHMEN 


VON 


W. v. MARÉES 


OBERLEUTNANT IM FÜSILIER-REGIMENT GRAF ROON 
(OSTPREUSSISCHES) No. 88. 


er. 8°, 


(VIII u. 186 S.) 


Geh. 7 Mk. 


Inhaltsverzeichnis. 


Pajas. Tschok Mersimen. Toprak Kalessi. Gösene- 
Epighanea. Castabulum. Kara Kapu. Die Cilicisch-Sy- 
rischen Pforten: Der Strandpafs des Xenophon, heute 
Strandebene des Sarisaki, und der Bergpafs des 
Arrian, heute Pafs am Jonaspfeiler. Mallus. Myrian- 
drus. Sochi. Onchä. Die Pässe über das Amanus- 

ie Der Beilanpafs oder die Syrischen Tore. 

ie anderen Pässe. 


I. Von Hamburg nach Alexandrette: Mersina, Soli- 
Pompejopolis. U. issus: Alexandrette. Beilan. 


Der Pafs von Toprak Kalessi 
oder die Amanischen Pforten (Amanicae pylae des 
Arrian). Der Pafs von Kara Kapu au es pyiae 
des Strabo). Der Ort Issus. Der Pajas. Der Deli 
Tschai und das Schlachtfeld von Issus. 
Kara Kapu nach Adana: Kurt Kulak. Schlangen- 
schlofs. Tumlo Kalessi. Missis. Adana. IV. Von 
Adana nach Akköprü: Der Korkun Su. Karaköi. n 

ua- 
Kysyldagh, 


IO. Von 


schile. Mübtalib. Machmudurlu. Eski Köi. 
licher Ausgang des Korkun-Cañon. 


Socben erschien: 


Marmor 


Herausgegeben und erklärt 
| von 
Felix Jacoby, 
Privatdozent an der Universität Breslau. 


(XVIII u. 210 S.) Geh. 7 Mk. 


Mit drei Beilagen. gr. 8°. 


Verlag der Weidmannschen Buchhandlung, Berlin SW. 


Verlag der Weidmannschen Buchhandlung in Berlin. 
Das 


Gestschiurlu Han. Nördlicher Eingang des Korkun- 
Canon. Tschakyt. opt Taurus. V. Von Akkö- 
prü nach den Cilicischen Toren im Gülek Boghas: Bo- 
zanti. Podandus. Ibrahims Schanzen. Engste Stelle, 
Gülek Kale. VI. Von Akköprü nach Eregli: Tachta 
Köprü. Tschifte Han. Ulu-Kyschla. Tschajan. 
Jaila. Eregli. VII. Von Eregli nach Konia: Durch 
die Salzsteppe. Karapunar. Jarma. Konia. VII. Von 
Konia nach Troja: Dardanellen. Tshanak Kalessi. 
Alexander der Grofse in ro IX. Von Troja zum - 
Granikus: Arisbe. Perkote. Praktios, heute Bergas 
Tschai. Lampsacus, Kodjabaschlar. Colonae, heute 
Arabadurah. Karanti. Pekmezlü. Yeni Tschiftlik. 
Edje Giöl. H. Kieperts Ansicht vom alten Laufe 
des Granikus und vom Schlachtfelde. X. Das Schlaoht- 
feld am Granikus: Bigha. Der Bigha Tschai oder 
Granikus. Die Schlacht am Granikus. Karabigha, 
— Anhang: I. Anmerkungen. U. Angaben über die 
Herstellung der Aufnahmen. 


Parium. 


u 


Druck von Tueonhard Simion Nf., Berlin SW. 


1904.] 


elektrolytisch von diesem zu trennen ist. Dies gelang 
nun nicht, wiewohl das Material, welches aus der 
Quecksilberkathode gewonnen wurde, erheblich aktiver 
ist, als das Ausgangsmaterial, woraus hervorgeht, dass 
vorzugsweise Radium abgeschieden wurde. Sehr gut 
eignet sich als Kathode amalgamiertes Zink in Form 
von Stäbchen oder Drähten, die mit Quecksilber über- 
zogen sind. Die Stäbchen nehmen so viel Radium 
auf, dass zwar eine Wägung noch nicht möglich ist, 
dass man aber mit denselben sehr gut die Wirkung 
des Ra zu Demonstratiouszwecken zeigen kann. Als 
Anode benutzt man am besten ein Silberdrahtnetz. 
Nimmt man statt der wässerigen Lösung eine solche 
in Methylalkohol, so geht die Amalgambildung noch 
glatter vor sich. Sorgt man nun dafür, dass das Ra 
in dem Amalgam nicht oxydiert wird, und macht mit 
diesem Präparat die üblichen Versuche, so zeigt sich, 
dass, wie die Radiumsalze, so auch das metallische 
Radium im Laufe der Zeit seine Aktivität bis zu einem 
Maximum steigert. (Göttingen.) 

ib. 9I5—917. R.Schenck und E. Buck. Ueber das 
MolekulargewichtdesfestenPhosphorwasser- 
stoffs. Verff. suchen das Molekulargewicht des 
Phosphorwasserstoffs zu bestimmen. Das einzige 
Lösungsmittel, welches sie finden konnten, war der 
flüssige weisse Phosphor. Derselbe löst auch Naphtalin, 
und mit Hilfe des letzteren wurde die molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung zu etwa 330 gefunden. 
Nun wurden die Gefrierpunktsversuche mit einer 
Lösung von gelbem, festem Phosphorwasserstoff in 
Phosphor gemacht, und es ergab sich, dass das Mole- 
kulargewicht erheblich grösser ist als der Formel 
P,H, entspricht, und zwar ungefähr dreimal so gross. 
Danach wäre die Formel des festen Phosphorwasser- 
stoffs P,e Hẹ (Marburg.) H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Electr. World and Engineer43 (16.1.04). Janel. Edison- 
Akkumulator. (Lond. Electr. 25.12.03). Verf. be- 
schreibt die Darstellung der aktiven Eisenelektrode. 
Das aktive Eisenmaterial, welches aus einer Mischung 
von Eisen und Eisenoxydul besteht, wird erhalten, 
indem nıan einen Wasserstoffstrom bei 480° über Eisen- 
oxyd leitet. Das reduzierteEisen wird langsam in einem 
Wasserstoffistrom abgekühlt und in Wasser gewaschen. 
Es verliert dadurch seine Oxydierbarkeit. Die Mischung 
ist ein schlechter Leiter. Die Leitfähigkeit wird durch 
Hinzufügung von Graphit erhöht. Es wurde aber 
nachgewiesen, dass der Graphit für das Eisenmaterial 
nicht nötig ist, und es wird deshalb neuerdings 
folgendermaassen verfahren: Das Eisen wird nicht 
mehr zu einer so hohen Temperatur erhitzt und enthält 
dadurch weniger Oxydul. Es wird dann mit Kupfer- 
ammoniak und Quecksilberoxyd gemischt, so dass 
diese Verbindungen durch Eisen reduziert werden 

und schliesslich eine Mischung erhalten wird, die 
64%, Eisen, 30%, Kupfer und 6°/, Quecksilber ent- 
hält. Jedes Teilchen dieser Mischung besteht aus 
einem Körnchen Eisen mit einer porösen Schicht von 
Kupferamalgam umgeben in einem sehr fein verteilten 
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ib. 961 — 962. L. M. Dennis und W. C. Geer. Das 
Atomgewicht des Indium. Verff. beschreiben 
eine Anzahl von Indiumreaktionen, darunter auch die 
Darstellung metallischen Indiums durch Elektrolyse. 
Indium fällt elektrolytisch in Gegenwart von Hydroxyl- 
amin, Pyridin und Ameisensäure leicht aus seinem 
Chlorid oder Nitrat aus. ÖOxalsäurehaltige Lösungen 
geben keinen guten Niederschlag; auch bei essig- 
saurer Lösung wird die Farbe leicht grau und das 
Metall leicht schwammig. Ist Pyridin zugegen, so 
wird das Metall glänzend weiss und kompakt und 
eisenfrei, auch wenn Eisen vorher zugegen war. Aus 
hydroxylamin- und hydroxylamin-chlorhydrathaltigen 
Lösungen erhält man ebenfalls gutes, festes Metall. 
Die besten Resultate erzielt man folgendermassen: 
- Gelbes Indiumoxyd wird auf dem Wasserbade in 
sechsfach normaler Schwefelsäure gelöst, wobei man 
einen Ueberschuss der Säure sorgfältig vermeidet. 
Zu dieser Lösung gibt man 25 ccm Ameisensäure der 
Dichte 1,20, sowie 5 ccm Ammoniak vom spezifischen 
Gewicht 0,908 und verdünnt das Ganze auf 200 ccm. 
Die Dichte des verwendeten Stromes variierte zwischen 
ND,o0o = 9 bis I2 Amp.; die Menge des ausgefällten 
‚Metalles schwankte bei den einzelnen Versuchen 
zwischen 0,2 und 1,5 g. Das Indium gelangte auf 
einer rotierenden Kathode, einer Classen schen 
Schale oder auch auf kleinen Platinstreifen zur Ab- 
scheidung. Unter dem Mikroskop sieht die Ab- 
scheidung glänzend kompakt und kleinkristallinisch 
aus. Die Platinkathode wird nicht angegriffen, wenn 
Ameisensäure zugegen ist. Fehlt diese Säure jedoch, 
so entsteht Platinschwarz in kleinen Mengen, wenn 
man das Chlorid elektrolysiert. (Cornell- University.) 
H.D. 


1904. 
Zustand mit einer kleinen Menge Eisenoxyd zusammen. 
Was das ganze für Zweck haben soll, ist nicht dabei 
erwähnt. H.D. 


ib. 43 (5. 3. 04), 433—436. E. F. Roeber The 
Developement of Industrial Electro- 
chemistry. Verf. gibt eine zusammenhängende 
Uebersicht über die Entwicklung der elektrochemi- 
schen Industrie von den Anfängen elektrochemischer 
Forschung an. 


L Électricien (2), 27 (2.1.09), 6—7. A. Bainville: 
A propos de J’accumulateur Edison. Verf. 
polemisiert gegen die Versuche von Hibbert über 
den Edison-Akkumulator. Hibbert hatte bei seinen 
Versuchen sehr Günstiges für den Edison-Akku- 
mulator gefunden, Verf. hatte ihm in einigen Dingen 
widersprochen, worauf Hibbert wieder geantwortet 
hatte. Es handelt sich in der Polemik wieder haupt- 
sächlich um den Spannungsabfall zum Schluss der 
Ladung, der bei dem Edison-Akkumulator eine viel 
längere inkonstante Periode hervorruft als bei den 
Bleiakkumulatoren. Verf. bespricht die Fehler des 
Edison-Akkumulators. Derselbe findet wohl seine 
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Anwendung in elektrischen Fortbewegungsmaschinen, 
aber vorläufig ist seine Haltbarkeit noch keine hervor- 
ragende. H.D. 

ib. (2), 27 (30. 1. 04), 70—71. A. Bainville. Affinage 
electrolytique du cuivre. Verf. gibt einen kurzen, 
nicht sehr vollständigen Auszug aus dem Vortrage 
von Bancroft. Vergl. S. 16. 

ib. (2), 27 (6. 2. 04), 89—90. D. Tommasi. Action 
de la lumière sur la vitesse de formation 
des accumulateurs. Wir haben bereits über den 
Inhalt dieser Arbeit nach anderer Quelle berichtet, 
Vergl. S. 232. 


ib. (2), 27 (20. 2.04), 113— 119. Gin. Fabrication 


électrique de l’acier. Verf. beschreibt eingehend 
an der Hand von Abbildungen sein Stahlverfahren, 
gibt Anweisungen über die Verarbeitung gewisser 
Stahlarten und eine sehr eingehende Berechnung der 
verbrauchten Energie und überhaupt eine Kosten- 
rechnung. Er kommt auf 80 Frcs. pro Tonne Stahl, 
dafür sind aber noch nicht die billigsten Preise ge- 
rechnet. Wenn man das Mineral zu 13 Frcs. pro 


[Nr. 25. 


Tonne rechnet und das Kilowatt-Jahr zu 40 Frcs., so 
erniedrigt sich der Preis auf 75 Frcs. pro Tonne Stahl. 
H. D. 


ib. 120 — 122. G. Dary. Les lignes de trans- 
mission d’energie en aluminium. Verf. be- 
spricht die Vorteile und Nachteile des Aluminium 
für elektrische Leitungen gegenüber dem Kupfer. 
Er bespricht die einzelnen Fabriken, die bereits Alu- 
miniumleitungen eingeführt haben, und zeigt, wie 
sehr die Aluminiumindustrie zugenommen hat. Die 
Nachteile und Vorteile des Aluminium gleichen sich 
so ziemlich aus. Würde man eive Aluminiumlegierung 
finden, deren Haltbarkeit grösser wäre, so würde das 
Kupfer besiegt scin. H. D. 


ib. (2), 27 (27. 2. 04), 133—135. A.Nodon. La fabri- 
cation électrique des nitrates. Verf, bespricht 
die Bedeutung der Gewinnung von Nitrat aus Luft 
durch elektrische Entladungen für die Landwirtschaft, 
erörtert die einzelnen Verfahren und stellt Kosten- 
rechnungen an. H. D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekaunt gemacht im Reichsanzeiger vom 


2. Juni 1904: 


18a. G. 17987. Verfahren und Ofenanlage zur Roheisen- 
erzeugung durch Reduktion und Schmelzung der 
Erze in getrennten Oefen. Georgs-Marien-Berg- 
werks- und Hütten-Verein, Akt.-Ges., Georgs- 
Marienhütte bei Osnabrück. II. 2. 03. 


ı8a. K.25350. Vorrichtung zur Regelung der aus- 
fliessenden Roheisenmenge bei Hochöfen. A. von 
Kerpely, Wien. 23.5.03. 

18a. M. 23921. Verfahren zum Brikettieren von Kies- 
abbränden im Gemenge mit fein zerkleinertem Brenn- 
stoff. R. Mewes, Berlin. 7.8.03. 

18b. M. 23684. Verfahren zur Darstellung von chrom- 
armem Flusseisen und Flussstahl im Flammofen aus 
chromreichem Roheisen; Zusatz zu Patent 148407. 
O. Massenez, Wiesbaden. 19.6. 03. 


21c. K.26336. Verfahren zur Ladung von Sammiler- 
batterieen ohne Zusatzmaschine. C. Kraft, Bukarest. 
23. 11.03. 


22b. B. 35196. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
stoffen der Anthracenreihe;, Zus. z. Pat. 138167. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 10.9.023. 


22e. K.25376. Verfahren zur Darstellung neuer stick- 
stoffhaltiger Farbstoffe. W. König, Dresden -A. 
2. 6. 03. 


3ra 0.4214. Schutzvorrichtung gegen Verbrennen für 
Tiegel zum Schmelzen von Metallen mit Uuter- oder 
Seitenwindfeuerung. G.Ostermann, Riehl bei Köln. 
22. 4. 03. 


Vom 6. Juni 1904: 


7a. S. 17185. Verfahren zur Herstellung von homogenen 
Körpern schwer schmelzbarer Metalle aus Metall- 
pulvern. Siemens & Halske Akt.-Ges., Berlin. 
13. 11. 02. 


120. C. 11120. Verfahren zur Darstellung von Pseudo- 
jonon durch Kondensation von Citral mit Aceton 
unter Ausschluss von Wasser. Chemische Fabrik 
von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden. 
18. 9. 03. i 

I20. F. 17846. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
äthern eines aromatischen Alkohols. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co, Elberfeld. 
I. 8. 03. 


18b. T. 9040. Mangan- und kohlenstoffhaltiger Nickel- 
stahl. T.J. Tresidder, Sheffield, Engl. 4.7.03. 


2aıc. G. 18270. Elektrischer Heiz- und Regulierwider- 
stand. Gesellschaft zur Verwertung der Patente 
für Glaserzeugung auf elektrischen: Wege, 
Becker & Co. m. b. H., Charlottenburg. 14. 4. 0%. 

21c. M. 23797. Schmelzsicherung mit einer im Neben- 
schluss eingeschalteten Polarisationszelle J. H. Mer- 
cadier, Louvres, Frankr. 11.7. 03. 

40a. H.28025. Verfahren zur Anreicherung von Chlor- 
zinklaugen. L. Höpfner, Berlin. 30.4. 02. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 
Die folgenden Anmeldungen sind vom Patentsucher zurückgenommen. 


12i. C. 11068. Verfahren zur Darstellung von festem, 
in Wasser schwer löslichem Zinkhydrosulfit. 11.5.03. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichneten, im Reichsanzeiger an dem an- 

gegebenen Tage bekannt gemachten Anmeldung ist ein Patent ver- 

sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


12i. G. 15733. Röhrenapparat zur Darstellung von 


Schwefelsäureanhydrid nach dem Kontaktverfahren. 


1I. 8.02. 
` 
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ı2k. T. 8348. Verfahren zur Darstellung von Blausäure 
durch Oxydation von Rhodansalzen mit Salpetersäure. 
16. 4. 03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
6. Juni 1904: 
I2q. 153193. Verfahren zur Gewinnung von Salzen 
n-dialkylierter Amidomethansulfosäuren. E.Knoeve- 
nagel, Heidelberg. 24.8. 02. 


 12q. 153194. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 


derivaten der nicht färbenden ß-Oxyanthrachinone; 
Zus. zu Pat. 152175. R. Wedekind & Co., Uer- 
dingen a. Rh. 9.7.03. 

12q. 153195. Verfahren zur Darstellung einer Chlor- 
1,8 - Dioxynaphtalin - 3,6-Disulfosäure. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
I. IO. 02. 
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2ıh. 153295. Verfahren zur elektrischen Schmelzung 
von Materialien durch einen oder mehrere, den 
Schmelztiegel spiralförmig bestreichende elektrische 
Lichtbogen. P. Gabreau, Paris. 30.8. 02} 


22a. 153297. Verfahren zur Darstellung beizenziehender 
0o-Oxyazofarbstoffe. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 20. 1.03. 


22a. 153298. Verfahren zur Darstellung eines 0-Oxy- 
azofarbstoffess aus 2,4-Dichlor- ı-naphtylaminsulfo- 
säure.e Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 6.6.03. 

22a. 153299. Verfahren zur Darstellung primärer Dis- 
azofarbstoffe aus Amidonaphtodisulfosäuren. Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh. 17.7.03. 

40a. 153304. Verfahren zum Rösten gemischter Schwefel- 
erze, insbesondere von kupferarmem Schwefelkies. 
G. Rambaldini, Miniera di Boccheggiano, Italien. 
23. 2. 02. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Eine Reihe von Bohrungen haben neue Kohlen- 
lager ergeben. So ist in Düben an der Mulde mit 
Erfolg nach Braunkohlen gebohrt worden, und es soll 
ein Tagesbau mit Brikettfabrik begründet werden, da- 
neben eine Tonziegelei, um das Deckgebirge aus- 
zunutzen. Auch im Saarrevier sind umfangreiche 
Aufschlüsse von Kohlenflözen gemacht worden. Die 
staatliche Grubenverwaltung wird in den nächsten 
Jahren fünf neue Schachtanlagen anlegen lassen, aus 
denen eine Förderung von I500800 Tonnen erwartet 
wird. Auch bei Altenburg in der Oberlöbdlaer Flur 
wird nach Braunkohle gebohrt. (Chem.-Ztschr.) 


Die Kaliwerke FriedrichshallAkt.-Ges. haben 
ı Mill. Mk. zur Anlage eines zweiten Schachtes in 
Saarstedt bestimmt. Daselbst soll eine ausreichende 
chemische Fabrik gebaut werden. Auch in Steinförde 
in Hannover wird ein Schacht zur Gewinnung von 
Steinsalz niedergebrochen. (Chem.-Ztschr.) 


Nach dem Rechnungsbericht 1903 der Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning in Höchst a. M. 
sind sämtliche Fabriken der Gesellschaft voll beschäftigt 
gewesen, und überall hat eine erhebliche Steigerung 
der Produktion stattgefunden. Die Erhöhung des Um- 
satzes und Verbesserung der Herstellungsmethoden ver- 
ursachten ein günstigeres Ergebnis als im Vorjahre. 
In Bezug auf künstlichen Indigo kann die Gesell- 
schaft infolge der bedeutenden Fortschritte jetzt bezüg- 
lich Beschaffenheit und Menge allen Ansprüchen ge- 
nügen. Es ist nicht zu verkennen, dass eine Reihe 
guter Schwefelfarbstoffe auf manchen Gebieten dem 


Indigo Abbruch tun kann, trotzdem wird der Preis- 
rückgang des letzteren und seine vereinfachten An- 
wendungsmethoden seinen Konsum wahrscheinlich noch 
erhöhen. Trotz seiner besseren Beschaffenheit und 
Reinheit ist der künstliche Indigo billiger als der natür- 
liche, so dass das Verschwinden des letzteren wohl nur 
noch eine Frage der Zeit ist. Der Reingewinn der 
Gesellschaft beträgt 5095800 Mk., und es wird wieder 
wie im Vorjahre eine Dividende von 20°/, verteilt. Für 
Vergrösserung der Betriebsanlagen wurden 3%/, Mill. Mk. 
angewendet. Dadurch und durch Erhöhung der Lager- 
bestände und Ausstände ist der Vorschlag einer Er- 
höhung des Grundkapitals um 3Mill. Mk. begründet. 
Dasselbe wird dann 20 Mill. Mk. betragen. 


Auf der Ausstellung in St. Louis soll eine grosse 
Ausstellung radioaktiver Substanzen zusammen- 
gestellt werden. Ein Beamter der geologischen Landes- 
untersuchuug in den Vereinigten Staaten ist beauftragt, 
radioaktive Stoffe aller Arten zu beschaffen und eine an- 
schauliche Darstellung aller Eigenschaften von Radium- 
strahlen, ultraviolettem Licht und Röntgenstrahlen auf- 
zustellen. (Chem.-Ztschr.) 


Die Akademie der Wissenschaften in Wien 
sendet eine Kommission nach Karlsbad, die das 
dem Sprudel entströmende Gas auf seine Radioaktivität 


“ untersuchen soll. Professor Plesch in Berlin soll auf 


Veranlassung des Bürgermeisters von Baden auch die 
dortige Schwefeltherme auf Radioaktivität untersuchen. 
(Chem. - Ztschr.) 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Die elektrolytische Raffination des Kupfers. Von Titus 
Ulke, übersetzt von Viktor Engelhardt. Mono- 
graphieen für angewandte Elektrochemie, Band X. 
Mit 86 Figuren und 23 Tabellen im Text. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a. S. Preis 8 Mk. 


Mitteilungen aus der elektrochemischen Technik 
werden, da sie verhältnismässig selten sind, stets Inter- 
esse finden, besonders, wenn, wie im vorliegenden Fall, 
ihr Verfasser selbst in der von ihm beschriebenen 
Technik praktisch tätig war. 
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Das erste Kapitel der Monographie gibt die wesent- 


. lichen Gesichtspunkte im Betriebe der elektrolytischen 


Kupferraffination. Der Vergleich der beiden Haupt- 
systeme der Raffination, den der Verfasser zum grossen 
Teil M. Barnett in Peters „Modern Copper Smelting“ 
überlässt, scheint allzu sehr zu Gunsten des Multiple- 
systems zu sprechen. Das Haydensche Seriensystem 
verlangt allerdings für die Anoden ein Kupfer von 
geringer Stärke und in einem vorgerückten Stadium 
der Fabrikation (meist Walzkupfer), lässt aber wegen 


des gleichmässigen, verhältnismässig reinen Rohmaterials ` 


grössere Stromdichten und geringeren Elektrodenabstand 
zu. Bei gleicher Leistung wird daher beim Seriensystem 
die Zellenfläche kleiner, die Spannung und damit der 
Energiebedarf erheblich geringer. Der Anodenabfall 
soll nach den den Lesern dieser Zeitschrift bekannten 
Angaben von F. Haber, welcher ebenfalls amerikanische 
Raffinerieen besichtigte, beim Seriensystem jedenfalls 
geringer sein. Auch zur Richtigstellung der Mitteilung 
über das in Anaconda ausgeübte Reinigungsverfahren 
sei auf die Berichte von F. Haber verwiesen. 

Bei den Angaben über die Raffinierkosten vermisst 
man, wie so oft bei Mitteilungen über Fabrikations- 
kosten, spezielle Daten über die in den aufgeführten 
Zahlen berücksichtigten Hauptposten, also darüber, in 
welchen Grössen sich die Kosten fürUUmschmelzen, Energie, 
Manipulation, Elektrolytregeneration und Schlammver- 
arbeitung an Raffinierkosten beteiligen. 
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= Eine interessante, den Lesern dieser Zeitschrift 
bereits bekannte Tabelle über die elektrolytischen 
Kupferraffinerieen beschliesst das erste Kapitel. Trotz 
sorgfältiger Zusammenstellung scheint diese Tabelle 
einige unsichere Angaben zu enthalten. So kann die 
Baltimore Smelting and Rolling Copper Co. mit 800 KW 
etwa I6o metr. Tonnen nach denı Seriensystem erzeugen; 
die Anlagen von Hilarion, Roun & Co. (siehe Nr. 16 
dieser Zeitschrift) und von Gebr. Borchers in Goslar 
sind nicht mehr im Betrieb. 

Im zweiten Kapitel sind zum Teil sehr ausführliche 
Beschreibungen der meisten Raffinerieen zusammen- 
gestellt. Ein Kostenprojekt über eine elektrolytische 
Kupfer-Nickelscheidungsanlage mit zehn Tafeln, wovon 
allerdings sechs nur Dachstuhl- und Gebäudedetails 
bringen, bildet das dritte Kapitel, und eine Uebersicht 
über wichtigere Veröffentlichungen über Kupferraffination 
bis Ende 1902 schliesst die Monographie. Die Be 
schreibungen der amerikanischen Raffinerieen geben 
ein gutes Bild, wie mit wenig menschlicher Arbeit auch 
bei einer elektrolytischen Anlage, die naturgemäss aus 
einer oft sehr erheblichen Anzahl von Einzelzellen be- 
steht, grosse Quantitäten durchgesetzt werden könneh. 
Aus diesem Grunde empfehlen wir die vorliegende 
Monographie allen Elektrochemikern, welche sich mit . 
der Elektrolyse von wässerigen Lösungen und speziell 
von Metalllösungen in industriellem Maassstabe be- 
fassen. J. Hess. 
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DIE ANODISCHE ZERSTÄUBUNG DES KUPFERS. 


Von Frans Fischer. 


1. Beobachtungen an Kupferanoden. 


Afim allgemeinen ist die Ansicht ver- 

| breitet, dass Kupferanoden, wenn 
das zu erwartende Kupfersalz gut 
N löslich ist, sich unter Bildung dieses 
LI Salzes auflösen; darauf deutet ins- 
bereuen das Verhalten der Kupferanoden in 
den vielbenutzten Kupfervoltametern hin, in 
welchen sich das Kupfer zu CuSO, auflöst, 
obwohl schon hier — ich komme weiter unten 
eingehend darauf zu sprechen — die Anoden 
nicht ganz glatt in Lösung gehen, sondern es 
bildet sich auf ihnen ein leicht abwischbarer 
staubartiger Belag. Eine überaus auffallende 
Erscheinung zeigt sich jedoch unter folgenden 
Bedingungen. 

In bestleitende Schwefelsäure bringe man 
zwei Kupferdrähte als Elektroden. Sie seien 
etwa ı mm stark und sollen ıo mm tief ein- 
tauchen. 

Legt man jetzt 20 Volt Klemmenspannung 
an, so zerstäubt der anodische Draht zu dichten 
Wolken eines dunklen Staubes, der lange im 
Elektrolyten suspendiert bleibt!). Die Zer- 
stäubung dauert an, bis das eintauchende Draht- 
stück verbraucht oder oben eingefressen und 
abgefallen ist. Der Staub besteht aus metalli- 
schem Kupfer, gleichzeitig mit ihm enthält der 
Elektrolyt auch Kuprisulfat. 

Schaltet man nun nicht plötzlich 20 Volt an, 
sondern erhöht die Klemmenspannung allmählich, 
so bemerkt man, dass der Zerstäubung ein Zu- 
stand der Kupferanode vorangeht, der lebhaft 
an die Ventilwirkung der Aluminiumanode er- 
innert. (Aluminium lässt, in Schwefelsäure als 
Elektrode verwendet, kekanntlich nur als Kathode 
einen ungehinderten Stromdurchgang zu, als 
Anode verhindert es denselben, eine Eigenschaft, 
die zur Umformung von Wechselstrom in Gleich- 
strom verwendet werden kann.) Mit der Ueber- 
windung der stromhemmenden Wirkung tritt die 
Zerstäubung ein. 

In der Literatur findet PAR in einer Abhand- 
lung von Buff), „Ueber das elektrische Ver- 
halten des Aluminiums“, eine Erscheinung be- 
schrieben, die sich mit der obigen decken dürfte. 

Man liest da: „Das beschriebene Ver- 
halten des Aluminiums, während dieses Metall 


I) Verg. Franz Fischer, Zeitschr. f. Elektro- 
m PPA 9, 507ff. und Zeitschr. f. phys. Chemie (1904) 


a) butt, Liebigs Annalen (1857) 102, 270ff. 


als Sauerstoffpol in verdünnte Schwefelsäure 
taucht, ist nicht ohne Analogien. Aehnliche 
Vorgänge bemerkt man z. B. in auffallendem 
Grade beim Kupfer. Lässt man den Strom 
von zwei bis neun Kohlenzinkpaaren durch 
einen schmalen Streifen reinen Kupferbleches 
in verdünnte Schwefelsäure eindringen, so 
hat man anfangs gewöhnlich eine starke Gas- 
entwicklung am negativen Pole, sowie eine 
= grosse Ablenkung der Galvanometernadel. 
Bald überzieht sich die Oberfläche mit Oxyd, 
durch dessen Auftreten der Strom, zuweilen 
plötzlich, grösstenteils unterbrochen wird. Der 
dunkle Ueberzug verschwindet zwar nach und 
nach, und der Strom nimmt wieder zu, immer 
jedoch hinter der anfänglichen Stärke weit 
zurückbleibend. Zugleich bemerkt man eine 
anfangs schwache, dann lebhafter werdende 
Entbindung von Sauerstoffgas von allen Punkten 
der Kupferflächke. Das auf diesem Wege 
negativ polarisierte Kupfer verhält sich negativ 
elektrisch sogar dem Platin gegenüber. Die 
negative Polarisierung und der sie begleitende, 
wahrscheinlich von einem Anflug von Kupfer- 
oxydul herrührende Leitungswiderstand ver- 
schwindet bei geöffneter Kette nach wenigen 
Augenblicken, wird aber nach erneutem 
Schliessen fast ebenso schnell wjeder erhalten, 
so dass bei dieser Kette ein periodisches 
Oeffnen und Schliessen die Bedingung zur 
Erzielung einer kräftigen Stromwirkung ist. 
Wenn die verdünnte Schwefelsäure sich 
erwärmt hat, wenn die elektrische Kette aus 
einer zu grossen Zahl von Elementen besteht, 
so wird der Leitungswiderstand des polari- 
sierten Kupferstreifens dauernd überwunden. 
Ein Gemenge von Kupferoxyd und Kupfer- 
oxydul löst sich von dem Blechstück ab und 
erfüllt bald die ganze Flüssigkeit mit einer 
dunkeln Trübung. Nur ein verhältnismässig 
kleiner Teil des Kupfers wird unter Einfluss 
des Stromes in derselben Zeit wirklich auf- 
gelöst.“ 


Infolge ihrer häufig fast schwarzen Farbe 
hielt Buff die Substanz, die sich loslöste und 
den Elektrolyten trübte, für Kupferoxyd, in 
Wirklichkeit handelt es sich, wie wir sehen 
werden, um metallisches Kupfer in Staubform. 

Die Entstehung staubförmigen Kupfers an 
Kupferanoden in Schwefelsäure ist übrigens 
prinzipiell nichts Neues. In weniger auffälliger 
Form kennt man sie, wie eingangs erwähnt, 
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schon lange. Man weiss, dass bei den in 
Kupfervoltametern üblichen Stromdichten die 
Auflösung der Kupferanode nicht glatt zu Cu SO, 
erfolgt, sondern der Vorgang wird stets von 
der Ablagerung eines dunkeln Staubes auf der 
vorher blanken, aus reinstem Kupfer bestehenden 
Anode begleitet. 

Auch dieser Belag wurde erst für Kupfer- 
oxyd gehbalten!), beute ist er als Kupferstaub 
erwiesen 2), welcher durch Zersetzung von primär 
gebildetem Kuprosulfat zu Kupfer und Kupri- 
sulfat entstanden ist, nach der Gleichung 

2 Cu Ca + Cu”. 

In seiner Arbeit „Das Zerfallen der Anode“ 
untersucht Wohlwill?) die Bedingungen zur 
Bildung des Anodenbelages. Danach ist die 
Menge?) des auf der Anode sich ansetzenden 
Staubes, bezogen auf die nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelöste Kupfermenge, um so 
geringer, je länger die Elektrolyse dauert, im 
übrigen aber um so grösser, je ärmer der Elek- 
trolyt an Kupfer, je konzentrierter die Schwefel- 
säure und je kleiner die Stromdichte ist. Für 
Stromdichten von 0,5 bis 5 Amp/qdm ist eine 
regelmässige Verminderung der Staubmenge mit 
steigender Stromdichte kemerkbar. Bei noch 
höheren Stromdichten hingegen nimmt die Staub- 
menge kaum .mehr ab, manchmal sogar wieder 
zu. „Man darf wohl annehmen“, sagt Wohl- 
will, „dass hier die eigentümlichen Produkte 
der Elektrolyse der verdünnten Schwefelsäure, 
welche bei hohen Stromdichten vorzugsweise 
gebildet werden, die Resultate störend beein- 
flussen.“ 

Wohlwill ist bis zu Stromdichten von 
7,5 Amp/qdm gegangen, wobei bereits vor Ab- 
lauf seiner viertelstündigen Versuchsdauer eine 
störende Ausscheidung von festem Kupfervitriol 
auf der Elektrode begann. 

Um die vorübergehende Bildung von Kupro- 
sulfat und dessen sofortigen Zerfall zu erklären, 
benutzt Wohlwill die Ergebnisse einer Arbeit 
von Abegg?), welche das Gleichgewicht zwischen 
Kupfer, Kupro- und Kuprisalz behandelt. Dieser 
fand: Der Quotient 


Vic» SOJ 
[Cu, SO,] 


I) Buff, Liebigs Annalen (1853) 85, 13 und 1. c. 
Planté, Recherches sur l'électricité Paris (1883), Ioff. 
2) Wo hlwill, Berg- und Hüttenm. Zeitg. (1888) 257; 
Foerster und Seidel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1897) 
14, 106; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1897) 3, 
479 u. 493; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1899), 


10. 
3) Wohlwill, 
311 bis 332. 

4) Die grösste Staubmenge, die erhalten wurde, 
sind e ‚3 Teile Staub, auf 100 Teile nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelösten Kupfers. 

5) Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1901) 26, 
361 bis 437; vergl. Bodländer und Skorbeck ib. (1902) 
31, 1 u. 458. 


Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 9, 
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bleibt für eine bestimmte Temperatur für die 
verschiedensten Konzentrationen konstant, d.h. 
die Konzentration des Kuprosulfats steigt wohl 
mit derjenigen des Kuprisulfats, aber viel lang- 
samer. Anderseits wächst der Quotient 

[Cu SO, 

[Cuo SO,] 
mit zunehmender Gesamtkonzentration, d.h. je 
verdünnter die Lösung ist, um so mehr Kupro- 
Ionen sind vorhanden im Vergleich zu den 
Kupri-Ionen, wie aus folgender, aus der Abel- 
schen Arbeit zusammengestellten Tabelle zu 
ersehen ist. 


Ursprüngl. Konz. F . [Cu SO} 
a CaSO Werte far 7.50, 
100° | 4 | 2 | T 
0,01588 IO,T 15,7 19,5 | 342° 
1,4728 86,9 168,5 182 364,5 ` 


Konzentriert man nun eine mit Kupfer im 
Gleichgewicht befindliche Lösung, sei es durch 
Entziehen des Lösungsmittels bei gleichbleibender 
Temperatur, oder durch Hinzubringen der in 
ihr enthaltenen Salze in dem dort vorhandenen 
gegenseitigen Verhältnis, so muss mehr oder 
weniger Kuprosulfat zu metallischem Kupfer 
und Kuprisulfat zerfallen. Diese letztere Mög- 
lichkeit ist nach Wohlwill bei der anodischen 
Auflösung des Kupfers in schwefelsaurer Lösung 
gegeben. 

Wohlwill geht von der Vorstellung aus, 
dass die Kupferanode bei konstanter Temperatur 
fortgesetzt in fixiertem Verhältnis Kupri- und 
Kuproionen in die Lösung entsende. In ub- 
mittelbarer Nähe der Anode wird dann bald 
eine Konzentration der Lösung erreicht, bei der 
nur noch ein geringer Prozentsatz von Kupro- 
ionen als solchen bestehen kann, es muss darin 
eine Ausscheidung von metallischem Kupfer be- 
ginnen. 

Dieses Kupfer setzt sich dann an der Abe 
ab und bildet dort den dunkeln, staubförmigen 
Belag. 

Nun besteht aber noch eine zweite Möglich- 
keit zur Abscheidung von Kupferstaub, die zwar 
bei niederen Stromdichten kaum, vielleicht aber 
bei hohen Stromdichten an der Anode eine 
Rolle spielen kann. Eine Kuprisulfat- Kuprö- 
sulfatlösung, die mit Kupfer sich im Gleich- 
gewicht befindet, scheidet beim Abkühlen Kupfer- 
staub aus!) Dies ist auch aus den A b eiin 
Zahlen ersichtlich, der Quotient 

[Cu SO, | 
(Cu, SO,] | 
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, d.h. 
es muss Kuprosulfat zerfallen. Dieser zweite) 


ı) Vergl. z.B. Richards, Collins und Heimro . 
Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 324 (1900). 
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schon lange. Man weiss, dass bei den in 
Kupfervoltametern üblichen Stromdichten die 
Auflösung der Kupferanode nicht glatt zu Cu SO, 
erfolgt, sondern der Vorgang wird stets von 
der Ablagerung eines dunkeln Staubes auf der 
vorher blanken, aus reinstem Kupfer bestehenden 
Anode begleitet. 

Auch dieser Belag wurde erst für Kupfer- 
oxyd gehbalten!), beute ist er als Kupferstaub 
erwiesen), welcher durch Zersetzung von primär 
gebildetem Kuprosulfat zu Kupfer und Kupri- 
sulfat entstanden ist, nach der Gleichung 

2 Cu & Cu + Cu”. 

In seiner Arbeit „Das Zerfallen der Anode“ 
untersucht Wohlwill®?) die Bedingungen zur 
Bildung des Anodenbelages. Danach ist die 
Menge®) des auf der Anode sich ausetzenden 
Staubes, bezogen auf die nach dem Faraday- 
schen Gcsetz gelöste Kupfermenge, um so 
geringer, je länger die Elektrolyse dauert, im 
übrigen aber um so grösser, je ärmer der Elek- 
trolyt an Kupfer, je konzentrierter die Schwefel- 
säure und je kleiner die Stromdichte ist. Für 
Stromdichten von 0,5 bis 5 Amp/qdm ist eine 
regelmässige Verminderung der Staubmenge mit 
steigender Stromdichte kemerkbar. Bei noch 
höheren Stromdichten hingegen nimmt die Staub- 
menge kaum .mehr ab, manchmal sogar wieder 
zu. „Man darf wohl annehmen“, sagt Wohl- 
will, „dass hier die eigentümlichen Produkte 
der Elektrolyse der verdünnten Schwefelsäure, 
welche bei hohen Stromdichten vorzugsweise 
gebildet werden, die Resultate störend beein- 
flussen.“ 

Wohlwill ist bis zu Stromdichten von 
7,5 Amp/gqdm gegangen, wobei bereits vor Ab- 
lauf seiner viertelstündigen Versuchsdauer eine 
störende Ausscheidung von festem Kupfervitriol 
auf der Elektrode begann. 

Um die vorübergehende Bildung von Kupro- 
sulfat und dessen sofortigen Zerfall zu erklären, 
benutzt Wohlwill die Ergebnisse einer Arbeit 
von Abegg), welche das Gleichgewicht zwischen 
Kupfer, Kupro- und Kuprisalz behandelt. Dieser 
fand: Der Quotient 

VICa SO, 
[Cu, SO,] 

ı) Buff, Liebigs Annalen (1853) 85, 13 und |. c. 
Planté, Recherches sur l’electricite Paris (1883), Ioff. 

2) Wohlwill, Berg- und Hüttenm. Zeitg. (1888) 257; 
Foerster und Seidel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1897) 
14, 106; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1897) 3, 
479 u. 493; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1899), 
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LO. 
3) Wohlwill, Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 9, 
311 bis 332. 

4) Die grösste Staubmenge, die erhalten wurde, 
sind 16,3 Teile Staub, auf 100 Teile uach dem Faraday- 
schen Gesetz gelösten Kupfers. 

5) Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (Igoı) 26, 
361 bis 437: vergl. Bodländer und Skorbeck ib. (1902) 
31, 1 u. 458. 
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bleibt für eine bestimmte Temperatur für die 
verschiedensten Konzentrationen konstant, d.h. 
die Konzentration des Kuprosulfats steigt wohl 
mit derjenigen des Kuprisulfats, aber viel lang- 
samer. Anderseits wächst der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu SO, 
mit zunehmender Gesamtkonzentration, d. h. je 
verdünnter die Lösung ist, um so mehr Kupro- 
Ionen sind vorhanden im Vergleich zu den 
Kupri-Ionen, wie aus folgender, aus der Abel- 
schen Arbeit zusammengestellten Tabelle zu 
ersehen ist. 


Ursprüngl. Konz. .. [CuSO, 
Sn CaSO, Werte für 7.50) 
100° 40° TE 
0,01588 IO,T 15,7 19,5 3,2 
1,4728 86,9 168,5 182 364,5 


Konzentriert man nun eine mit Kupfer im 
Gleichgewicht befindliche Lösung, sei es durch 
Entziehen des Lösungsmittels bei gleichbleibender 
Temperatur, oder durch Hinzubringen der in 
ihr enthaltenen Salze in dem dort vorhandenen 
gegenseitigen Verhältnis, so muss mehr oder 
weniger Kuprosulfat zu metallischem Kupfer 
und Kuprisulfat zerfallen. Diese letztere Mög- 
lichkeit ist nach Wohlwill bei der anodischen 
Auflösung des Kupfers in schwefelsaurer Lösung 
gegeben. 

Wohlwill geht von der Vorstellung aus, 
dass die Kupferanode bei konstanter Temperatur 
fortgesetzt in fixiertem Verhältnis Kupri- und 
Kuproionen in die Lösung entsende In un- 
mittelbarer Nähe der Anode wird dann bald 
eine Konzentration der Lösung erreicht, bei der 
nur noch ein geringer Prozentsatz von Kupro- 
ionen als solchen bestehen kann, es muss dann 
eine Ausscheidung von metallischem Kupfer be- 
ginnen. 

Dieses Kupfer setzt sich dann an der Anode 
ab und bildet dort den dunkeln, staubförmigen 
Belag. 

Nun besteht aber noch eine zweite Möglich- 
keit zur Abscheidung von Kupferstaub, die zwar 
bei niederen Stromdichten kaum, vielleicht aber 
bei hohen Stromdichten an der Anode eine 
Rolle spielen kann. Eine Kuprisulfat- Kupro- 
sulfatlösung, die mit Kupfer sich im Gleich- 
gewicht befindet, scheidet beim Abkühlen Kupfer- 
staub aus!) Dies ist auch aus den Abelschen 
Zahlen ersichtlich, der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu SO,] 
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, d.h. 
es muss Kuprosulfat zerfallen. Dieser zweiten 


1) Vergl. z.B. Richards, Collins und Heimrod, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 324 (1900). 


-— -e o _ 


Auszüge aus Besprechungen: 


Zeitschrift für Elektrochemie. VIII. Jahrgang. Heft 17. 

Da die neueren praktischen Leitfäden der Elektrochemie sich mit der präparativen 
Seite nur kapitelweise beschäftigen, so ist eine besondere Anleitung, und namentlich 
von so berufener Hand, eine willkommene Ergänzung unserer elektrochemischen Literatur. 
Von den behandelten 38 Aufgaben sind 13 anorganischer Natur, die übrigen organischer; 
die Auswahl ist von erfreulicher Mannigfaltigkeit, und die sorgfältig zitierte Original- 
literatur gibt Gelegenheit zu weiterer Orientierung. Der Name des gerade auf diesem 
Gebiet als Autorität bekannten Verfassers ist die beste Empfehlung des Büchleins, welches 
sich hoffentlich auch in diejenigen Laboratorien Eingang verschaffen wird, die zwar allein 
der reinen Chemie gewidmet sind, aber doch die elektrischen Mittel besitzen, die viel- 
fach so bequemen und sauberen Darstellungsweisen von Stoffen auf elektrolytischem 
Wege sich nutzbar zu machen. R. A. 


Chemiker -Zeitung. XXVI. Jahrgang. Nr. 69. 

Seit dem Erscheinen der grundlegenden Übungsaufgaben von F. Oettel 1897 
sind mehrere weitere Leitfäden für das elektrochemische Praktikum an Hochschulen 
herausgegeben, zu denen vorliegender jetzt hinzukommt. Verfasser sagt dazu in dem 
Vorworte: „In den verschiedenen neuen Anleitungen für das elektrochemische Praktikum 
findet sich zwar die physikalische Seite der Ausbildung des Elektrochemikers eingehend 
behandelt, der chemisch-präparativen Seite dagegen ist gewöhnlich wenig Raum ge- 
widmet.‘ Ich möchte dies noch etwas bestimmter so ausdrücken: Die Leitfäden von 
Lorenz und Löb sind für den physikalischen Chemiker und den Elektrochemiker von 
Fach, der vorliegende Leitfaden von Elbs ist für den „Chemiker“, speziell für den 
organischen Chemiker geschrieben. Sollen sich alle Chemiker im Rahmen ihres Hoch- 
schulstudiums mit der Anwendung des Stromes für chemische Zwecke bekannt machen, 
was durchaus zu wünschen ist, so muß das elektrochemische Praktikum auf einen 
mäßigen Umfang, beschränkt und mit dem allgemeinen chemischen Praktikum verbunden 
werden, wie es Elbs wünscht; will man. aber dem Leitfaden von Lorenz folgen, so 
bildet man Elektrochemiker von Fach aus mit allem Zubehör der physikalisch-chemischen 
Theorien und der elektrotechnischen Meß- und Apparatekunst. Sich so weit in die 
Elektrochemie zu vertiefen, dazu fehlt es unseren „Organikern“ innerhalb der üblichen 
Studiensemester an Zeit; und nichts beweist mehr die Notwendigkeit, das chemische 
Hochschulstudium im letzten Studienjahre zu spezialisieren, wie Referent es befürwortet, 
als die Entwickelung der Elektrochemie und der Inhalt der elektrochemischen Übungs- 
bücher. — Der Leitfaden von Elbs enthält zunächst mehrere vortrefflich ausgewählte 
Aufgaben aus der anorganischen Chemie in einfacher präziser Form und musterhaft 
erläutert; ich nenne besonders die lehrreiche Darstellung von Hypochloriten, Chloraten 
und Perchloraten, bei denen alle wesentlichen Fortschritte der letzten Jahre Berück- 
sichtigung finden. Den größeren Raum nehmen die Beispiele aus der organischen 
Chemie ein, und unter diesen die Reduktion von Nitroverbindungen zu Aminen, Azo- 
und Hydrazoverbindungen, an deren Erforschung der Verf. wesentlichen Anteil hat. 
Der Elbssche, auch äußerlich vortrefflich ausgestattete Leitfaden wird neben den 
übrigen freudige Aufnahme finden und die Anwendung elektrochemischer Methoden in 
der Chemie wirksam fördern. H. Ost. 
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schon lange. Man weiss, dass bei den in 
Kupfervoltametern üblichen Stromdichten die 
Auflösung der Kupferanode nicht glatt zu Cu SO, 
erfolgt, sondern der Vorgang wird stets von 
der Ablagerung eines dunkeln Staubes auf der 
vorher blanken, aus reinstem Kupfer bestehenden 
Anode begleitet. 

Auch dieser Belag wurde erst für Kupfer- 
oxyd gebalten!), heute ist er als Kupferstaub 
erwiesen), welcher durch Zersetzung von primär 
gebildetem Kuprosulfat zu Kupfer und Kupri- 
sulfat entstanden ist, nach der Gleichung 

2 Cu Cu + Cu”. 

In seiner Arbeit „Das Zerfallen der Anode“ 
untersucht Wohlwill?®) die Bedingungen zur 
Bildung des Anodenbelages. Danach ist die 
Menge, des auf der Anode sich ansetzenden 
Staubes, bezogen auf die nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelöste Kupfermenge, um 'so 
geringer, je länger die Elektrolyse dauert, im 
übrigen aber um so grösser, je ärmer der Elek- 
trolyt an Kupfer, je konzentrierter die Schwefel- 
säure und je kleiner die Stromdichte ist. Für 
Stromdichten von 0,5 bis 5 Amp/qdm ist eine 
regelmässige Verminderung der Staubmenge mit 
steigender Stromdichte kemerkbar. Bei noch 
höheren Stromdichten hingegen nimmt die Staub- 
menge kaun .mehr ab, manchmal sogar wieder 
zu. „Man darf wohl annehmen“, sagt Wohl- 
will, „dass hier die eigentümlichen Produkte 
der Elektrolyse der verdünnten Schwefelsäure, 
welche bei hohen Stromdichten vorzugsweise 
gebildet werden, die Resultate störend beein- 
ilussen.“ 

Wohlwill ist bis zu Stromdichten von 
7,5 Amp/gqdm gegangen, wobei bereits vor Ab- 
lauf seiner viertelstündigen Versuchsdauer eine 
störende Ausscheidung von festem Kupfervitriol 
auf der Elektrode begann. 

Um die vorübergehende Bildung von Kupro- 
sulfat und dessen sofortigen Zerfall zu erklären, 
benutzt Wohlwill die Ergebnisse einer Arbeit 
von Abegg®), welche das Gleichgewicht zwischen 
Kupfer, Kupro- und Kuprisalz behandelt. Dieser 
fand: Der Quotient 


Vicu SO, 
[Cu, SO, 


1) Buff, Liebigs Annalen (1853) 85, 13 und l. c. 
Planté, Recherches sur lélectricité Paris (1883), Ioff. 
2) Wohlwill, Berg- und Hüttenm. Zeitg. (1888) 257; 
Foerster und Seidel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1897) 
14, 106; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1897) 3, 
479 u. 493; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1899), 
, 510. 
z 3) Wohlwill, Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 9, 
311 bis 332. 

) Die grösste Staubmenge, die erhalten wurde, 
sind 16,3 Teile Staub, auf 100 Teile nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelösten Kupfers. 

5) Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1901) 26, 
361 bis 437; vergl. Bodländer und Skorbeck ib. (1902) 
31, ı u. 458. 


r 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 26. 


bleibt für eine bestimmte Temperatur für die 
verschiedensten Konzentrationen konstant, d. h. 
die Konzentration des Kuprosulfats steigt wohl 
mit derjenigen des Kuprisulfats, aber viel lang- 
samer. Anderseits wächst der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu SO,] 
mit zunehmender Gesamtkonzentration, d. hb. je 
verdünnter die Lösung ist, um so mehr Kupro- 
Ionen sind vorhanden im Vergleich zu den 
Kupri-Ionen, wie aus folgender, aus der Abel- 
schen Arbeit zusammengestellten Tabelle zu 
ersehen ist. 


Ursprüngl. Konz. en. [Cu SO) 
an Cu SO, Werte füı [Cu SO] | 
100° | 40° 25° ai o0 
0,01588 IO,T 15.7 19,5 | 34,2 
1,4728 86,9 168,5 182 364,5 


Konzentriert man nun eine mit Kupfer im 
Gleichgewicht befindliche Lösung, sei es durch 
Entziehen des Lösungsmittels bei gleichbleibender 
Temperatur, oder durch Hinzubringen der in 
ihr enthaltenen Salze in dem dort vorhandenen 
gegenseitigen Verhältnis, so muss mehr oder 
weniger Kuprosulfat zu metallischem Kupfer 
und Kuprisulfat zerfallen. Diese letztere Mög- 
lichkeit ist nach Wohlwill bei der anodischen 
Auflösung des Kupfers in schwefelsaurer Lösung 
gegeben. 

Wohlwill geht von der Vorstellung aus, 
dass die Kupferanode bei konstanter Temperatur 
fortgesetzt in fixiertem Verhältnis Kupri- und 
Kuproionen in die Lösung entsende. In un- 
mittelbarer Nähe der Anode wird dann bald 
eine Konzentration der Lösung erreicht, bei der 
nur noch ein geringer Prozentsatz von Kupro- 
ionen als solchen bestehen kann, es muss dann 
eine Ausscheidung von metallischem Kupfer be- 
ginnen. 

Dieses Kupfer setzt sich dann an der Anode 
ab und bildet dort den dunkeln, staubförmigen 
Belag. 

Nun besteht aber noch eine zweite Möglich- 
keit zur Abscheidung von Kupferstaub, die zwar 
bei niederen Stromdichten kaum, vielleicht aber 
bei hohen Stromdichten an der Anode eine 
Rolle spielen kann. Eine Kuprisulfat- Kupro- 
sulfatlösung, die mit Kupfer sich im Gleich- 
gewicht befindet, scheidet beim Abkühlen Kupfer- 
staub aus!) Dies ist auch aus den Abelschen 
Zahlen ersichtlich, der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu, SO,] 
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, d.h. 
es muss Kuprosulfat zerfallen. Dieser zweiten 


1) Vergl. z.B. Richards, Collins und Heimrod, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 324 (1900). 


| Die Chemische Industrie, XXV. Jahrg. Nr. 15/16. 

Das Erscheinen dieses kleinen Werkes wird von vielen Seiten mit großer Freude 
Ei begrüßt werden. Bei der wachsenden Bedeutung elektrochemischer Arbeitsmethoden, 
bei der in den meisten chemischen Laboratorien und Fabriken gegebenen Möglichkeit 
= der Verwendung stärkerer Ströme wird das Bedürfnis nach einer korrekten Anleitung 
: zu präparativen elektrochemischen Arbeiten häufig empfunden, während gleichzeitig die 
nötigen Angaben in der Literatur zerstreut und nicht immer leicht aufzufinden sind. Es 
ist daher mit Dank anzuerkennen, daß der Verfasser, der sich ja selbst um die Aus- 
bildung elektrochemischer Methoden große Verdienste erworben hat, eine derartige Zu- 
Ei ‚sammenstellung veröffentlicht. Den bereits mehrfach vorhandenen Anleitungen zur elektro- 
"chemischen Analyse schließt sich dieses Werk in ähnlicher Weise an, wie die bekannten 
Anleitungen zu präparativen Arbeiten sich an die gewöhnlichen analytischen Handbücher 
anreihen. Die Darstellungsweise des Werkes ist eine knappe, dabei sehr klare und 
N x "verständliche; wo nötig, ist das Vorgetragene durch gut entworfene schematische Zeich- 
nungen erläutert. Die geschilderten Methoden erstrecken sich sowohl auf das Gebiet 
| der anorganischen wie auf das der organischen Chemie. 

E i Die Ausstattung ist elegant und geschmackvoll. Witt. 


2 


Zeitschrift für physikalische Chemie. XLIII. Heft 5. 
Wenn ein Autor über eigene Forschung berichtet, die er meist als Erster in dem 
I Gebiete ausgeführt hat, so hat der Berichterstatter leichte und heitere Arbeit. Denn 
~ er braucht nur auf das Vorhandensein eines solchen Buches hinzuweisen, um allen, die 
an der Sache beteiligt sind, die instinktive Reaktion hervorzurufen: das Buch muß ich 
AF mir anschaffen. Elbs Tätigkeit in dem Gebiete der organischen Elektrochemie ist in 
Fi Br „der Tat so wohlbekannt, daß es an dieser Stelle überflüssig ist, den Wert der vorliegenden 
für den Unterrichtsgebrauch, bezw. für das Selbststudium zusammengestellten Anweisung 
f noch besonders darzulegen. Die beschriebenen Übungen umfassen ı3 anorganische und 
25 organische Präparate; vorausgeschickt ist eine kurze, praktische Einleitung über 
-Stromquellen, Apparate und Messungen. W. O. 
er: 
. _ Beiblätter zu den Annalen der Physik und Chemie. 03/3. 
s Der Verf. bringt eine Reihe sehr gut ausgewählter Übungsbeispiele zur Herstellung 
> Becher Präparate auf elektrolytischem Wege. Leider ist der elektrische Ofen, über- 
haupt die Elektrolyse feuerflüssiger Elektrolyte in das Büchlein nicht aufgenommen. 
fi Für die Zuverlässigkeit der bei aller Knappheit klar gebrachten Vorschriften bietet der 
| Name des Verf. die beste Bürgschaft. Das Buch ist für fortgeschrittene Praktikanten 
bestimmt, welche mit den Arbeiten in der präparativen Chemie vollkommen vertraut 
sind und sich auch die elementaren Kenntnisse im physikalischen Praktikum angeeignet 
haben. Die zahlreich gebrachten Literaturangaben sind sehr dazu geeignet, um fort- 
geschrittenen Praktikanten den Übergang von Übungsarbeiten zu selbständigen Arbeiten 
zu erleichtern. SiB: 


Naturwissenschaftliche Rundschau. Jahrg. XVII. Nr. 51. 

| . Während in den bisher vorliegenden Leitfäden für elektrochemisches Arbeiten 

die physikalischen Grundlagen und Prinzipien besonders ausführlich behandelt sind, liegt 
der Schwerpunkt des vorliegenden Werkchens in den einzelnen Beispielen. Diese sind 

äußerst zweckmäßig ausgewählt und bei gedrängter Kürze korrekt und anschaulich be- 

handelt. In einem allgemeinen Teile sind zunächst die Stromquellen und Leitungen, 

Widerstände, Meßapparate und Messungen, schließlich die Elektrolysierapparate kurz 
behandelt. Der spezielle Teil beginnt mit Beispielen aus der anorganischen Chemie, 
= mit den Unterabteilungen: a) Versuche mit unangreifbaren Anoden; b) mit angreif- 
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schon lange. Man weiss, dass bei den in 
Kupfervoltametern üblichen Stromdichten die 
Auflösung der Kupferanode nicht glatt zu Cu SO, 
erfolgt, sondern der Vorgang wird stets von 
der Ablagerung eines dunkeln Staubes auf der 
vorher blanken, aus reinstem Kupfer bestehenden 
Anode begleitet. 

Auch dieser Belag wurde erst für Kupfer- 
oxyd gehalten!), heute ist er als Kupferstaub 
erwiesen 2), welcher durch Zersetzung von primär 
gebildetem Kuprosulfat zu Kupfer und Kupri- 
sulfat entstanden ist, nach der Gleichung 

2 Cu Xx Cu + Cu”. 

In seiner Arbeit „Das Zerfallen der Anode“ 
untersucht Wohlwill?d) die Bedingungen zur 
Bildung des Anodenbelages.. Danach ist die 
Menge) des auf der Anode sich ansetzenden 
Staubes, bezogen auf die nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelöste Kupfermenge, um so 
geringer, je länger die Elektrolyse dauert, im 
übrigen aber um so grösser, je ärmer der Elek- 
trolyt an Kupfer, je konzentrierter die Schwefel- 
säure und je kleiner die Stromdichte ist. Für 
Stromdichten von 0,5 bis 5 Amp/qdm ist eine 
regclmässige Verminderung der Staubmenge mit 
steigender Stromdichte kemerkbar. Bei noch 
höheren Stromdichten hingegen nimmt die Staub- 
menge kaum mehr ab, manchmal sogar wieder 
zu. „Man darf wohl annehmen“, sagt Wohl- 
will, „dass hier die eigentümlichen Produkte 
der Elektrolyse der verdünnten Schwefelsäure, 
welche bei hohen Stromdichten vorzugsweise 
gebildet werden, die Resultate störend beein- 
flussen.“ 

Wohlwill ist bis zu Stromdichten von 
7,5 Amp/qdm gegangen, wobei bereits vor Ab- 
lauf seiner viertelstündigen Versuchsdauer eine 
störende Ausscheidung von festem Kupfervitriol 
auf der Elektrode begann. 

Um die vorübergehende Bildung von Kupro- 
sulfat und dessen sofortigen Zerfall zu erklären, 
benutzt Wohlwill die Ergebnisse einer Arbeit 
von Abegg), welche das Gleichgewicht zwischen 
Kupfer, Kupro- und Kuprisalz behandelt. Dieser 
fand: Der Quotient 

VICu SO, 
[Cu, SO, 

1) Buff, Liebigs Annalen (1853) 85, 13 und 1. c. 
Plante, Recherches sur !’Electricit@ Paris (1883), Ioff. 

2) Wohlwill, Berg- und Hüttenm. Zeitg. (1888) 257; 
Foerster und Seidel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1897) 


14, 106; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1897) 3, 
479 u. 493; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1899), 


10. 

3) Wohlwill, Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 9, 
311 bis 332. 

4) Die grösste Staubmenge, die erhalten wurde, 
sind 16,3 Teile Staub, auf 100 Teile nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelösten Kupfers. 

5) Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (Igoı) 26, 
361 bis 437; vergl. Bodländer und Skorbeck ib. (1902) 
31, ı u. 458. 
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bleibt für eine bestimmte Temperatur für die 
verschiedensten Konzentrationen konstant, d. h. 
die Konzentration des Kuprosulfats steigt wohl 
mit derjenigen des Kuprisulfats, aber viel lang- 
samer. Anderseits wächst der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu SO,] 
mit zunehmender Gesamtkonzentration, d. h. je 
verdünnter die Lösung ist, um so mehr Kupro- 
Ionen sind vorhanden im Vergleich zu den 
Kupri-Ionen, wie aus folgender, aus der Abel- 
schen Arbeit zusammengestellten Tabelle zu 
ersehen ist. 


Ursprüngl. Konz. _ [CuSO,) 
nn Ce so Werte für (6,50) 
100° | 400 | 25 u Ol 
0,01588 IO,T 15,7 19,5 | 342 
1,4728 86,9 168,5 182 364,5 


Konzentriertt man nun eine mit Kupfer im 
Gleichgewicht befindliche Lösung, sei es durch 
Entziehen des Lösungsmittels bei gleichbleibender 
Temperatur, oder durch Hinzubringen der in 
ihr enthaltenen Salze in dem dort vorhandenen 
gegenseitigen Verhältnis, so muss mehr oder 
weniger Kuprosulfat zu metallischem Kupfer 
und Kuprisulfat zerfallen. Diese letztere Mög- 
lichkeit ist nach Wohlwill bei der anodischen 
Auflösung des Kupfers in schwefelsaurer Lösung 
gegeben. 

Wohlwill geht von der Vorstellung aus, 
dass die Kupferanode bei konstanter Temperatur 
fortgesetzt in fixiertem Verhältnis Kupri- und 
Kuproionen in die Lösung entsende. In un- 
mittelbarer Nähe der Anode wird dann bald 
eine Konzentration der Lösung erreicht, bei der 
nur noch ein geringer Prozentsatz von Kupro- 
ionen als solchen bestehen kann, es muss dann 
eine Ausscheidung von metallischem Kupfer be- 
ginnen. 

Dieses Kupfer setzt sich dann an der Anode 
ab und bildet dort den dunkeln, staubförmigen 
Belag. 

Nun besteht aber noch eine zweite Möglich- 
keit zur Abscheidung von Kupferstaub, die zwar 
bei niederen Stromdichten kaum, vielleicht aber 
bei hoben Stromdichten an der Anode eine 
Rolle spielen kann. Eine Kuprisulfat- Kupro- 
sulfatlösung, die mit Kupfer sich im Gleich- 
gewicht befindet, scheidet beim Abkühlen Kupfer- 
staub aus!) Dies ist auch aus den Abelschen 
Zahlen ersichtlich, der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu SO,] 
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, d.h. 
es muss Kuprosulfat zerfallen. Dieser zweiten 


1) Vergl. z.B. Richards, Collins und Heimrod, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 324 (1900). 
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baren Anoden. Darauf folgen die Beispiele aus der organischen Ghemie, welche sich 
gabeln in: a) Elektrolyse organischer Säuren; b) elektrochemische Reduktionsverfahren; 
c) elektrochemische Oxydationsverfahren. Den Schluß bildet eine Tabelle der Atom- 
"und elektrochemischen Äquivalentgewichte. 

` Im ganzen sind 38 Beispiele behandelt, welche hier nur kurz charakterisiert werden 
können. Das erste ist die elektrolytische Oxydation von Chromsulfat zu Chromsäure, 
die seit einigen Jahren technisch zur Regeneration der bei der Alizarin-, bezw, Anthra- 
chinondarstellung verwendeten Chromsäure ausgeführt wird. — Es folgt die Darstellung 
von Natriumhypoöchlorit, von Chlorat, Bromat, Jodat, von Kaliumperchlorat und Ammonium- 
persulfat; ferner die Umwandlung von Blei in Bleikarbonat, die Darstellung von Blei- 
disulfat usw. | 

Die Elektrolyse organischer Säuren ist zuerst von Herm. Kolbe an der Essig- 
säure studiert, und in neuerer Zeit besonders durch Brown und Walker in ausgiebiger 
Weise zur Synthese von Dikarbonsäuren verwandt worden. Sie ist durch vier Beispiele 
vertreten. — Ein sehr umfassendes Kapitel bilden die Reduktionen aromatischer Nitro- 
körper, welche seit einigen Jahren von wissenschaftlichen und technischen Gesichts- 
punkten aus eine so vielseitige Bearbeitung gefunden haben. Hier ist der Verlauf der 
Reaktionen ein sehr mannigfaltiser; und er wird es durch Variation der Versuchs- 
bedingungen noch mehr. An der Hand des von Haber aufgestellten Schemas gibt Verf. 
zunächst eine übersichtliche Darstellung der Reaktionen und geht dann zur Besprechung 
der einzelnen Beispiele über: Darstellung von Anilin, von Hydroxylaminderivaten, von 
Azoxy-. Azo-, Hydrazoverbindungen, Benzidinen usw. — Unter den Oxydationsverfahren 
sei hier nur die seit Jahren technisch ausgeführte elektrolytische Darstellung des Jodo- 
forms erwähnt. 

Herr K. Elbs ist einer unserer erfahrensten Elektrochemiker; er ist aber zugleich 
cin namhafter Organiker. Darum war er zur Abfassung eines solchen Laboratoriums- 
helfers ganz besonders berufen. Habent sua fata libelli! Dem Schicksale dieses Büchleins 
kann man nur eine Prognose stellen: daß es binnen kurzem in den Händen aller lehrenden 
und lernenden Chemiker sein wird. R. M. 
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Das 100 Seiten umfassende Buch bringt im allgemeinen Teil das Nötigste über 
Stromquellen (nur Akkumulatoren), Wiederstände, Meßapparate und Messungen, sowie 
H über Elektrolysierapparate; der Verfasser hat sich dabei sehr kurz gefaßt, konnte das 
aber sehr wohl, da er für den Gebrauch des Buches präparative Kenntnisse in anorga- 
e nischer, organischer Chemie und Experimentalphysik, sowie das notwendige Wissen 
a über die gebräuchlichsten Meßmethoden usw. voraussetzt; was er in den angezogenen 
i Kapiteln bringt, ist von vortrefflicher Klarheit und atmet den Geist cigener Beobachtungen 
dv und Erfahrungen. Diese Vorzüge finden wir bei den mit großem Geschick ausgesuchten 
I Di Übungsbeispielen sowohl aus dem Gebiete der anorganischen wie organischen Chemie 
3 wieder. Um zu verhindern, daß der Studierende beim Gebrauch des Buches zur ge- 
a FAR dankenlosen Maschine wird, die automatenhaft „rezeptiert“, gibt Elbs überall, wo es 
Ay nötig erscheint, theoretische Belehrung und außerdem einen Nachweis über die wichtigste 
Literatur, zu deren Studium der Praktikant angehalten werden muß. Das Buch hat 
unseren vollen Beifall und sei allen Fachgenossen warm empfohlen: Felix B. Ahrens. 
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schon lange. Man weiss, dass bei den in 
Kupfervoltametern üblichen Stromdichten die 
Auflösung der Kupferanode nicht glatt zu Cu SO, 
erfolgt, sondern der Vorgang wird stets von 
der Ablagerung eines dunkeln Staubes auf der 
vorher blanken, aus reinstem Kupfer bestehenden 
Anode begleitet. 

Auch dieser Belag wurde erst für Kupfer- 
'oxyd gebalten!), beute ist er als Kupferstaub 
erwiesen), welcher durch Zersetzung von primär 
gebildetem Kuprosulfat zu Kupfer und Kupri- 
sulfat entstanden ist, nach der Gleichung 

2Cu Cu + Cu‘. 

In seiner Arbeit „Das Zerfallen der Anode“ 
untersucht Wohlwilld) die Bedingungen zur 
Bildung des Anodenbelages. Danach ist die 
Menge% des auf der Anode sich ansetzenden 
Staubes, bezogen auf die nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelöste Kupfermenge, um 'so 
geringer, je länger die Elektrolyse dauert, im 
übrigen aber um so grösser, je ärmer der Elek- 
trolyt an Kupfer, je konzentrierter die Schwefel- 
säure und je kleiner die Stromdichte ist. Für 
Stromdichten von 0,5 bis 5 Amp/qdm ist eine 
regelmässige Verminderung der Staubmenge mit 
steigender Stromdichte kemerkbar. Bei noch 
höheren Stromdichten hingegen nimmt die Staub- 
menge kaum .mehr ab, manchmal sogar wieder 
zu. „Man darf wohl annehmen“, sagt Wohl- 
will, „dass hier die eigentümlichen Produkte 
der Elektrolyse der verdünnten Schwefelsäure, 
welche bei hohen Stromdichten vorzugsweise 
gebildet werden, die Resultate störend beein- 
flussen.“ 

Wohlwill ist bis zu Stromdichten von 
7,5 Amp/qdm gegangen, wobei bereits vor Ab- 
lauf seiner viertelstündigen Versuchsdauer eine 
störende Ausscheidung von festem Kupfervitriol 
auf der Elektrode begann. 

Um die vorübergehende Bildung von Kupro- 
sulfat und dessen sofortigen Zerfall zu erklären, 
benutzt Wohlwill die Ergebnisse einer Arbeit 
von Abegg?), welche das Gleichgewicht zwischen 
Kupfer, Kupro- und Kuprisalz behandelt. Dieser 
fand: Der Quotient 

VICa SO, 
[Cu, SO, 

1) Buff, Liebigs Annalen (1853) 85, 13 und l c. 
Planté, Recherches sur l'électricité Paris (1883), xoff. 

2) Wohlwill, Berg- und Hüttenm. Zeitg. (1888) 257; 
Foerster und Seidel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (1897) 
14, 106; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1897) 3, 
419 u. 493; Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie (1899), 

, 510. 
= Wohlwill, Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 9, 
3I1 bis 332. 

4) Die grösste Staubmenge, die erhalten wurde, 
sind 16,3 Teile Staub, auf 100 Teile nach dem Faraday- 
schen Gesetz gelösten Kupfers. 

5) Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie (Igoı) 26, 


361 bis 437; vergl. Bodländer und Skorbeck ib. (1902) 
31, ı u. 458. 
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bleibt für eine bestimmte Temperatur für die 
verschiedensten Konzentrationen konstant, d.h. 
die Konzentration des Kuprosulfats steigt wohl 
mit derjenigen des Kuprisulfats, aber viel lang- 
samer. Anderseits wächst der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu, SO,] 
mit zunehmender Gesamtkonzentration, d. h. je 
verdünnter die Lösung ist, um so mehr Kupro- 
Ionen sind vorhanden im Vergleich zu den 
Kupri-Ionen, wie aus folgender, aus der Abel- 
schen Arbeit zusammengestellten Tabelle zu 
ersehen ist. 


U el. Konz. [Cu SO] 
50 Werte far 7,50] 
100° 40° 25° o 
0,01588 IO,T 15,7 19,5 342 
1,4728 86,9 168,5 182 364,5 


Konzentriert man nun eine mit Kupfer im 
Gleichgewicht befindliche Lösung, sei es durch 
Entziehen des Lösungsmittels bei gleichbleibender 
Temperatur, oder durch Hinzubringen der in 
ihr enthaltenen Salze in dem dort vorhandenen 
gegenseitigen Verhältnis, so muss mehr oder 
weniger Kuprosulfat zu metallischem Kupfer 
und Kuprisulfat zerfallen. Diese letztere Mög- 
lichkeit ist nach Wohlwill bei der anodischen 
Auflösung des Kupfers in schwefelsaurer Lösung 
gegeben. 

Wohlwill geht von der Vorstellung aus, 
dass die Kupferanode bei konstanter Temperatur 
fortgesetzt in fixiertem Verhältnis Kupri- und 
Kuproionen in die Lösung entsende. In un- 
mittelbarer Nähe der Anode wird dann bald 
eine Konzentration der Lösung erreicht, bei der 
nur noch ein geringer Prozentsatz von Kupro- 
ionen als solchen bestehen kann, es muss dann 
eine Ausscheidung von metallischem Kupfer be- 
ginnen. 

Dieses Kupfer setzt sich dann an der Anode 
ab und bildet dort den dunkeln, staubförmigen 
Belag. | 

Nun besteht aber noch eine zweite Möglich- 
keit zur Abscheidung von Kupferstaub, die zwar 
bei niederen Stromdichten kaum, vielleicht aber 
bei hohen Stromdichten an der Anode eine 
Rolle spielen kann. Eine Kuprisulfat- Kupro- 
sulfatlösung, die mit Kupfer sich im Gleich- 
gewicht befindet, scheidet beim Abkühlen Kupfer- 
staub aus!) Dies ist auch aus den Abelschen 
Zahlen ersichtlich, der Quotient 

[Cu SO,] 

[Cu SO,] 
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, d.h. 
es muss Kuprosulfat zerfallen. Dieser zweiten 


1) Vergl. z.B. Richards, Collins und Heimrod, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 324 (1900). 
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Bildungsmöglichkeit ist es vielleicht zuzuschreiben, 
weshalb Wohlwill schliesslich mit Anstieg der 
Stromdichte keine Abnahme, sondern eher wieder 
eine Zunahme der Staubmenge bekam, dieselbe 
Ursache liegt möglicherweise bei der anodischen 
Zerstäubung des Kupfers vor; dann würde der 
von Wohlwill studierte Anodenbelag der eine, 
die Zerstäubung der andere Fall der anodischen 
Bildung von staubförmigem Kupfer sein. Statt 
des Belages aus Kupferstaub bildet sich in 
neutralen Lösungen ein solcher von Kupfer- 
oxydulhydrat, welcher neben Schwefelsäure durch 
Hydrolyse von Kuprosulfat entsteht. 


Es ist aus diesen Gründen an und für sich 
wohl denkbar, dass auch die Zerstäubung, wenn 
sie auf dem Zerfall von primärem Kuprosalz 
beruht, wohl Kupferoxydulhydrat oder Kupfer- 
oxydul, nicht aber, wie Buff vermutete, Kupfer- 
oxyd liefern kann. 


Die ersten, die die Bildung metallischen, fein 
verteilten Kupfers bei hoher Stromdichte an 
Kupferanoden in Sulfatlösungen erkannten, sind 
Koch und Wüllner!) gewesen. In ihrer Unter- 
suchung „Ueber die galvanische Polarisation an 
kleinen Elektroden“ teilen sie vorläufig mit, 
dass bei steigender Stromstärke zwischen dem 
anodisch polarisierten Kupfer und dem Elektro- 
lyten Potentialdifferenzen von 15 bis 20 Volt sich 
ausbilden, wobei gleichzeitig Gas entwickelt wird. 
„zuweilen schien es, als wenn oberflächliche 
Teile des Kupfers abgerissen würden; es ist in 
dem Beobachtungsbuche einmal vermerkt, dass 
nach dem Hervorbrechen des Gases feine Kupfer- 
späne auf der Flüssigkeit schwammen.“ 


Die Erscheinung wurde nicht aufgeklärt, die 
alleinige Annahme einer schlecht leitenden Schicht 
auf der Oberfläche des Kupfers als Ursache der 
verschiedenen Phänomene halten die Verfasser 
zur Erklärung nicht ohne weiteres für genügend, 
man müsste denn derselben besondere Eigen- 
schaften zulegen, und äussern sich schliesslich: 


„Die Polarisation an Kupferanoden ist hiernach 


eine sehr verwickelte Erscheinung, zu deren 
Aufklärung es noch mehrfacher Versuche bedarf.“ 


2. Die Zerstäubungserscheinung im 
allgemeinen. 


Das spezielle-elektrische Verhalten des Kupfers 
wurde mittels der Kompensationsmethode mit 
Telephon als Nullinstrument?) untersucht und 
ist anderen Ortes?) beschrieben. 


1) K. R. Koch und A. Wüllner, Wied. Ann. N. F. 
45, 785 ff. besonders 793 u. 795 (1892). 

2) Franz Fischer, -Messung von Potentialdiffe- 
renzen mittels Telephon als Nullinstrument; Zeitschr. 
f. Elektrochemie 9, 18 (1903). 

3) Franz Fischer, Beiträge zur Kenntnis des 
anodischen Verhaltens von Kupfer und Aluminium; 
Zeitschr. f. phys. Chemie (1904) 48, 177- 


Es hat sich gezeigt, dass das Verhalten des 
Kupfers grosse Aehnlichkeit hat mit dem des 
Aluminiums. | 

Mit zunehmender Stromdichte tritt an Kupfer- 
anoden in Schwefelsäure ein durch abgeschiedenes 
festes Salz verursachter Uebergangswiderstand 
auf, sobald die Bildungsgeschwindigkeit des Salzes 
grösser wird als seine Auflösungsgeschwindig- 
keit. In diesem Zustande verhält sich die 
Kupferanode wie die Aluminiumanode, sie ist 
lediglich durchlässiger für Strom als die letztere, 
d. h. bei gleicher Spannungsdifferenz geht durch 
den Quadratcentimeter der Kupferoberfläche mehr 
Strom als bei Aluminium, und zwar bleibt diese 
Stromstärke keineswegs zeitlich konstant, sondern 
sie ändert sich bei niederen Klemmenspannungen 
im einen, bei höheren im andern Sinne. Hier- 
über und über die damit eng verknüpften Aende- 
rungen im chemischen Verhalten des Kupfers 
gibt Tabelle ı Aufschluss. Folgende Versuchs- 
anordnung liegt ihr zu Grunde. 

Als Anode diente ein Draht von reinstem 
Kupfer von 2 mm Dicke, derselbe tauchte 10 mm 
tief in den Elektrolyten ein. Damit die Ober- 
fläche durch verschiedene Benetzung und dergl. 
nicht verändert würde, war der nicht eintauchende 
Teil des Drahtes ein Stück weit mit Asphalt 
überschmolzen. Als Kathode diente ein be- 
liebiges Kupferblech, und als Elektrolyt hier 
wie später Akkumulatorenfüllsäure vom spez. 
Gew. 1,175. Diese Schwefelsäure, von hohem 
Leitvermögen (Kg = 0,698), war für die Be- 
obachtung von Uebergangswiderständen be- 
sonders geeignet, anderseits in vorzüglicher 
Reinheit stets zur Hand. 

In den folgenden Tabellen sind die Be- 
obachtungsintervalle von vier Minuten vonein- 
ander durch Horizontalstriche getrennt. Die 
Spalten enthalten der Reihe nach die Zeiten, 
die Spannungsdifferenz v zwischen dem Anoden- 
metall und dem Quecksilber der Vergleichs- 
elektrode in Volts, die Stromstärke 2 in Ampère 
und die durchschnittliche Elektrolyttem peratur ż 
in Celsiusgraden. 

Jedes Beobachtungsintervall besteht aus zwei 
Werten. Der erste ist möglichst rasch nach der 
Spannungserhöhung, der zweite mit Ablauf der 
vierten Minute gemessen. Man erkennt daraus 
den Sinn der freiwilligen zeitlichen Aenderung 
von x und f und damit Zunahme oder Abnahme‘ 
des anodischen Hemmnisses. 

Viel ausgeprägter als beim Aluminium sind 
beim Kupfer die freiwilligen Aenderungen von 
z und 7, d. h. des anodischen Hemmnisses, der 
Sinn ist jeweils der gleiche. Erst Abnahme 
von zZ, Zunahme von r während des Beobachtungs- 
intervalles, dann ein Umkehrpunkt; von da ab 
wächst dann ; zeitlich, = fällt. Das Ende der 
letzteren Bewegung trifft mit der Zerstäubung 
der Kupferanode zusammen. Die Bemerkung 
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Buffs, man beobachte ähnliche Verhältnisse wie 
beim Aluminium in auffallendem Grade beim 
Kupfer, bestätigt sich, auch seine Beschreibung 
des Verhaltens der Kupferanode stimmt im 
wesentlichen mit den vorliegenden Tabellen- 
bemerkungen überein. 


Tabelle ı. e 


950| 2,54 | 0,0166| — || Einzelne Gasblasen an der 
o°| 2,54 | 0,0166 | — dunkeln Haut. 

95| 420 | 0,016 | — 

95°°| 4,22 | 0,0152| — 

100 | 6,1 | 0,0152] 1,43|| Die Oberfläche hellt sich auf. 
10% | 6, 0,0148| — 

Der braune, hautartige 
1065| 8,12 | 0,0216] — |\Belag zerreisst und sinkt in 
1000| 812 | 0,0216] — ||Fetzen zu Boden. Gas und 

Schlieren. Anode blank. 
Io!!| 808 | 0,022 | — 
ıo!!| 8,98 | 0,022 | — 
10!?|ı0,2 | 0,023 | — Gas und Schlieren. 
I0!’ | 10,24 | 0,023 | — Anode blank. 

Gas. Weisse, hautartige 
2 ur 0,025 | — || Streifen auf der Anode. 
OS En | | Unten braune Stellen. 
10®° | 12,76 | 0,047 | — 
10° | 12,76 | 0,043 | — 
10° | 13,1 0,061 | — 
10% | 13,12 | 0,06 _ 

. Aufsteigenden Gasblasen 
5 Ra 1492 0,064 “ ||nachschiessen braune Striche 
10° |1490 | 9057 | — j| und verschwinden wieder. 
10$? | 16,2 | 0,067 |15,0 2 
10% | 16,5 | 0070 | — Umkehrpunkt. 

Í | = Verästelung der Striche. 
10 19,6 Br Nebengeräusche und Unruhe 
1020 | u im Telephon. 
1050| 20,1 | 0,120 |15,5|| Ausbreitung der Striche 
1ı0°1!|10,0 |>3 — und Zerstäubung. 


Verfolgt man dasselbe etwa an der Hand 
der Tabelle 1, so unterscheidet man drei Ab- 
schnitte. 

Zuerst tritt ein braunschwarzer Anodenbelag 
auf, er besteht aus Kupferstaub, nicht aus Kupfer- 
oxyd; er ist identisch mit dem Gegenstand der 
eingangs besprochenen Arbeit von Wohlwill. 

Mit Zunahme der Stromstärke und der 
Klemmenspannung beginntSauerstoffentwicklung, 
der braune Belag wird abgestossen. Das Kupfer 
erscheint blank, beim näheren Zusehen bemerkt 
man einen weisslichen Schimmer über dem 
Metall, der wohl von einer sehr dünnen Salz- 
kruste herrührt und allmählich an Stärke zu- 
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nimmt, denn das blanke Metall scheint immer 
schwächer durch. Auch jetzt noch, wie während 
des ersten Abschnittes, sieht man schwere 
Schlieren von Kuprisulfat zu Boden fliessen. 
Von dem sogen. Umkehrpunkt an beginnt der 
dritte Abschnitt. 

An der Anodenspitze bilden sich dunkle 
Stellen, von da aus bemerkt man erst feine 
braunschwarze Striche sich fortpflanzen, bald 
schiessen ebenso gefärbte dicke Striche längs 
der Elektrode hoch, stets geführt von einer an 
der Metallfläche emporrutschenden Gasblase. 
Anfangs wird die Substanz, aus der diese Striche 
bestehen, wieder abgewirbelt. Sie treten jedoch 
wieder auf, verästeln sich rasch, und unter 
singendem Geräusch zerstäubt die Anode zu 
dichten Wolken eines dunkeln Staubes. Die 
Zerstäubung hält an, bis das Drahtstück ver- 
braucht oder oben eingefressen und abgefallen ist. 

Der Staub besteht aus reinstem Kupfer und 
ist identisch mit dem vermeintlichen Kupferoxyd, 
das sich nach Buff bei zu grosser Elementen- 
zabl von einem Kupferblechstreifen ablöst. 

Vor dem sogen. Umkehrpunkt ist das zeit- 
liche Zurückgehen der Stromstärke infolge zu- 
nehmender Verkrustung der Metalloberfläche und 
dadurch erzielte Vermehrung des Widerstandes 
ohne weiteres verständlich. Für die Umkehrung 
des Sinnes der freiwilligen Aenderung der 
Stromstärke bis zum Eintritt der Zerstäubung 
muss aber eine neue Ursache wirksam werden. 
Das zeitliche Anwachsen der Stromstärke ent- 
spricht einer Abnahme des Widerstandes der 
Salzschicht, im wesentlichen einer Dickenab- 
nahme, hervorgerufen durch beschleunigte Auf- 
lösung. Es liegt nahe, einer Erhitzung der 
Schicht durch Joulesche Wärme die beschleunigte 
Auflösung der Salzschicht zuzuschreiben, tat- 
sächlich wirkt absichtlich herbeigeführte Er- 
wärmung des Elektrolyten und damit auch der 
Schichtsubstanz in diesem Sinne. 


3. Einfluss der Elektrolyt-Temperatur auf den 
Eintritt der Zerstäubung. 


Um das Verhalten der Kupferanode in 
Schwefelsäure bei verschiedenen Temperaturen 
zu beobachten, wurden zwei Versuchsreihen 
durchgeführt. Im einen Falle wurde die Strom- 
stärke möglichst konstant erhalten, so konnte 
bei steigender Temperatur die Abnahme des 
Spannungsverbrauchs, das ist die Abnahme des 
Schichtwiderstandes durch Auflösung der Schicht, 
beobachtet werden. Im andern Falle wurde die 
Klemmenspannung konstant erhalten, dies ge- 
stattete, die Zunahme der Stromstärke mit 
steigender Temperatur, das ist wiederum das 
Verschwinden der Schicht, zu kontrollieren. 
Eine annähernd konstante Stromstärke wurde 
durch Anwendung von 220 Volt und einer 
Vorschaltglühlampe von rund 550 Q erzielt. 
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Das Elektrolysiergefäiss konnte mittels eines 
` Bunsenbrenners geheizt- werden. Sobald die 
Elektrolyttemperatur die gewünschte Höhe hatte, 
wurde die Anode eingetaucht, der Strom- 
kreis geschlossen und nach Eintritt stationärer 
Verhältnisse x und f gemessen. Zu lange durfte 
die Anode, sollte ihre Oberfläche konstant 
bleiben, nicht eingetaucht werden, da sie ja an- 
gegriffen wird. Sie bestand, wie bisher aus 
2 mm starkem, ıo mm eintauchendem Draht, 


dessen übriger Teil mit Asphalt überschmolzen war. 


Tabelle 2. 
22,1 | 13,3| — | 22 | 0,37|| Hautzerstäubung. 
Vorschaltlampe zuckt. 
40 10,0 Par; 40, 4 0,37 Kupferoberfläche hellt 
sich momentan auf, 
Tonstoss im Telephon. 
Etwas Gas. Keine Zerstäu- 
602| 47) — | 60 | 0,38 { bung mehr. Schlieren. 
79 0,0| — | 80 


0,39|| Kein Gas melir. Schlieren. 


Aus Tabelle 2 erkennt man, dass mit zu- 
nehmender Elektrolyt- Temperatur der anodische 
Spannungsverbrauch rasch abnimmt, bei 80 
ist x schon gleich Null geworden, während es 
bei 22,30 13,3 Volt betragen hatte. 

Es wäre jedoch nicht richtig, zu glauben, 
dass der Schichtwiderstand, wenn wir einen 
solchen als Ursache des anodischen Spannungs- 
verbrauchs ansehen wollen, nur durch die Tem- 
peratur des äusseren Elektrolyten beeinflusst 
werde. Die Temperatur in der Nähe dürfte 
meist höher als die gemessene Elektrolyt- Tem- 
` peratur sein, wie der Energieverbrauch an der 
Anode vermuten lässt. Des Genaueren nimmt 
die Differenz zwischen Elektrolyt- und Schicht- 
temperatur mit steigender Elektrolyt- Temperatur 
ab, da bei gleichbleibender Stromstärke das 
Spannungsgefälle und damit auch das der Wärme- 
Entwicklung proportionale Produkt ¿j-r geringer 
wird. Es ist also eine andere Temperatur als 
die des Elektrolyten, die der Ausbildung des 
anodischen Hemmnisses entgegenwirkt. 

Da die Schicht nicht nur ihren Widerstand 
ändert, sondern sich überhaupt auflöst, kann 
man hier von einem Temperaturkoeffizienten des 
Schichtwiderstandes nicht sprechen. 

Verwendet man anstatt konstanter Strom- 
stärke konstante Klemmenspannung, so erhält 
man dasselbe Ergebnis für den Einfluss der 
Temperatur auf das anodische Hemmnis. 

Tabelle 3 gibt die Messungen für 6 Volt 
Klemmenspannung wieder. Die Stromstärke 
wächst mit der Temperatur. Trotz konstanter 
Klemmenspannung bleibt der Wert für x nicht 
konstant, sondern fällt, da mit dem Anwachsen 
der Stromstärke im Stromkreis und durch die 
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Tabelle 3. 
t | d — | t T Klemmenspannung 6 Volt 
21,5 |C. 0,01 | — | 22 5,30|| Braune Haut. 
za len o6 || f Braune Haut, dann Risse 
39 04 3I |5 und Schlieren. 
40,5| œ10|—| 40,5 | 5,10||} Kupfer blank. Sauerstoff 


und Schlieren. 


Kupfer blank. Sauerstoff 


2 ? E . 
5 m 52 und Schlieren. 


60, ‚29 | — | 60, ; Kupfer blank. Sauerstoff 
a 5j 590 und Schlieren. 
70 |c. 0,60 |— | 702] 4,94 Kein Gas mehr. Schlieren 


qi 
8 
N, N, N N, N, 


führen Kupferstaub. 


Beim Eintauchen Zerstäu- 
bung. Dann Sieden am 
Draht. Kupferstaub- 
haltige Schlieren. 


80 3,61|— | 80 | 4,00 


steigende Stromdichte an der Kathode immer 
mehr Spannung verbraucht wird. Dies hindert 
jedoch keineswegs, zu erkennen, dass in diesem 
Falle mit zunehmender Elektrolyt- Temperatur 
der anodische Energieverbrauch auch zunimmt, 
da x annähernd gleich bleibt, 7 aber wächst. 

Danach würde hier die Differenz zwischen 
Elektrolyt- und Schicht- Temperatur mit steigender 
Elektrolyt- Temperatur grösser werden, bis der 
Elektrolyt an der Anode siedet. Von diesem 
Augenblick ab dient der Energieverbrauch an 
der Anode in wachsendem Maasse zur Ver- 
dampfung; die Temperaturdifferenz zwischen 
Elektrolyt und Schicht nimmt mit weiter steigender 
Elektrolyt-Temperatur wieder ab. Sobald auch 
der äussere Elektrolyt durch Heizung auf den 
Siedepunkt gebracht ist, sind die Temperaturen 
praktisch gleich geworden, der Siedevorgang 
erfolgt an der Anode besonders heftig. 

Aus den Bemerkungen zu Tabelle 2 geht 
hervor, dass die Zerstäubungserscheinung in 
dem Maasse verschwindet, wie die Elektrolyt- 
Temperatur wächst, bezw. wie der Energie- 
verbrauch an der Anode, das ist wie der Tem- 
peraturunterschied gegen die Umgebung ab- 
nimmt. Anderseits erkennt man aus Tabelle 3, 
dass mit zunehmender Temperatur die Sauer- 
stoffentwicklung, welche erst die Auflösung des 
Kupfers zu Kuprisulfat begleitet, zurückgeht, um 
dem Auftreten von Kupferstaub in den Kupri- 
sulfatschlieren Platz zu machen. 

Beide Arten der Untersuchung lehren uns, 
dass das Auftreten der Kupferzerstäubung mit 
einem hohen, anodischen Energieverbrauch, ver- 
mutlich einer erhöhten Temperatur hart an der 
Anode zusammenfällt. Ist insbesondere letzteres 
richtig — der Beweis soll im nächsten Abschnitt 
geliefert werden —, dann können wir das Auf- 
treten von Kupferstaub auf Grund unserer heutigen 
Kenntnisse erklären, ohne neue Annahmen 
machen zu müssen. 
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Wie schon eingangs besprochen, verschiebt 
sich mit zunehmender Temperatur das Gleich- 
gewicht Cu” 4 Cu2&2Cu 
stark im Sinne einer vermehrten Bildung von 
Kuprosalz, in diesem Falle also von Kuprosulfat. 
Aus innerlich gleichen Gründen tritt bei steigender 
Temperatur bei Kupferanoden infolgedessen ein 
zunehmender Bruchteil als einwertige Ionen in 
Lösung. Im vorliegenden Falle haben wir nun 
die erhitzte, feuchte Schicht und die dadurch 
mit erwärmte Elektrode, aussen den kälteren 
Elektrolyten. An der warmen Anode bildet 
sich dann mehr Kuprosalz, als in dem kälteren 
Elektrolyten bestehen kann; unter Abscheidung 
von Kupferstaub zerfällt dort der Ueberschuss 
des Kuprosalzes; damit deckt sich z B. das 
Verhalten in dem Versuch der Tabelle 3. 

Die Heftigkeit, mit der die Zerstäubung in 
den Versuchen der Tabelle ı u.2 aber erfolgt, 
— eine Kupferstaubwolke wird dort wie von 
Dampf von der Anode weggeblasen — legt die 
Vermutung nahe, dass. dort der Elektrolyt an 
der Anode siedet. Die direkte Messung der 
Anodentemperatur muss hierüber Aufschluss 
geben. 


4. Die Temperatur der zerstäubenden Anode. 


Zur direkten Messung der Anodentemperatur 
wurde folgendermaassen verfahren. 

Als Anoden dienten Hülsen aus Kupferrohr. 
Unten wurden sie mit Kork verschlossen und 
mit Asphalt überschmolzen, dann mit Queck- 
silber gefüllt. In diesem steckte das Quecksilber- 
gefäss eines dünnen Thermometers. Die als 
Anode dienenden Kupferhülsen hatten 1,0 mm 
Wandstärke und 8 mm äusseren Durchmesser; 
sie waren 20 mm lang und tauchten bis an eine 
genau fixierte Marke ein. Als Elektrolyt diente 
die gleiche Schwefelsäure wie bisher, in der 
gleichen Weise wie früher sind die Zahlen der 
Tabelle gewonnen. ża bedeutet die Anoden- 
temperatur, v die Durchschnittstemperatur des 
äusseren Elektrolyten. 

Auch hier in Tabelle 4 zeigt sich bei all- 
mählichem Erböhen der Spannung erst ein haut- 
artiger, dunkler Ueberzug, der zerreisst und der 
Sauerstoffentwicklung an dem scheinbar blanken 
Kupfer Platz macht. Dabei ist die Anoden- 
temperatur bereits höher als die des Elektrolyten. 

Am interessantesten ist das lange Beobach- 
tungsintervall nach der letzten, 588 erfolgten 
Spannungserhöhung. .Man sieht die Anoden- 
temperatur erst langsam, dann immer schneller 
wachsen, bis sie schliesslich auf 106,2 konstant 
bleibt. In demselben Augenblick ist auch die 
Zerstäubung eingetreten, 2 hat das Maximum, 
x das Minimum erreicht. 

Mit dem raschen Temperaturanstieg ver- 
schwindet die Sauerstoffentwicklung, an ihre 
Stelle rückt die Zerstäubung. 


Tabelle 4. 


7 
Volt | Amp. C |C 


51°| 1,182|0,0463| 16,5|15 |0,0368 
Bi Kupfer 
514| 1,139|0,0463| 16,7| 15 trübe. 


5. 3,73 |0,0490| 18,2] 15 0,0389 Haut bekommt 
ar 3,73 |0,0515| 185 a | Risse und fällt ab. 
520| 6,40 |0,0592| 20,115 [0,0470 
5%] 6,48 |0,0720| 21,6| 15,2} — 
25 Sauerstoff. Kupfer 
Seo 2 EL, ee 2 9,0613 blank und seiden- 
j 10924) 24,21 154 glänzend. 
5% [11,32 |0,0875| 27 |15,4|0,0694| 11,32 0,0875 27 15:4 0,0694 Schlieren. 
5°® |ır, 19 
5” 0,1056 28 15,5 0,0836 
zul — 
5% | 11,20 | — ze a 
5| — — | 288|15,6| — 
57| — [orı36| — | = joo900]  žćž  ž = žě — [0,1136| — | — [0,0900 
538| — 0,15 Pa Ee 
5% | 12,72 32 1157) — 
510 12,73 = = 
5° o, 136? 32 |15,7]0109 
542 | 12,72 = 
543 — Sn == PER 2 
5% |12 ‚19 — | 34 |ı58| — |O, Schlieren. 
5. 0,158 | — | — |0,125 ||Kupfer weissliclırot. 
5 e E35 > 
5211268 | — ee 
5 BEER ir u Er 
51 112,63 !0162 | — |16,2/0,128 
a Mi Be Bee Me 
5] — 0175| — I — | — 
52 | 12,61 = ae | 
53 BEN EN = Be ER 
“| — |o193 | — | — 0,153 
5] — — | 37 |165| — 
558| — [0214 | — | — [0,170 
ba — | 38,8|16,6| — 
5s | 12,48 | — m Oa 
59 2e LA 43 16,7 N 
60%) — 11,80 | 85 |17 |143 
6°! | 6,67 |270 |105 j17,2|2,14 | Zerstäubung. 
6| — | Inselınsi — | 


Die verwendete Schwefelsäure vom spezifi- 
schen Gewicht 1,175 enthält 24,10, H SO}, 
der Siedepunkt einer 2oprozentigen Säure beträgt 
1050, der einer 25prozentigen Säure 106,5 °. 
Selbst wenn die Uebereinstimmung nicht so gut 
wäre, wie es nur zufällig ist, — die angewendete 
Temperaturmessmethode ist nicht auf mehr als 
etwa 10/, genau — würde ich doch nicht anstehen, 
das Auftreten eines Temperaturmaximums von 
106,20 als Beweis dafür anzusprechen, dass jetzt 
der Elektrolyt in den Poren der Schicht oder 
in deren nächster Nähe siedet, denn die 
Siedetemperatur ist das natürliche Temperatur- 
maximum. 


Jetzt ist es auch möglich, die Heftigkeit der 
Zerstäubungserscheinung, bei der die Anode 
unter singendem Geräusch ganze Wolken von 
Kupferstaub ausstösst, zu erklären. Die infolge 
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der hohen Temperatur an der Anode stark 
kuprosalzhaltige Lösung wird bei der Zer- 
stäubung durch Wasserdampf intermittierend in 
den kälteren, äusseren Elektrolyten hinausge- 
blasen und zersetzt sich dort, den neuen Gleich- 
gewichtsbedingungen entsprechend, grössten- 
teils wieder in Kupferstaub und Kuprisulfat. 


An dem thermischen Charakter der Zer- 
stäubungserscheinung ist demnach kein Zweifel 
mehr. | 

Der Zerstäubung musste daher, wenn man 
die hierzu notwendige Schichterhitzung, bezw. 
Elektrodenerhitzung durch geeignete Abführung 
der Jouleschen Wärme vermied, sich unter- 
drücken oder doch erschweren lassen. 


Um mich darüber zu vergewissern, verwendete 
ich als Anode ein Kupferrohr und liess durch 
dieses zur Kühlung Wasser von 8 bis 100C. 
schiessen. Ich konnte jetzt die Klemmenspannung 
ruckweise bis auf 48 Volt erhöhen, ohne dass 
die Zerstäubung eintrat. Bei 50 Volt liess sie 
sich, weil ich nicht stärker kühlen konnte, nicht 
mehr aufhalten; damit ist aber anderseits be- 
wiesen, dass die anodische Zerstäubung des 
Kupfers an und für sich überhaupt unterdrückt 
werden kann, dass es sich also um eine ther- 
mische Erscheinung handelt. 


5. Die relativen Mengen des Kuprosalzes. 


Ueberblickt man die bisherigen Ergebnisse, 
so ergibt sich folgendes: 

Die Stromhemmung an der Kupferanode 
tritt erst bei hohen Stromdichten auf und ist 
nach Analogie des Aluminiums als reiner Ueber- 
gangswiderstand aufzufassen, der dann entsteht, 
wenn die Bildungsgeschwindigkeit des CuSO, 
die Lösungsgeschwindigkeit übertrifft. 

Dieser Uebergangswiderstand erhöht zunächst 
nur die Stromdichte an einzelnen Stellen, an 
denen infolgedessen Sauerstoffentwicklung be- 
ginnt. 

Steigt jedoch infolge der Jouleschen Wärme 
(vergl. Tabelle 4) die Elektrodentemperatur, so 
ändert sich der Quotient | 

[Cu SO,] 

[Cu SO,] 
im Sinne einer verstärkten Bildung von Kupro- 
sulfat. 

Die Sauerstoffentwicklung tritt zurück; neben 
der Bildung von Kuprisalz zeigt sich jetzt 
Kupferstaub, da bei höherer Temperatur ent- 
standenes Kuprosulfat in derselben Konzentration 
an kälteren Stellen des Elektrolyten nicht be- 
stehen kann und nun zu Kupferstaub und Kupri- 
sulfat zerfällt. Das Temperaturmaximum wird 
mit dem Siedepunkt erreicht; dann wird das 
Gemenge von Kupri- und Kuprosulfat in dem- 
selben gegenseitigen Verhältnis, wie es ent- 
standen ist, durch den Wasserdampf in den 
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übrigen Elektrolyten verblasen. Der Kupfer- 
staub scheidet sich nunmehr in dichten Wolken 
aus, die den Elektrolyten erfüllen. Aeusserlich 
erinnert diese Erscheinung sehr an die bekannten 
kathodischen Zerstäubungen, z. B. von Blei und 
Zinn !), welche z. B. bei primärer Bildung von 
Bleinatrium, sekundär Bleistaub, Wasserstoff 
und Natriumhydroxyd liefern, etwa nach dem 
Schema 
Na Pb, + HOH = Na OH -- x Pb + H. 
Vergleicht man hiermit 
Cu, SO, = Cu SO, + Cu 

so ergibt sich, dass in beiden Fällen ein mebr 
oder weniger grosser Bruchteil der Stromarbeit 
dazu verwendet wird, primäre Gebilde, wie Blei- 
natrium, bezw. Kuprosulfat, zu erzeugen. Nur 
unter den gerade am Entstehungsort obwaltenden 
Bedingungen existenzfähig, zersetzen sich beide 
im äusseren Elektrolyten unter Abscheidung von 
Metallstaub; Wasserstoff und Natronlauge im 
einen, Kuprisulfat im anderen Falle. Die primären 
Gebilde unterscheiden sich dadurch, dass das 
eine durch Verbindung des Elektrodenmetalls 
mit einem entladenen Kation, das andere mit 
einem entladenen Anion entsteht. 


Dass bei der anodischen Zerstäubung des 
Kupfers der Kupferstaub nicht mechanisch 
losgerissen ist, ergibt sich daraus, dass in 
schwach angesäuerten und neutralen Sulfaten 
die Kupferanode zu orangegelbem Kupferoxydul- 
hydrat zerstäubt, das der Hydrolyse des Kupro- 
sulfats seine Entstehung verdankt. 

Die Zerstäubungserscheinung beruht auf der 
intermediären Bildung von Kuprosulfat. Würde 
alles Kupfer bei der Zerstäubungstemperatur 
einwertig in Lösung gehen, so müsste man 
nachher ebensoviel Kupfer in Form von Metall- 
staub als in Form von Kuprisulfat vorfinden. 
Die Summe beider Mengen sollte dann der 
Gewichtsabnahme der Anode gleich sein, da 
die sehr geringen Mengen unzersetzten Kupro- 
sulfats hier vernachlässigt werden können. Für 
den wahrscheinlicheren Fall, dass nicht alles 
Kupfer als einwertig sich auflöst, gibt das Kupfer- 
staubgewicht, multipliziert mit 2, das Kupro- 
kupfer; der Kupfergehalt des Kuprisulfats, ver- 
mindert um das Gewicht des Kupferstaubes, das 
Kuprikupfer. 

Die Bestimmung der Staubmenge bot anfangs 
einige Schwierigkeiten, da dieselbe durch die 
Schwefelsäure bei Gegenwart des Luftsauerstoffs 
rasch gelöst wird. Hierzu ein Beispiel. 


Kupfervoltameter, Versuchszelle, Ampère- 
meter, Vorschaltwiderstand und Stromquelle 
bildeten den Stromkreis. 


I) Bredig und Haber, Berl. Ber. (1898) 31. III. 
2741; Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie (1890) 6, 40; 
Haber und Sack, Zeitschr. f. Elektrochemie (1902) 


8, 245. 
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I. Gewichtszunahme der Volta- 


meterkathode i 0,4990 g Cu, 
2. Gewichtsabnahme der Kupfer- 
drahtanode . 0,5824 g Cu, 


2 — 1 = 0,0834 g Cu. 


Nach Schluss des Versuches ist nur Kupri- 
sulfat in Lösung, sein Kupfergehalt muss dem 


kathodisch im Voltameter niedergeschlagenen. 


Kupfer gleich sein. Die Differenz zwischen 
Anodenabnahme und Kathodenzunahme sollte 
dann in Form von Kupferstaub wiedergefunden 
werden. Man erwartet daher in der Lösung 
0,4990 g Kupfer als CuSO, und 0,0834 g 
Kupferstaub, entstanden aus 0,1668 g Kupro- 
kupfer und 0,4156 g Kuprikupfer. Die Anode 
wäre dann zu 28,7 0), als Kupro-, zu 71,3 
als Kuprikupfer in Lösung gegangen. 

Der. Kupferstaub wurde abfiltriert, ausge- 
waschen und dann gelöst. Die Kupferstaub- 
menge und der Kupfergehalt des Kuprisulfats 
wurden elektroanalytisch als Gewichte der Nieder- 
schläge erhalten. . 


statt wie erwartet 


Kupfer aus Cu SO,. 0,5124 8, 0,4990 8, 
Kupfer aus Kupferstaub 0,0698 g, 0,0834 g, 
Summa 0,5822 g. 0,5824 g. 


Vorheriges Auskochen der Säure und Ueber- 
decken mit Benzol während der Zerstäubung 
verbesserte die Ergebnisse. 


ı. Differenz zwischen Voltameter- - 


zunahme und Anodenabnahme 0,0721 g Cu, 

Analytisch für Kupferstaub ge- 
funden. . . 0,0715g Cu, 

2. Differenz zwischen Voltameter- 
zunahme und Anodenabnahme 0,09108 Cu, 
Kupferstaub gefunden 0,0904. g Cu. 
Diese Annäherung hat mir genügt. Rück- 
wärts geht aus diesen Daten hervor, dass der 
Staub tatsächlich reines Kupfer ist, da die 


Kuprisulfatmenge bereits der durch das Volta- 
meter angezeigten Anzahl Coulombs entspricht, 
also von dem Strom sonst keinerlei Oxydations- 
arbeit geleistet worden sein kann. 

Alle diese Daten schliessen noch nicht aus, 
dass dem Kupferstaub mehr oder weniger über- 
wiegende Mengen mechanisch losgerissenesKu pfer 
beigemischt sind. Nachfolgender Versuch gibt 
hierüber Auskunft. 

Die Pole der Lichtleitung von 220 Volt wurden 
durch einen Lampenvorschaltwiderstand, vier 
Elektrolysierzelen und ein Kupfervoltameter, 
alles hintereinandergeschaltet, verbunden. Als 
Anoden dienten in allen vier Zellen 2 mm dicke, 
ıo mm eintauchende Reinkupferdrähte. Die 
Zellen ı, 2 und 3 enthielten Schwefelsäure vom 
spezifischen Gewicht 1,175, die Zelle4 eine 
Kupfersulfatlösung, die aus 1000 g Wasser und 
150 g Kupfervitriol bestand. 
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Die Stromstärke von 2,4 bis 2,5 Amp. dauerte 
gegen zwei Minuten, dann wurde unterbrochen, 
als die erste Anode so weit eingefressen war, 
dass sie abzufallen drohte. In den Zellen ı 
bis 3 zerstäubte das Kupfer zu den bekannten 
schwarzroten Wolken von Kupferstaub, in der 
Zelle 4 zu orangegelbem Kupferoxydulhydrat. 
Erwähnt sei, dass die Zerstäubung der Drähte 
in den Zellen ı und 3 am oberen Ende des 
eintauchenden Stückes, in Zelle2 am unteren 
Ende stattfand. Der Draht in der Kupfersulfat- 
lösung zeigte gleichmässigen Angriff. 


Gewichtszunahme des Volta- 
meterbleches . 0,0960 g Cu, 


Drahtes in Zelle ı, 


Gewichtsabnahme des 
Drahtes in Zelle 4 


Gewichtsabnahme des 1 1160| Mittel 
0,1169 
2u.3 0,1161 g Cu 


. 0,1086 g Cu. 


Die Schwankungen der Gewichtsverluste der 
Drähte 1, 2 und 3 betragen weniger als 0,8], 
um den Mittelwert. Ich schliesse daraus, dass 
der Kupferstaub, der aus Kuprosulfat stammt, 
durch Beimengungen von abgebröckeltem Kupfer 
nicht wesentlich vermehrt sein kann. 


Dann hat in dem vorliegenden Falle die 
Zerstäubung die Bildung von 34,7 h einwertigem 
und 65,30% zweiwertigem Kupfer zur Voraus- 
setzung in der Schwefelsäure. In der Kupfer- 
sulfatlösung ist nur 23,20), einwertiges und 
76,8°/, zweiwertiges Kupfer primär entstanden. 


Mit der Konzentration der Schwefelsäure 
ändert sich das Verhältnis des primär gebildeten 
Kuprokupfers zum Kuprikupfer. Folgender Ver- 
such zeigt dies. Gleiche Versuchsanordnung, 
wie eben beschrieben, jedoch in Zelle ı Schwefel- 
säure vom spezifischen Gewicht 1,485, in 2 und 3 
vom spezifischen Gewicht 1,175, in 4 n. Schwefel- 
säure. Die 2 mm dicken Kupferanoden tauchten 
in den Zellen ı, 2 und 4 jeweils ıo mm tief 
ein, in Zelle 3 dagegen 20 mm tief. Die schein- 
bare Stromdichte war daher in Zelle 3 nur halb 
so gross wie in den andern. 


Gewichtszunahme des Voltameterbleches 
0,0920 g Cu. 

Zelle ı. Das zerstäubte Kupfer ist schön 
hellrot. 
Gewichtsabnahme des Drahtes . 0,1216g Cu, 
Voltameterzunabme . . 0,0920 g Ou, 


Kupferstaub = \ = 0,0296 g Ou. 
Als Kuprosalz vorhanden gewesen 0,0592 g Cu. 


Demnach sind von den 0,1216 g Kupfer, 
die anodisch in Lösung gegangen sind, primär 
48,60, als Kuprosalz und 51,4 °/, als Kuprisalz 
gelöst worden. 


1904.] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 429 


Zelle 2. Das zerstäubte Kupfer ist dunkelrot. 
Gewichtsabnahme des Drahtes . 0,1113 g Ou, 
Voltameterzunahme . . .-. . 0,0920 g Ou, 

Kupferstaub = /\ = 0,0193 g Ou. 
Als Kuprosalz ursprüngl. vorhanden 0,0386 g "Ou. 

Hiernach sind anodisch 35°), zu Kuprosalz, 
65°), zu Kuprisalz gelöst worden. In der ersten 
Versuchsreihe war hierfür 34,7%), und 65,3%, 
gefunden worden. 

Zelle 3. Zerstäubtes Kupfer dunkelrot. 
Gewichtsabnahme des Drahtes . 0,1088 g Ou, 


Voltameterzunahme . . . . . 0,0920 g Ou, 


-  Kupferstaub = \\ = 0,0168 g Ou. 
Als Kuprosalz ursprüngl. vorhanden 0,0336 g Cu. 


Hiernach wurde die Anode primär zu 30,89%, 
Kuprokupfer und 69,20), Kuprikupfer gelöst. 
Die eintauchende Anodenfläche war in diesem 
Falle doppelt so gross wie in Zelle 2, die schein- 
bare Stromdichte halb so gross wie dort. Der 
geringe Einfluss dieser Aenderung erklärt sich 
dadurch, dass die Zerstäubung auch in Zelle 2 
auf dem Draht nur lokal, gar nicht unter 
Benutzung der ganzen Oberfläche vor sich geht. 
Es ist also nur die verkrustete Fläche, die sich 
zu Kuprisulfat auflöst und vom Strom ergänzt 
wird, grösser geworden, das Verhältnis von 
Kuprokupfer zu Kuprikupfer an der Stelle der 
Zerstäubung kann dabei unverändert geblieben 
sein. 


Zelle 4. Das zerstäubte Kupfer ist dunkelrot. 


Gewichtsabnahme der Anode . 0,1106g Ou, 
Gewichtszunahme des Voltameters 0,0920 g Ou, 


Kupferstaub = /\ = 0,0186 g Ou. 
Als Kuprosalz vorhanden gewesen 0,0372 g Ou. 


Also ursprüngliche Erzeugung von 33,5? 
Kuprokupfer und 66,5 %/, Kuprikupfer. 

Ueberblickt man die Ergebnisse, so sieht 
man für gleiche Verhältnisse, dass die prozen- 
tische Menge des Kuprokupfers mit der Kon- 
zentration der Schwefelsäure zunimmt. Da die 
Zerstäubung bei Siedetemperatur beginnt, so 
ersieht man aus den Siedepunkten der Schwefel- 
säuren, dass auch hier, wie es Abel für niedere 
Temperaturen bereits festgestellt hat, die Kupro- 
kupfermenge mit steigender Temperatur auf 
Kosten des Kuprikupfers zunimmt. 


Tabelle 5. 
ep pew. | Prozent Ca’ | Saum Gad 
1,035 33,5 IOI 
1,175 35,0 106 
1,485 48,6 137 


Kommen auf 33,50%, Kuprokupfer 66,5 ° 
Kuprikupfer, so heisst das, auf 66,5 Moleküle 
Ou SO, kommen 16,75 Moleküle Ou, SO,. 


Der Quotient 
[Cu SO, 
[Cu SO,] 
hat dann den Wert von 4,0. 

Dem Verhältnis 35%, Kuprokupfer zu 65/, 
Kuprikupfer entspricht 65 Moleküle Cu SO, zu 
17,5 Molekülen Ous SO,. 

[0u S0] 
[Ous SO] 3:7: 

Aus 48,6°/, Kuprokupfer und 51,4 /, Kupri- 

kupfer ergibt sich 51,4 Moleküle CuSO, und 


24,3 Moleküle Ou, SO,, für 


[0u SO; 
[Cri SO,] 
der Wert 2,1. 

Untenstehende Tabelle 6 zeigt, dass sich 
diese Ergebnisse sinngemäss in die bereits am 
Anfang der Arbeit gebrachte Zusammenstellung 
einiger Zahlen von Abel einreihen. Die „ur- 
sprüngliche Konzentration“ ist natürlich hier 
unbekannt, im allerersten Moment allerdings Null. 

Es wäre interessant gewesen, die Versuche 
mit immer konzentrierteren Schwefelsäuren an- 
zustellen, um vielleicht den Punkt zu erreichen, 
wo alles Kupfer als einwertig in Lösung geht. 
Jedoch sind diese Versuche nicht mehr einwands- 
frei, da konzentrierte Schwefelsäure schon von 
selbst bei hoher Temperatur unter Entwicklung 
von schwefliger Säure auf Kupfer lösend ein- 
wirkt. | 

Dagegen werden die Resultate eindeutig, 
wenn man zu immer verdünnteren Schwefel- 
säuren übergeht. 


Tabelle 6. 
Ursprüngliche 
Konzentration 137 1060 1000 400 250 00 
an Cu SO; 


34,2 
364,5 

Verdünnt man den Ausgangselektrolyten von 
Versuch zu Versuch mit mehr Wasser, so ändert 
sich die Zerstäubungserscheinung. Dicht an der 
Elektrode, in einem durch Wegwanderung der 
Wasserstoffionen an freier Säure verarmten 
Elektrolyten erscheint nunmehr statt des Kupfer- 
staubes das Produkt der hydrolytischen Spaltung 
des Kuprosulfates, orangegelbes Kupferoxydul- 
hydrat. Noch bevor sich dieses absetzt, hat 
der äussere, säurereichere Elektrolyt sich mit 
ihm bereits wieder zu Kupferstaub und Kupri- 
sulfat umgesetzt. 

In einem auf das Achtfache verdünnten Elek- 
trolyten, bezw. in Na, SO,-Lösung, bleibt das 
entstehende Kupferoxydulhydrat lange Zeit, bezw. 
dauernd bestehen. 

In Phosphorsäure tritt Uebergangswiderstand 
und Zerstäubung nicht ein, dagegen in Salpeter- 

60 


unbekannt | 2,1 37 
0,01588 — — 
n4728 | 


TE 
IO,I 15,5) 195 
86,9 | 168,5 | 182 
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säure in ähnlicher Weise wie in Schwefelsäure, 
jedoch verschleiert die oxydierende Einwirkung 
der Salpetersäure die Resultate in schwer kon- 
. trollierbarer Weise. 

Bei Chloriden u. s. w., in denen das Kupfer 
schon ohne weiteres fast quantitativ einwertig 
in Lösung geht, liegt eine Veranlassung zur 
Zerstäubung nicht vor. 


6. Anodische Reduktionserscheinungen als 
Folge der Kupferzerstäubung. 


In ursächlichem Zusammenhang mit der 
Kupferzerstäubung steht die auf den ersten 
Blick sinnwidrige Tatsache, dass, wie ich gefunden 
habe, bei hoher anodischer Stromdichte starke 
Reduktionserscheinungenauftreten, sobald Kupfer- 
anoden bei Gegenwart von Schwefelsäure ver- 
wendet werden. 

Um sich hiervon zu überzeugen, hat man 
nur nötig, verdünnte Schwefelsäure mit Per- 
manganat, Chromsäure, Ferrisulfat und dergl. 
zu versetzen, und z. B. einen dünnen Kupfer- 
draht von ı bis 2mm Stärke als Anode zu 
verwenden. 

Bei niederen Klemmenspannungen und Strom- 
dichten findet keine merkbare Reduktion statt, 
das Kupfer löst sich zu Kuprisulfat auf, und es 
wird schliesslich auch Sauerstoff entwickelt. 

Legt man aber z. B. 25 Volt an, so werden 
die Zusätze rapide reduziert. Die Ursache ist 
die Zerstäubung des Kupfers. Ob man den 
Kupferstaub oder vielleicht schon das primär 
gebildete Kuprosulfat als das Reduktionsmittel 
auffasst, ist im Effekt dasselbe. 


7. Uebersicht. 


Mit zunehmender Stromdichte tritt an der 
Kupferanode in Schwefelsäure ein durch abge- 
schiedenes festes Salz verursachter Uebergangs- 
widerstand auf, sobald die Bildungsgeschwindig- 


— 


keit des Salzes grösser wird als seine Auf- 
lösungsgeschwindigkeit. 

Bei konstanter Stromstärke steigt infolge 
dieser Verkrustung die Stromdichte und der 
Spannungsverbrauch. 

Solange die Anode sich nicht erhitzt, entsteht 
neben Kuprisulfat auch Sauerstoff. 


Erbitzt sich die Anode, so werden neben 
Kuprisulfat wachsende Mengen Kuprosulfat er- 
zeugt, die Sauerstoffentwicklung verschwindet. 


Steigt die Temperatur in den Schichtporen 
bis zum Siedepunkt des Elektrolyten, dann zer- 
stäubt die Anode unter singendem Geräusch zu 
Wolken feinsten Kupferstaubs. 

Der Wasserdampf zerbläst nämlich das am 
Kupfer entstandene und entsprechend zusammen- 
gesetzte Gemenge von Kupri- und Kuprosulfat 
in den übrigen kalten Elektrolyten, wo nach 
neuen Gleichgewichtsbedingungen in der Hitze 
entstandenes Kuprosulfat zu Kupferstaub und 
Kuprisulfat zerfällt. 

Die Menge des Kupferstaubes, bezogen auf 
die gleichzeitig entstehende Menge Kuprisulfat, 
wächst mit der Konzentration der Schwefelsäure, 
d. h. mit der dem Siedepunkt gleichen Schicht- 
temperatur. 

Aus der Mehrabnahme der Anode ergab 
sich, dass bis gegen 500), des Anodenkupfers 
primär als Kuprosulfat in Lösung gehen können. 


In neutralen Sulfatlösungen zerstäubt die 
Kupferanode zu orangegelbem Kupferoxydul- 
hydrat, welches durch Hydrolyse primär gebildeten 
Kuprosulfats entsteht. 

Eine Folge der Kupferzerstäubung ist die 
Tatsache, dass an Kupferanoden bei hoher 
Stromdichte Chromsäure und dergl. reduziert wird. 


Physikal.-chemisches Institut der Universität 
Freiburg i. B. 
(Eingegangen: 31. Mai.) 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
l handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

9. Juni 1904: 
ıa. D.13069. Verfahren zur mechanischen Trennung 
der Schwefelmetalle von der Gangart; Zus. z. Anm. 
D.13068. G.D.Delprat, Broken Hill, Austr. 1.12.02. 


120. F. 17974. Verfahren zur Darstellung von «a-sub- 
stituierten Geraniolen; Zus. z. Anm. F.16824. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
28. 3. 03. 

I12p. F.15346. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und dessen Homologen. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 26.8. 01. 


12q. A.9783. Verfahren zur Darstellung von Glykol- 
säuren des Pyrogallols und seiner Alkyläther. Akt.- 
Ges. für Anilin-Fabrikation, Berlin. 26. 2. 03. 


ı2q. F. 18341. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
chrysondialkyläthern; Zus. z. Pat. 139424. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst 
am Main. 24. I2. 03. 


2ıc. F. 18692. Schaltvorrichtung für Sammlerbatterieen 
mit elektrischem Antrieb des die Dynamomaschine 
treibenden Explosionsmotors. Firma G. Fleisch- 
hauer, Hannover. 23. 2. 04. 


22b. F. 17943. Verfahren zur Darstellung von $-Amido- 
oxyanthrachinonsulfosäuren; Zus. z. Anm. F. 17717. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 29.8. 03. 


Vom 13. Juni 1904: . 
120. H. 29852. Verfahren zur Auflösung von Seetang 


durch kohlensaure Alkalien. E. Herrmann, Paris. 
16. 5. 02. 


22€. A. 10049. Verfahren zur Darstellung sensibilisierend 
wirkender Farbstoffe der Cyaninreihe. Akt.-Ges: für 
Anilinfabrikation, Berlin. 4.6.03. 


80b. B.35021. Verfahren zur Herstellung feuerfester 
Gegenstände aus Chromerz. J. Bach, Riga. 15.8.03. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
13. Juni 1904: 
12k. 153358. Verfahren zur Herstellung von Blausäure, 
bezw. Cyaniden aus Ferrocyaniden; Zus. z. Pat. 150551. 
Grossmanns Cyanide Patents Syndicate 
Limited, Harpurhey - Manchester. 24. 2.03. 


I2p. 153418. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
des «- und ß-Naphthisatins; Zus. z. Pat. 1520109. 
C. Dreyfus und H. Dreyfus, Basel. 19. 12. 02. 


2ıb. 153456. Vorrichtung zur Verteilung des Elektro- 
lyten bei Kippbatterieen. M.Gurth, Neuendorf bei 
Potsdam. 5.2.02. 


2Ic. 153459. Elektrischer, durch Druck regelbarer 
Widerstand. E. Weston, Newark, V.St.A. 4.8.03. 


2ıg. 153515. Elektrolytischer Stromrichtungswähler. 
M. Büttner, Deutsch-Wilmersdorf. 14. 8. 03. 


21g. 153516. Elektrolytischer Stromrichtungswähler und 
Kondensator. M. Büttner, Deutsch-Wilmersdortf. 
2. IO. 02. 


21h. 153421. Elektrischer Ofen mit einem spiralförmigen 
Heizwiderstand aus Kohle; Zus. z. Pat. 152818. E.Ruh- 
strat, Göttingen. 14. 8. 02. 


22a. 153557. Verfahren zur Darstellung von Polyazo- 
farbstoffen aus 1,8- Amidonaphthol - 3,6- Disulfosäure, 
Schoellkopf, Hartford & Hanna Company, 
Buffalo, V. St. A. 2.4.01. 

22b. 153517. Verfahren zur Darstellung von Oxazin- 
derivaten der Anthrachinonreihe. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 31. 10. 03. 


DAS. MUSEUM VON MEISTERWERKEN DER NATURWISSENSCHAFT UND TECHNIK 
| IN MUNCHEN | 


wird in seinen Sammlungen in erster Linie historische 
Originalapparate, Maschinen und dergl. aufnehmen, 
und zwar die grösseren Maschinen in Form von Modellen, 
um durch Anbringung von Schnitten, durch Blosslegung 
der inneren Teile, durch Betriebseinrichtungen u. s. w. 
das Funktionieren der verschiedenen Organe klar zu 
machen. Neben den in Betrieb vorzuführenden Ver- 
suchsapparaten und Maschinenmodellen, den Nach- 
bildungen von Brücken- und Wasserbauten und dergl. 
sollen gauze Fabrikanlagen zur Wiedergabe in ver- 
kleinertem Maassstabe gezeigt werden, z. B. Soda- 
gewinnung, Schwefelsäure- Fabrikation, die Gewinnung 
von Kohle und Erzen in den Bergwerken, die Stahl- 
erzeugung u.s.w. Die Ausführung dieser Modelle in 
Holz, Metall, Gips u. s. w. soll Maschinenfabriken, 


Mechanikern, Modellbau- Anstalten, Bildhauern und 
dergl. übertragen werden. Die Leitung fordert zur 
Meldung auf. 


Neue Verzeichnisse der Mitglieder und der bisher 
in Aussicht gestellten Sammlungsobjekte zeigen das 
erfreuliche rasche Anwachsen des Unternehmens. Die 
Summe der gestifteten einmaligen Beiträge ist auf 
tla Million, die Summe der Jahresbeiträge, abgesehen 
von den Hauptbeiträgen des Reiches und der bayerischen 


Staatsregierung auf etwa 35000 Mk. angewachsen, die 
Mitgliederzahl ist auf rund 700 Personen aus Deutsch- 
land, Frankreich, Russland, Italien, Ostindien u.s. w. 
gestiegen. Für die Sammlungen sind neu überwiesen 
von der Königl. Bayer. obersten Baubehörde Brücken- 
modelle, Sanımlung optischer Instrumente der Firma 
Zeiss in Jena, Beiträge der Akkumulatorenfabrik Hagen, 
der Aktiengesellschaft „Phönix“ in Laar u.a. 

Am 27. und 28. Juni 1904 findet in München die 
erste Sitzung des Vorstandsrates und Ausschusses statt. 
In dieser Sitzung wird neben allgemeinen geschäftlichen 
Angelegenheiten über die provisorische Aufstellung der 
zahlreichen, bereits überwiesenen Ausstellungsobjekte 
im Alten Nationalmuseum, sowie über das Bauprogramm 
für den Museums-Neubau beraten werden. Die Aus- 
schuss-Sitzung findet unter dem Vorsitz Sr. Königl. 
Hoheit des Prinzen Ludwig von Bayern statt. Se. Königl. 
Hoheit hat sämtliche Mitglieder des Vorstandsrates und 
Ausschusses auf sein Schloss Leutstetten eingeladen, die 
Stadt München hat einen Begrüssungsabend im grossen 
Saale des alten Rathauses vorgesehen, die Ehrenpräsi- 
denten des Museums, die Staatsminister v. Feilitzsch 
und v. Wehner, werden dem Vorstandsrate ein Früh- 
stück in der Ratstrinkstube geben. Einer Einladung 
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des Verkehrsministers v. Frauendorfer folgend, wird 
der Vorstanudsrat und Ausschuss mittels Extrazuges zur 
Besichtigung des für das neue Museum vorbildlichen 
Eisenbahnmuseums nach Nürnberg fahren. Der Besuch 
Nürnbergs wird auch seitens der. den Bestrebungen des 
Museums sehr sympathisch gegenüberstehenden Stadt 
Nürnberg und seitens der Maschinenfabrik Augsburg- 


Nürnberg zum Anlass einer weiteren Ehrung der Gäste 
genommen werden. 

Wir schliessen hiermit die laufenden Nachrichten 
aus dem Museum und werden fürderhin unter „Hoch: 
schulnachrichten“ nur noch die besonders aktuellen 
Nachrichten über das Museum bringen. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Poggendorffs Biographisches Handwörterbuch der 
exakten Wissenschaften. 4. Band, Lieferung I8 u. 19. 
Herausgegeben von Prof. Dr. A, v. Oettingen. Preis 
pro Lieferung 3Mk. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 
1904. | 

= Die wertvollen Eigenschaften des vorliegenden 

Werkes sind schon bei früherer Gelegenheit hervor- 

gehoben worden. Auch diese Lieferungen enthalten 

für unseren Leserkreis interessante Namen, wie Riecke, 

Richards, Retgers, Roberts-Austen, Rooze- 

boom, Rowland, Schreinemakers. R. A. 


On the Spectra of ignited Gases and Vapours by 
 Hittorf and Plücker. Neudruck, veranstaltet zum 
80. Geburtstag Wilhelm Hittorfs, aus Philos. Trans. 
Roy. Soc. 1865. Mit einem Porträt Hittorfs und 


drei Tafeln. 39 Seiten. Preis 5 Mk. Verlag von 
J. A. Barth, Leipzig. 1904. In englischer Sprache. 
= Diese Erscheinung darf aus mehrfachen Gründen 
in unserem Leserkreise auf besonderes Interesse rechnen; 
ist sie doch die Ehrung, die eine grosse Zahl von 
Freunden und Fachgenossen unserem Ehrenpräsidenten 
zum 80. Geburtstag (s. Heft 12, S.201 d. Jahrg.) dar- 
gebracht haben. Eine kurze Biographie von der Hand 
Heydweillers und ein vortreffliches Porträt des 
Meisters leiten die Abhandlung ein, welche die be- 
kannten wichtigen Entdeckungen auf dem Gebiete der 
Gasspektra zu Tage gefördert hat. | 
Aus sachlichen und persönlichen Gründen wird 
diese Abhandlung bei unseren Lesern freudige Aufnahme 
finden. RA. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Bonn. Prof. W.Kaufmann erhielt von der Wiener 


Akademie der Wissenschaften den Baumgartner-Preis für 


seine Untersuchungen über die Theorie der Elektronen. 


Charlottenburg. Dr. F. Dolezalek wurde zum 
Professor ernannt. 


Darmstadt. Professor Riedler wurde zum ®r. ing. 
honoris causa ernannt. 


Göttingen. Professor Riecke wurde zum Ehren- 
doktor der Universität Cambridge ernannt. 


Leipzig. Mit dem neu gegründeten theoretisch- 
physikalischen Institut beträgt die Zahl der akademischen 
Institute 61. Direktor desselben ist Professor Des 
Coudres. — Professor H. Stobbe erhielt eine etats- 
mässige a. o. Professur für organische Chemie. 

Wien. Zum a. o. Professor der land- und forst- 
wirtschaftlichen chemischen Technologie wurde Professor 
Cluss aus Halle berufen. 

Zürich, Der ehemalige Professor für Chemie, 
V. Merz, starb im Alter von 65 Jahren. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 8. Juli 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 952. Rassow, Dr. Berthold, a. o. Professor an 
der Universität Leipzig, Leipzig, Dörrien- 
strasse 13; durch Julius Wagner. 

„ 953 Werner, Hans, Freiburg i. B., Rheinstr. 23; 
durch E. H. Riesenfeld. 


Nr. 954. Pote, Paul, Freiburg i. B., Werderstr. 8; 
durch E. H. Riesenfeld. 


Adressenänderungen. 


Nr. 279. Wershoven, jetzt: Hannover, Kestner- 
strasse 32, I. | 

» 692. Mugdan, Dr. Martin, jetzt: Nürnberg, 
Paradiesstrasse 9. 

» 725. Taussig, jetzt: Wien IX, Berggasse 10. 

„ 756. Friderich, jetzt: Ste. française des Blancs 
de Plomb, 7 Quai de la Briche, St. Denis 
(Seine), Frankreich. 

» QII. Gahl, jetzt: Golden, Col., U. S.A., cjo. Mr. 
H. L. Harzel. 


Berichtigung. 


Heft 25, Seite 420, Spalte 2, Zeile 2 von unten lies: 
’s-Gravenhage statt c/s'Gravenhage. 


Verantwortlicher Redakteur: i. V. Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


unter Leitung von 


Prof, D Dr. R. ABEGG und Privatdozent Dr. H. DANNEEL in Breslau. 


_ Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a.-S. 
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ZEITGRÖSSEN DER KOMPLEXBILDUNG, 
KOMPLEXKONSTANTEN UND ATOMISTISCHE DIMENSION. 


Von F. Haber. 


wagaljor langer Zeit hat Herr Ostwald!) 
die Kette: Silber, !/,,n. Cyankalium 
(+ tio n. des Volumens von 1/,,.n. 
4gNO,-Lösung) tjo n. Silbernitrat, 
Silber gemessen und aus der be- 
obachteten Kraft von 1,14 Volt den Gehalt an 
Silberionen zu 2-10-"8®g im Liter berechnet. Er 
hat daran eine sehr interessante Bemerkung ge- 
knüpft. Indem er nämlich von der „freilich etwas 
hypothetischen“ Annahme Gebrauch macht, dass 
in einem Grammatomgewicht 10% einzelne 
Atome enthalten sind, gelangt er zu dem Schlusse, 
dass in jedem Kubikcentimeter nur zwei lonen 
vorhanden sind. Er fährt dann wie folgt fort: 
„Man könnte hieraus einen Einwand gegen 
die ganze Betrachtungsweise ableiten. Denn 
‘wenn man I ccm der Wösung in drei gleiche 
Teile teilt, so müsste mindestens einer dieser 
Teile überhaupt kein Silberion enthalten. 
Ein solcher Einwand wäre begründet, wenn 
man annehmen dürfte, dass, wenn ein Silber- 
atom einmal unter solchen Umständen Ion 
. geworden ist, es immer in diesem Zustande 
bleibt. Eine solche Annahme wäre aber ganz 
unangemessen. Vielmehr müssen wir das 
Ergebnis so auffassen, dass im allgemeinen 
jedes Silberatom vorübergehend in den Ionen- 
zustand gelangt, dass aber seine Existenzdauer 
' in .diesem Zustande nur der Bruchteil 2:10" 
von seiner Existenzdauer im Zustand des 
Komplexes Ag(CN)', ist.“ 

Neuerdings haben Bodländer und Eber- 
lein?) dieselbe Kette wieder gemessen, wobei sie 
die Ionenkonzentrationen etwas anders wählten. 
Sie wiesen dabei in der Silberlösung lonen 
Ag(CN),“ nach und bestimmten das Gleich- 
gewicht der Dissociation 

Ag CN)" = Ag t 3 CN' 
durch die Konstante 
[Ag [CN]? 
Ä [Ag (CN) 

Den Gehalt an Silberionen ermittelten sie in 
ihrer Versuchslösung 8.10% Aequivalent/Liter. 
Diese Bestimmung, welche nach Ausführung, 
Berechnung und Darstellung mir in keiner Weise 
anfechtbar erscheint, gibt mir Anlass, auf die 
Ostwaldsche Bemerkung mit einem Bedenken 
zurückzukommen. Herr Bodländer hatte nach 


= 1,13: 1077. 


der Ostwaldschen Ueberlegung im Liter acht «oder 


1) Allgemeine Chemiell, 1, S.881 (Leipzig, 1893). 
2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 39, 167. 


Silberatome. Da er eine Lösungsmasse von 
etwa 8o ccm an jeder Elektrode verwandte, so 
hatte er nicht einmal ein ganzes Atom Ag’ in der 
Flüssigkeit, deren Silber-Ionenkonzentration er 
bestimmte. Wir müssen also die von Ostwald 
angedeutete zeitliche Betrachtungsweise benutzen, 
um die Beobachtung atomistisch verstehen zu 
können. Denken wir, dass wir Lösungen von 
sehr grosser Masse, deren eine ?/, n. in Bezug 
auf Ag‘, deren andere ?/, n. in Bezug auf CN- 
Ionen ist, unendlich rasch mischen und den an 
die Mischung anschliessenden Fortgang der 
Komplexbildung beobachten könnten, so würde 
es einer jedenfalls ungemein kurzen Zeit Z+ 
bedürfen, um in der durch die Vermischung an 
Ag -Ionen wie an CN'-Ionen !/, n. gewordenen 
Lösung ı Mol. des Komplexes entstehen zu 
lassen. Zur Vereinfachung wollen wir die 
Lösungsmasse so gross denken, dass die Bildung 
jenes einen Mols die Konzentrationen nicht 
merklich ändert. Bei anderen Konzentrationen 
wird dann die Bildung eines Mols ceteris paribus 
nach dem Massenwirkungsgesetz in der Zeit Z, 
beobachtet werden, welche zur Zeit Z,, die Be- 
ziehung hat 
Zok 


f = Ag TICNT 

Man sieht leicht, dass dieser Ausdruck ledig- 
lich eine Umformung der bekannten, zuerst aus 
der Atomistik gewonnenen Beziehung für die 
Geschwindigkeit der einseitig zu Ende laufenden 
Reaktion ist, indem statt der Umsatzmenge pro 
Zeiteinheit die Zeitgrösse für die Umsatzeinheit 
betrachtet wird. Dieser Beziehung für die Bil- 
dungszeit von ı Mol des Komplexes bei kon- 
stanten Konzentrationen entspricht eine analoge 
Gleichung für die Zerfallszeit eines Mols Ag(CN,)" 
in Ionen Z., 


= TAg CNi)" 

Fassen wir das Gleichgewicht kinetisch auf, so. 
muss die Zeit, in der ı Mol des Komplexes aus 
Ionen entsteht, übereinstimmen mit der Zeit, in 
der es in Ionen übergeht. 

© Es muss also sein 


Zs = Zo 


Zok ee Zak 
[Ag] [CN] [4g (CN}]" 


und 


Zbk 
Lsk 


= [4g 1: [CN]8 
[Ag(CN)gl" 


= 1,13: 107%, 
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Die Dissociationskonstante des Kom- 
plexes lässt sich also auffassen als das 
Verhältnis der Bildungszeit zur Zerfalls- 
zeit desselben bei Einheitswerten der be- 
züglichen Konzentrationen. 

Bei dieser Ableitung sind dieselben Voraus- 
setzungen gemacht, welche bei der kinetischen 
Ableitung der Massenwirkungen auch sonst 
gelten. Die Gültigkeit der kinetischen Ueber- 
legungen aber muss hier vorausgesetzt werden, 
da die Ergebnisse der kinetischen Theorie der 
Atome mit den Ergebnissen der Ostwald- 
Bodländerschen Messung und Rechnung ver- 
glichen werden sollen. 

Da die beiden Zeitgrössen de abgeleiteten 
Gleichung einen ungeheuer kleinen Quotienten 
haben, so muss der Zähler eine gegenüber dem 
Nenner ganz verschwindend kleine Grösse sein. 

Nehmen wir an, dass der Zähler den Wert 
einer tausendstel oder zehntausendstel Sekunde 
hätte, so würde eine 1/, n. Ag(CN);"-Lösung 
in Jahrtausenden noch nicht zu einem nachweis- 
. baren Bruchteil Ag’-Ionen abzuspalten vermögen. 
Die wohlbekannte Fällbarkeit von Silberionen 
durch Metalle (Zink) oder andere Ionen (Schwefel- 
alkali) oder kathodische Polarisation würde also 
bei dieser Lösung ausgeschlossen sein, weil die 
Silberionen nicht messbar rasch nachgeliefert 
werden können. Gehen wir umgekehrt davon 
aus, dass die Silberionen noch in sehr verdünnten 
Lösungen leidlich rasch nachgeliefert werden, so 
können wir den Wert Z,, nicht gut wesentlich 
grösser als 10”? Sekunden setzen. Ist nun der 
Quotient von der Grösse 1,13: 1077, so müssen 
wir für die Bildungszeit des Komplexes bei der 
Einheitskonzentration 107% Sekunden setzen. 

Damit aber scheint mir keine geringere 
Schwierigkeit verknüpft als mit der Vorstellung, 
dass in einem Liter nur 8 Atome Silber in 
Ionenform sind. Denn da die Reaktion der 
Komplexbildung aus den Ionen ein Vorgang ist, 
bei dem elektrische Ladungen aus dem Atom- 
verbande in den Neutronenverband übergehen, 
so ist nicht zu erkennen, wie eine solche Ver- 
änderung rascher sollte geschehen können als 
elektrische Veränderungen sonst irgend vor sich 
gehen. Die elektrischen Impulse breiten sich 
aber mit der Lichtgeschwindigkeit aus, legen 
also eine Weglänge von atomistischer Dimension 
nicht rascher als in 10-18 Sekunden zurück, da 
sie in der Sekunde 3-10'°cm durchlaufen. Die 
Bildungszeit des Komplexes unter Einheits- 
bedingungen der Konzentration berechnet sich 
also danach eine Million mal kleiner als die 
Zeit, welche ein elektrischer Impuls braucht, um 
sich auf eine Weglänge von atomistischer Dimen- 
sion fortzupflanzen. Es ist mir aber nicht ersicht- 
lich, wie ohne eine Fortpflanzung von solcher 
Weglänge die Trennung des Atoms von der 
Ladung, oder, allgemeiner ausgedrückt, die Kom- 
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plexbildung aus den freien Ionen des Komplexes 
nach atomistischer Denkweise vorgestellt werden 
sollte, ja es erscheint zweifelhaft, ob man nicht 
eine wesentlich längere Minimalzeit annehmen 
muss, weil nach atomistischer Auffassung nicht 
eine Schwingung des Aethers, sondern eine 
Bewegung ponderabler Atome zur Reaktion 
erforderlich ist. Bei der Bewegung der Atome 
aber ist nach den geläufigen Vorstellungen 
darüber die Geschwindigkeit günstigsten Falles 
millionenmal kleiner als bei der Lichtbewegung, 
so dass man auf 10-2 statt auf 10-8 Sekunden 
geführt wird 1). 

Sieht man die Sache auf diese Art an, so 
liegt die Grenze der Kleinheit einer Komplex- 
dissociation, mit der man sich atomistisch ab- 
finden kann, etwa bei dem für die Wasserdisso- 
ciation gültigen Werte. Bekanntlich nimmt man im 
Liter !/, ionennormaler Säure ı0"4Hydroxylionen 
an. Der Raum, welcher so klein ist, dass darin 
kein ganzes Ion mehr angenommen werden 
kann, fällt demzufolge in die Nähe der mikro- 
skopischen Wahrnehmbarkeitsgrenze, indem er 
von der Ordnung eines Kubikmikrons (Mikron 
= Tausendstel Millimeter) wird. Die Zeit aber, 
welche für die Nachlieferung von Hydroxylionen 
aus dem Wasser sich berechnet, erreicht für 
ı Aequivalent den Wert von mindestens 10° Sek. 
Das ist eine Zeitgrenze, welche in angemessener 
Uebereinstimmung mit der geläufigen Anschauung 
erscheint, dass nur bei ganz schwachen Strömen 
die Abladung von Hydroxylen ausreicht, um 
bei anodischer Polarisation in 1/, n. Säure den 
Uebertritt des Stromes von der Lösung zur 
Anode zu ermöglichen. 


Vielleicht wird man aussetzen, dass damit 
der Ostwaldsche Gedanke nicht getroffen ist, 
da Herr Ostwald nicht von der Bildungs- und 
Zerfallszeit des Komplexes, sondern von der 
Existenzdauer des Atoms im Komplex- und 


I) Unter einer sehr grossen Anzahl Atome wird es 
immer eine gewisse Anzahl geben, von denen man an- 
nehmen kann, dass eine, hinter der Grösse eines Atom- 
durchmessers weit zurückbleibende Verschiebung genügt, 
um gegenseitige Verbindung herbeizuführen (oder zu 
lösen). Auch lässt der Maxwellsche Satz über die 
Geschwindigkeitsverteilung bei ungeordneter Bewegung 
keinen Zweifel, dass unter einer sehr grossen Anzahl 
Atome, eine gewisse Anzahl das Geschwindigkeitsmittel 
weit übersteigende Geschwindigkeit besitzt. Wenn es 


also nur darauf ankäme, dass von einer sehr grossen 


Anzahl Atome ein verschwindender Prozentsatz eine 
Verbindung bildete oder löste, so könnte man die er- 
forderlichen Zeitgrössen überaus klein annehmen. Wenn 
aber der Prozentsatz der chemisch veränderten Atome 
eine erhebliche Grösse erreicht, so scheint mir geboten, 
die Mittelwerte der Lageänderungen und der Geschwindig- 
keiten zu nehmen. Damit gelangt man nach meiner 
Meinung dann zu den im Texte vorgebrachten Be- 
trachtungen. Auch die gewöhnliche kinetische Ab- 
leitung der Massenwirkungsgleichung macht die ent- 
sprechende Voraussetzung, dass es nur auf diemittleren 
Atomgeschwindigkeiten ankommt. 


| 1904.] 


Ionenzustand spricht. Doch kommt das auf das- 
selbe hinaus. Die typischen lonenreaktionen 
nämlich setzen voraus, dass das bezügliche 
Metallatom, hier das Silberatom, auch im Ionen- 
zustand ist. Besteht der Komplexverband 
während 10” Sekunden, der lIonenzustand während 
10”—% Sekunden, so braucht es ro” Sekunden 
bis alle Ionen des Komplexes einmal den Kom- 
plexzustand mit dem lonenzustand vertauscht 
haben, und ebenso lange dauert es mithin, ehe 
wir durch chemische Fällung oder Abladung 
mit dem elektrischen Strom die Silberionen ent- 
fernen können. Ist n eine positive Zahl von 
nennenswerter Grösse, so hört also jede Mög- 
lichkeit merklich raschen Fortgangs von chemi- 
scher oder elektrischer Fällung auf. Ist n sehr 
klein positiv oder negativ, so erhalten wir für 
die Existenzzeit des Ions wieder Sekunden- 
bruchteile, in denen kein lichtelektrischer Impuls 
und noch viel weniger eine Atombewegung Zeit 
hat, sich um eine Weglänge von atomistischer 
Grösse fortzupflanzen, so dass wir vom Stand- 
punkt der Atomtheorie nicht sehen, wie dieser 
Sekundenbruchteil zur Reaktion zureichen kann. 
Beiläufig lässt diese Art der Betrachtung eine 
Lücke, weil man über die Geschwindigkeit der 
wechselseitigen Umwandlung von Komplex- und 
Ionenzustand nicht unterrichtet wird. 


Es kommt nicht darauf an, ob man im Falle 
des Cyansilberkalis durch Zuhilfenahme von 
Betrachtungen über die Grenzkonzentrationen 
bis zu denen Löslichkeits- und Dissociations- 
verhältnisse den Komplex gelangen lassen, eine 
oder einige Zebnerpotenzen beiseite schafft, denn 
es gibt viele Fälle, in denen die Komplexkon- 
stanten und Metall-Ionenkonzentrationen noch 
viel kleiner als im Bodländerschen Falle be- 
stimmt worden sind. Hat doch z. B. Herr 

; (Hg (CN), 
h 1 P a Fe 
Sherrill ne TICN] 
r EJi' : 
un a . 103° i 

d für He pe den Wert 1,9: 103° ermittelt 
Ich möchte allein darauf Nachdruck legen, dass 
man bei der zeitlichen Betrachtung die Schwierig- 
keiten, welche Ostwald angemerkt hat, nur ver- 
meidet, indem man eine neue schafft. Man unter- 
schreitet zwar nicht mehr die atomistischen 
Grössendimensionen, aber man nimmt Zeit- 
vorgänge von beispielloser Geschwindigkeit an. 


den Wert 2,5. 10% 


Man kommt aus diesem Dilemma auf zwei 
Weisen heraus. Entweder leugnet man die in 
der atomistischen Dimension gelegene Teilbar- 
keitsgrenze der Materie, welche Herr Ostwald 
als „freilich etwas hypothetisch“ bezeichnet, 
oder man leugnet die Realität jener winzigen 
Ionenkonzentrationen. Das letztere kommt darauf 
hinaus, dass man sie für Rechengrössen erklärt. 


I) Zeitschr. f. physikal. Chemie 43, 735 (1903). 
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Im Falle der Silberionen bei der Cyansilber- 
kaliumlösung würde man dann nicht mehr sagen 
dürfen, dass dieMessungmitderSilberelektrode uns 
eine Silber-Ionenkonzentration von 10% Aequi- 
valent/Liter erkennen lässt, sondern dass eine 
solche Silber-Ionenkonzentration das gemessene 
Potential geben würde, wenn sie potential- 
bestimmend wirkte. Das Potential, welches man 
misst, entspricht, wie ich bei anderer Gelegen- 
heit betont habe, stets einem Vorgang. Im vor- 
liegenden Falle kann darüber kein Zweifel sein, 
dass der Vorgang ist 


(3) Ag -+3CN + O H Ag(CN);“ 

indem Cyansilberkali anodisch aus Silber und 
Cyankalium entsteht und kathodisch darin über- 
geht. Die ergochemische Gleichung dieses Vor- 
ganges lautet nach Nernst!) 

[Ag (CN )a 

[CN 

Dieses Potential wird regiert von den er- 
heblichen, in ihrer Grösse sichergestellten Kon- 
zentrationen der Cyan- und der Silbercyanionen. 
Das Potential an einer Silberelektrode in Silber- ` 
nitrat aber entspricht dem Vorgang 

E' = ep'ig — 9,058 log [4g] 
und wird von der erheblichen, in ihrer Grösse 
sichergestellten Konzentration der Silberionen 
an jener Elektrode regiert. Vereinigt man beide 
Einzelpotentiale zum Ausdrucke für die Kraft 
der Kette, so kann man daraus allerdings, wie 
Ostwald und nach ihm Bodländer sowie viele 
andere Fachgenossen getan haben, eine Silber- 
Ionenkonzentration rechnen, welche an der Silber- 
elektrode in cyankalischer Silberlösung bestehen 
müsste, wenn deren Potential regiert würde 
von dem Vorgang | 
Ag + BD Ag. 

Aber diese Ionenkonzentration ist nur Postulat 
und besteht nur, wenn die Vermutung zu- 
trifft, dass die Silberionen, die Cyanionen und 
die Cyansilberionen sich ungestört und vor allem 
rasch ins Massenwirkungs-Gleichgewicht be- 
geben. Die direkte Kontrolle durch Messung 
des Silberpotentials in Silbernitratlösung, die 
bis zum Gehalt ro~% verdünnt wird, misslingt 
bekanntlich. Die unmittelbaren Schlüsse aus 
der elektrischen Messung führen nicht über das 
Ergebnis von Gleichung (3) und (4) hinaus, und 
in der Ableitung jener winzigen lIonenkonzen- 
tration liegt also die willkürliche Vorstellung, 
dass nicht erkennbare, aktive Massen, die 
sich mit Hilfe von Gleichgewichtsgleichungen 
aus anderen chemisch erkennbaren berechnen 
lassen, schlechtweg als reale Konzentrationen 
angesehen werden dürfen. Indem man diese will- 
kürliche Vorstellung acceptiert kommt man ent- 


(4) E=eßis — 9,058 log 


I1) Vergl. dazu meine „Bemerkungen über Elek- 
trodenpotentiale‘“, diese Zeitschr. 7, 1043 (1901). 
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weder mit den Erfahrungen über die Teilbarkeits- 
grenze, die unlängst durch Bredig und Wein- 
mayr!)eine neue experimentelle Stütze gefunden 
hat, oder mit den Erfahrungen über die Reaktions- 
geschwindigkeiten bei Ionenreaktionen in einem 
Widerstreit. Von letzteren möchte ich noch 
die Messungen von Le Blanc und Schick?) 
anziehen, die für die Bildungszeit des Cyan- 
kupfer-Komplexions aus Wechselstromversuchen 
einen vergleichsweise sehr hoben Wert ableiten. 
Derartige Widersprüche zwischen der Atom- 


grösse und der gerechneten Grösse einer Kon- 


zentration oder eines Druckes gibt es ja nun 
anderwärts auch. Der Dampfdruck des Platins 
bei gewöhnlicher Temperatur ist eine ähnlich 
geartete Rechengrösse. Ich habe die Lösung 
früher in der Vorstellung gesucht, dass die 
Rechnungen der kinetischen Gastheorie über die 
Atomgrösse nicht beweiskräftig und die experi- 
mentellen Belege für die berechnete Teilbarkeits- 


1) Festschrift, Ludwig Boltzmann gewidmet, 
Leipzig 1904, S.839. Andere Angaben siehe O.E:. Meyer, 
Kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl, 1899, S. 339. 

2) Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 213 (1903). 
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grenze auch anders deutbar sind. Aber ich 
muss sagen, dass gegen die Realität der kleinen 
hier behandelten Konzentrationen sicherlich 
genau dasselbe vorgebracht werden kann. Aus 
diesem Grunde weise ich bier darauf hin, dass 
die kleinen Konzentrationen und die atomisti- 
schen Betrachtungen auch dann im Widerspruch 
bleiben, wenn man die angenommenen Komplex- 
Gleichgewichte mit Hilfe von Zeitvorstellungen 
deutet. 


Ich komme zu dem Resultat, dass die 
Realität der winzigen Konzentrationen, 
die man aus elektromotorischen Kräften 
in Komplexlösungen berechnet, nicht 
ohne Willkür behauptet werden kann. 
Nach atomistischer Vorstellungsart kann 
man sich mit der Realität von Konzen- 
trationen, die kleiner als die OF'-Kon- 
zentration in !/, ionennormaler Schwefel- 
säure sind, nicht ohne weiteres, mit Kon- 
zentrationen, die gleich oder kleiner als 
jene desSilbers im Cyansilberkaliumsind, 
gar nicht mehr abfinden. 

(Eingegangen: 10. Juni.) 


REPERTORIUM. 
ZUR KENNTNIS DER ORGANISCH GEBUNDENEN SCHWEFLIGEN SÄUREN. 


Für die grosse Bedeutung, welche die physi- 
kalische Chemie im Gebiete der angewandten 
Chemie mehr und mehr gewinnt, legt das 
zweite Heft des 2ı. Bandes der „Arbeiten aus 
dem Kaiserlichen Gesundheitsamte“ ein be- 
redtes Zeugnis ab, welches eine Reihe von 
untereinander zusammenhängenden Abhand- 
lungen enthält über das Vorkommen der 
schwefligen Säure in Nahrungsmitteln, 
die physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften ihrer organischen Verbindungen 
und deren pharmakologische Wirkungen. 
Die einzelnen Abhandlungen sind: 


W.Kerp, Ueber die schweflige Säure im 
Wein. ı. Abhandlung: Allgemeines über die 
schweflige Säure im Wein (S. 141 bis 155). 
2. Abhandlung: Ueber die aldehyd-schweflige 
Säure in Wein (S. 156 bis 179). 


Derselbe, Zur Kenntnis der gebundenen 
schwefligen Säuren (S. 180 bis 225). 


H. Schmidt, Ueber das Vorkommen der 
schwefligen Säure im Dörrobst und einigen 
anderen Lebensmitteln (S. 226 bis 285). 


G.Sonntag, Beitrag zur Kenntnis der Aus- 
scheidung von neutralem schwefligsaurem und 
aldehyd-schwefligsaurem Natrium. beim Hunde 
(S. 285 bis 303). 

Fr.Franz, Beitrag zur Kenntnis der Wirkung 
des neutralen schwefligsauren, aldehyd- und 


aceton-schwefligsauren Natriums, sowie einiger 
anderen Salze auf Kaulquappen (S. 304 bis 311). 

E. Rost und Fr. Franz, Vergleichende 
Untersuchungen der pharmakologischen Wir- 
kungen der organisch gebundenen schwefligen 
Säure und des neutralen schwefligsauren Natriums 
(S. 312 bis 371). 

W. Kerp, Zur Kenntnis der gebundenen 
schwefligen Säuren (Nachtrag, S. 372 bis 376). 

Das Schwefeln des Weines hat die Ab- 
tötung von Mikroorganismen oder die Verhütung 
ihres Auftretens zum Zweck. Bei gedörrtem 
Obst und Hackfleisch soll die schweflige Säure 
meist nur ein frisches Aussehen bewirken; sie 
wird gewöhnlich durch Verbrennung von Schwefel 
erzeugt. Die schweflige Säure ist in den ge- 
nannten Nahrungsmitteln nicht in freiem Zu- 
stande vorhanden, sondern in Form von Ver- 
bindungen, aus denen sie jedoch durch Säuren 
oder Alkalien leicht abgespalten werden kann. 
Diese Verbindung ist im Wein die acetal- 
dehyd-schweflige, im Dürrobst die glukose- 
schweflige Säure, resp. ihre Salze. Die 
Eigenschaften dieser organischen Schwefligsäure- 
verbindungen sind nach physikalisch -chemischen 
Gesichtspunkten von Kerp eingehend unter- 
sucht worden!). 


I) Siehe auch Zeitschrift für Untersuchung der 
Nahrungs- und Genussmittel, 1903, H. 2; Ref. diese 
Zeitschr. 9, 420. 


1904.] 


Allen Aldehyden und Ketonen kommt die 
Fähigkeit zu, schweflige Säure, bezw. ihre 
sauren Salze anzulagern, unter Bildung der 
charakteristischen Zn 


=C< S0 H 


Die entstehenden Verbindungen, «- Oxy- 
sulfosäuren, sind in wässeriger Lösung zum 
Teil hydrolytisch gespalten, nach der Gleichung: 
R = C (OH) (S0; H)%&R, C = O -+ SO; H. 

Die Lösungen enthalten daher stets einen 
bestimmten Betrag an freier schwefliger Säure, 
der durch Jod titriert werden kann. Hierdurch 
wird das Gleichgewicht gestört und die Spaltung 
muss im Sinne der Gleichung von links nach 
rechts fortschreiten. Diese Dissociation verläuft 
nicbt momentan, sondern mit messbarer Ge- 
schwindigkeit. Durch wiederholten Zusatz von 
Jod kann man daher die gesamte schweflige 
Säure stufenweise abspalten und aus den bei 
den einzelnen Titrationen verbrauchten Mengen 
Jod den jedesmaligen Betrag an freier schwef- 
liger Säure bestimmen. Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz gilt dann die Gleichung: 


IR, = CO1: [S0; A] r 
[R= C(OH) (SOHA 


Diese Beziehung wird entsprechend verändert, 
wenn an die Stelle der freien schwefligen Säure 
das saure Na-Salz tritt. Sie wurde bestätigt an 
den Na-Salzen der formaldehyd-, acetaldehyd-, 
benzaldehyd-, aceton- und glukose-schwefligen 
Säure. Jedes Salz wurde rein dargestellt und 
in drei Konzentrationen (1, !iọ und ho n.) 
der stufenweisen Titration mit Jod unterworfen. 
Die Konstanten stimmen gut überein, sie wachsen 
in der erwähnten Reihenfolge. 

Ihre Zahlenwerte betragen bei Zimmer- 
temperatur: 


Formaldehyd-schwefligsaures Na k = 0,1:-10% 


acetaldehyd- Š „ k= 2,4: 106, 
benzaldehyd j „ k= 10-104, 
aceton- R „ k= 4,3: 1073, 
glukose- j 5 == 220 . 1073. 


Die abgespaltene Menge des freien Bisulfits 
wächst also sehr beträchtlich, sie beträgt in der 
1Jzọ n. Lösung bei 


formaldehyd-schwefligsaurem Na 0,16 0f, 


acetaldehyd ai n » 0,71 Oo, 
benzaldehyd = ” ” 4,90 Yon 
aceton- n „ 23,7 o 
glukose- » „ 81,9 fo 


Die Geschwindigkeit des Zerfalles, bezw. 
Zusammentrittes der Komponenten ist bei den 
einzelnen Aldehyden verschieden; beim Acetal- 
dehyd ist sie grösser als bei der Glukose. Bei 
letzterer konnten die Titrationsergebnisse sehr 
genau durch polarimetrische Messungen be- 
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stätigt werden. Das glukose - schwefligsaure 
Natrium ist nämlich optisch inaktiv; daher ist 
der Drehungswinkel unmittelbar ein Maass für 
die Menge des freien Zuckers und somit des 
Dissociationsgrades. 

In einem Nachtrag zeigt Kerp, dass die 
soeben veröffentlichten Ergebnisse von Farn- 
steiner!) über die Spaltung der glukose- ` 
schwefligen Säure vollständig durch das Massen- 
wirkungsgesetz erklärt werden. 

Es hatte sich also aus den Versuchen von 
Kerp mit Hilfe der Theorie des chemischen 
Gleichgewichtes ergeben, dass die organischen 
Verbindungen der schwefligen Säure in ver- 
schiedenem Maasse die Fähigkeit besitzen, diese 
unter geeigneten Bedingungen abzuspalten. 
Demnach sollte es nicht gleichgültig sein, in 
welcher Form dieselbe mit der Nahrung auf- 
genommen wird, ob im Dörrobst als Glukose- 
oder im Wein als stabilere Aldehydverbindung. 
Es war daher ein Zusammenhang zwischen den 
pharmakologischen Wirkungen und den Disso- 
ciationskonstanten zu vermuten. Diese Schlüsse 
wurden durch die Versuche von Rost und 
Franz vollständig bestätigt. Die Giftwirkung, 
die durch Einspritzung in die Blutbahn, wie 
durch Fütterung beim Frosch, Kaninchen und 
Hund, ferner durch Einwirkung der Lösungen 
auf Kaulquappen untersucht wurde, ist bei allen 
verwendeten Na-Salzen ihrer Art nach gleich, 
jedoch der Schnelligkeit ihres Eintretens 
und ihrer Intensität nach verschieden. Sie 
wächst unter den gewählten Versuchsbedingungen 
in derselben Reihenfolge wie die Dissociations- 
konstante So beträgt z.B. die tötliche Dosis 
der in den Magen von Kaninchen eingeführten 
Verbindungen pro Kilogramm des Tieres: 


Formaldehyd-schwefligsaures Na . 1,85 g SO», 
acetaldehyd- j EE e 5 
neutrales Natriumsulfit O65» » 
aceton-schwefligsaures Na. 0,63, » 
glukose- „ ” 0,49 » „ 

Daraus geht hervor, däss die Giftwirkung 
keine spezifische des gesamten organischen 
Moleküls ist, sondern durch die abgespaltene 
schweflige Säure hervorgerufen wird. 

Bei Kaltblütern (Frosch) ist der Unterschied 
noch grösser, da bei ihnen die Spaltung, infolge 
der tieferen Körpertemperatur, langsamer ein- 
tritt. Es ergibt sich also, dass die Lösung der 
in den gebundenen schwefligen Säuren vor- 
handenen organischen Bindung die notwendige 
Voraussetzung für den Eintritt der Giftwirkung 
ist, und dass somit diese auf eine physi- 
kalisch-chemische Grösse, die Disso- 
ciationskonstante, zurückgeführt ist. 

Sackur. 


ı) Zeitschrift zur Untersuchung der Nahrungs- und 
Genussmittel 7, 449 (1904). 
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Zeitschr. f. anorg. Chemie 39 (15.3.04), 1—23. E. Heyn. 
Kupfer und Sauerstoff. Ueber den Zustand des 
Sauerstoffs in Kupfer macht man allgemein die An- 
nahme, dass sauerstoffhaltiges Kupfer eine Legierung 
oder Lösung von Kupfer und Kupferoxydul ist. Um 
über die Natur dieser Lösung Aufklärung zu erhalten, 
machte Verf. Schmelzpunktversuche. Er fand folgendes: 
Die Löslichkeit des Kupfers gegenüber Kupferoxydul 
wird mit dem Uebergang aus dem flüssigen in den 
festen Aggregatzustand praktisch gleich Null. Bei 
der Erstarrung findet also eine Trennung von Cu 
und CuO statt. Es bestehen zwei feste Phasen, 
reines Cu und kupferozydulreicher Körper, wahr- 
scheinlich CuO selbst. Reines Cu erstarrt bei 1103; 
die eutektische Legierung mit 3,4%), erstarrt bei 
1084°. Der Beginn der Erstarrung wird bis zu einem 
Prozentgehalt von 3,4 durch CuO herabgedrückt, bei 
weiterem Zusatz stark nach oben verschoben. Ab- 
schrecken von flüssigen Mischungen erzeugt keine 
anderen Verhältnisse. Verf. beschreibt und bildet eine 
Reihe von erstarrten Mischungen ab. Die Beobachtung 
des Kleingefüges bietet Aussicht auf Ersatz der ana- 
lytischen Cu O- Bestimmung durch Schätzung mit dem 
Mikroskop. (Königl. Techn. Versuchsstation, Berlin- 
Charlottenburg.) -H.D. 


ib. 24— 40. R. Vondráček. Beiträge zur Er- 
klärung des Mechanismus der katalytischen 
Wirkungen des Platinschwarz. Um zur Ent- 
scheidung zwischen den vielen Theorieen über die 
katalytische Wirkung des Platinmohrs beizutragen, 
hat Verf. Versuche über die Zersetzung von Ammo- 
niumnitrit in Gegenwart von Platinmohr angestellt- 
Zunächst ergab sich, dass die Zersetzungsgeschwindig- 
keit proportional der Platinmenge ist, falls das Platin 
aus demselben. Präparat stammt. Gleichwirkendes 
Platinschwarz in verschiedenen Operationen her- 
zustellen, gelang nicht. Temperatursteigerung bedingt 
eine Zersetzungssteigerung. Weitere Versuche er- 
gaben, dass Ammoniak durch Platinschwarz, welches 
mit der Luft in Berührung gewesen ist, oxydiert wird. 
Es entsteht Stickstoff. Es wird aber ausser dem 
Ammoniak auch Ammoniumsalz in Lösungen oxydiert, 
sowohl in neutralen wie schwach sauren. Die Menge 
des oxydierten Ammoniaks ist nicht bedingt durch 
die vorhandene Menge des Salzes, sondern durch den 
Sauerstoffgehalt des Platins. Das vom Verf. benutzte 
Platinschwarz enthielt etwa 3°), Sauerstoff. Das Platin- 
schwarz wird mit der Zeit untätig, kann aber seine 
Aktivität wieder erhalten. Das reduzierte Platinschwarz 
wirkt nun anderseits reduzierend auf salpetrige Säure. 
Es entsteht dabei Stickstoff. Das Platinschwarz hat 
also die Tendenz, Sauerstoff wieder zu erwerben. Be- 
giesst man reduziertes Platinschwarz mit konzen- 
trierter Salpetersäure, so entstehen rote VO,- Dämpfe, 
die beim oxydierten Platinschwarz nicht auftreten. 
Als Nebenergebnis fand Verf., dass eine molekulare 
Lösung von KNO, in Bezug auf die freie Säure 


H NO, 0,0016 normal ist, während nach Arndt eine 
0,6 mol. Lösung von NA,NO, in Bezug auf HNO, 
0,015 normal ist. Verf. zieht aus allem den Schluss, 
dass bei der Zersetzung des Ammoniumnitrites eine 
Doppelwirkung stattfindet nach der Formel 


2 NH, NO, +% PtOn +y HO 
= N, +42 HNO, +xPt+(y-+3) 7,0 
und 2H NO, -+x Pt = N, 4 HO + x Pt On. 


Erst wird das sauerstoffhaltige Platin durch Ammo- 
niumnitrit reduziert, dann wird die zurückbleibende 
Säure von dem nun sauerstofffrei gewordenen Platin 
reduziert. Verf. glaubt, dass auch die Knallgas- 
katalyse ähnlich verläuft. In diese Kategorie kann 
man folgende Reaktionen einreihen, die alle durch 
Platin beschleunigt werden: NA, + O, SO, + Oa 
KMnO, + NA,, CrO, 4-KJ, HJO, + Indigo, HJ Cl, 
-+ Indigo. Ein anderes Nebenresultat ist, dass Platin- 
schwarz in Ammoniaklösungen sich mit Stickstoff 
sättigt, der durch KOH wieder ausgetrieben wird. 
Weitere Versuche sollen angeschlossen werden. (Prag.) 


ib. 41 —48. C Benedicks Ueber die Atom- 


volumina der seltenen Erden und deren Be- 
deutung für das periodische System. Verf. 
plädiert dafür, die gesamten seltenen Erden in die 
dritte und vierte Gruppe, Reihe 7 zwischen Ba und Ta 
einzureihen. Um die Atomvolumkurve zu vervoll- 
ständigen, stellter dieMolekularvolumina verschiedener 
Salze der seltenen Erden zusammen und schliesst 
daraus auf die Atomvolumina der Elemente. Danach 
sinkt die Atomvolumenkurve (vergl. Nernst, Theoret. 
Chemie, IV. Aufl., 196) von Cer ab geradlinig bis 
Osmium, welches ungefähr das Atomıvolumen Io hat. 
Auf diesem heruntergehenden Zweig liegen die Atom- 
volumina Ce, Pr, Sm, Gd, Er, Yb, Ta, W. Verf. 
schliesst daraus, dass die seltenen Erden ZLa...... ; 
Yb in eine Gruppe zusammengefasst in der dritten 
und vierten Vertikalreihe untergebracht werden müssen, 
und dass derselben direkt Ta folgen müsse. Die Auf- 
stellung einer leeren achten und teilweise leeren neunten 
Horizontalreihe, wie in dem ursprünglichen Schema, 
hat keine Berechtigung. Als Nachschrift teilt Verf. 
mit, dass nach Mitteilungen von Muthmann über 
das spezifische Gewicht der Metalle sich die Atom- 
volumina berechnen: La 22,4, Ce 19,9, Pr 21,7. Die 
Abnahme ist also keine stetige; die Werte sind aber von 
den erwarteten wenig verschieden. (Upsala.) H.D. 


ib. 49—68. H. von Jüptner. Die freie Bildungs- 


energie einiger technisch wichtigen Re- 
aktionen. Aus der van’t Hoffschen und der 
Helmholtzschen Formel berechnet Verf. die freie 
Bildungsenergie zwischen C und O, sowie H und O 
neu. Die Resultate der wichtigen Arbeit geben wir in 
eingehenderem Repertorium wieder. (Wien) H. D. 


ib. 69—71. J.C. Blake. Notiz über die Zusammen- 


setzung von Bredigs Silberhydrosol Verf. 


ib. 108 — III. 


1904.) 


beschreibt die Darstellung von Bredigs Silber- 
hydrosol. Lässt man einen Lichtbogen zwischen 
Silberelektroden unter Wasser überspringen, so wird 
die Anode ebenso sehr erodiert wie die Kathode, be- 
sonders bei kleinen Stromstärken. Die Lösung wird 
alkalisch, und der Niederschlag ninımt beim Trocknen 
an Gewicht ab, woraus Verf. schliesst, dass siclı an der 
Anode Silberverbindungen bilden. Er hat nämlich 
gefunden, dass sich durch den elektrischen Strom ohne 
Flammenbogen Silberverbindungen bilden. Taucht 
man Silberelektroden in Leitfähigkeitswasser und ver- 
bindet sie mit ııo Volt, so verbreiten sich weisse und 
gelbliche Wolken durch die Flüssigkeit. Die Kathode 
ändert ihr Gewicht. Auf ihr sammelt sich ein gelb- 
grauer Schlamm von metallischem Silber, von dem 
die gelblichen Wolken abfallen. An der Anode ent- 
stehen zuerst weisse Wolken (Silberhydroxyd?), bald 
bildet sich braunrotes Silberperoxyd, und die weissen 
Wolken hören auf Die resultierende Lösung war 
erst alkalisch, wurde später neutral, wahrscheinlich 
infolge der gelösten CO,. Ein Teil des Silbers aus 
den gelblichen Wolken blieb als Hydrosol in Lösung. 
Nimmt man Alkohol statt Wasser, so tritt ohne Bogen 
keine Wirkung ein; erzeugt man Lichtbogen, so 
wird nur die Kathode erodiert, und es bildet sich 
schwarzes Silberalkosol. Verf. schliesst aus dem allen, 
dass auch bei Bredig dieselben Verbindungen ent- 
stehen, wodurch dann, wie McIntosh gefunden hat, 
die elektrische Leitfähigkeit des Wassers erhöht wird. 
(Gooch, New Haven, U. S. A.) H.D. 


ib. 72—83. ]J. C. Blake. Verhalten der roten 
kolloidalen Goldlösungen gegen den elek- 
trischen Strom und Elektrolyten. Ueber diese 
Arbeit haben wir bereits auf S. 129 naclı anderer 
Quelle berichtet. (New Haven, U. S. A.) H.D. 


ib. 84 — 97. F.P. Treadwell und C. von Girsewald. 
Ueber einige komplexe Cyankupfer-Ammo- 
niakverbindungen. In der Literatur werden im 
ganzen 16 verschiedene Komplexsalze zwischen Cu, 
CN und NH, aufgeführt. Genauere Untersuchung 
ergab das sichere Vorhandensein von CCa N, 2 NH,, 
und höchstwahrscheinlich auch die Existenz von 
Cu(CN),2NH,CN. Sämtliche anderen 14 Salze exi- 
stieren nicht. Dafür erhielten Verff. einige neue Salze. 
(Zürich.) H.D. 


R.G. van Name. Ueber die Leit- 
fähigkeit gesättigter wässeriger Lösungen 
von schwarzem und rotem Quecksilbersulfid. 
Verf. untersuchte mit dem Apparat von Böttger 
(vergl. diese Zeitschr. 10, 32) die Lösungen von 
schwarzem und rotem Quecksilbersulfid.. Da das 
schwarze Sulfid sehr merklich leitet, muss man bei 
der Bestimmung der Leitfähigkeit sehr darauf achten, 
dass sich zwischen den Elektroden keine Sulfidteilchen 
befinden, und muss die Elektrode von den daran 
haftenden Sulfidstückchen durch Abklopfen befreien. 
Beide Lösungen nehmen mit der Zeit mehr an Leit- 
fähigkeit zu als einer etwaigen Aufnahme von Glas- 
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substanz entspricht. Verf. gibt als wahrscheinlichen 


Wert für beide Sulfide an 


Xas für beide Sulfide = 0,01 bis 0,02:10-6. 
H. D. 


ib. 112 — 114. A. Gutbier und F. Besenscheck. 


Ueber das flüssige Hydrosol des Goldes II. 
Verff. haben durch Fällung von Goldchlorid mittels 
Phenylhydrazinchlorids kolloidale Lösungen ver- 
schiedener Farben bekomnmien. Sie beschreiben 
folgenden Vorlesungsversuch: In einem grossen 
Becherglase verdünnt man 5 ccm einer Goldchlorid- 
lösung I: 1000 mit 300 ccm Wasser und lässt aus einer 
Bürette, welclie man mit einer frisch bereiteten Lösung 
von ı g Phenylhydrazinchlorhydrat in 250 ccm Wasser 
angefüllt hat, 0,2 bis 0,5 ccm des Reduktionsmittels 
einlaufen: Bei dem - Umrühren mit einem Glasstabe 
erscheint die Flüssigkeit tiefrot gefärbt. Fügt man 
nun weiter tropfenweise von der Reduktionsflüssigkeit 
zu, so findet in dem Hydrosol ein Farbenunischlag 
nach Violett statt, bis nach Zugabe von 5 ccm die 
Goldlösung rein violettblau erscheint. Bei weiter er- 
folgender Reduktion schlägt die Farbe in blau um, 
bis das Hydrosol bei 12 ccm tiefblau gefärbt ist. Bei 
Anwendung von konzentrierten Goldchloridlösungen 
erhält man eine tiefgrüne Färbung, und das so ge- 
wonnene Hydrosol koaguliert sehr rasch; diese grüne 
Modifikation lässt sich nicht dialysieren, scheint also 
schon eine gröbere Suspension von Metall und kein 
Kolloid mehr zu sein. (Erlangen.) H.D. 


ib. 1I9— 120. A. Thiel. Studien über das Indium. 


Verf. ergänzt seine früheren Mitteilungen dahin, dass 
chlorfreies Brom ein Indiumbromid gibt, aus dem sich 
das Atomigewicht 114,83 + 0,07 ergibt, während das 
Chlorid 115,05 + 0,02 ergab. Mit Oxyd wurden 
schwankende Werte erhalten. Verf. verspriclit weitere 
Versuche über diese Abweichungen. An Dibromid 
und Trijodid wurden interessante Dissociations- 
erscheinungen beobachtet. Von genaueren elektro- 
chemischen Berechnungen auf Grund der gemessenen 
Werte musste wegen der quaternären Natur der Indium- 
salze Abstand genommen werden. Aus der elektrischen 
Leitfähigkeit geht hervor, dass Indiumsalzlösungen, 
z. B. Chlorid, worauf auch das Verhalten gegen Lackmus 
hinweist, sehr weitgehend hydrolytisch gespalten sind. 
Nach den Potentialmessungen an Indium in Chlorid- 
lösungen beträgt die Lösungstension dieses Metalles 
10°, bezw. 10? Atmosphären, wenn die Konzentration 
der /n°-Ionen in der molekular-normalen Lösung zu 
5%, bezw. 50°), der Gesamtkonzentration angenommen 
wird. Dieses Resultat weist ihm in der elektro- 
chemischen Spannungsreihe den Platz zwischen Eisen 
und Blei an. Die Bestimmung des Indiums als Metall 
durch quantitative Elektrolyse ist mit der für ana- 
lytische Methoden zu verlangenden Genauigkeit ge- 
lungen. Schützen der Platinkatlioden durch einen 
Silberüberzug hat sich gut bewährt. Die Verwandt- 
schaft des Indiums mit dem Aluminium findet auch 
physiologisch in der Aelınlichkeit des Geschmackes der 
Salzlösungen beider Metalle ihren Ausdruck. (Claus- 
thal.) H.D. 
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Technische Elektrochemie. i904. 


Eclairage Electr. 38 (9. 2.04), 48—58. P. Gin. Fabri- 
cation électrique de l’Acier. Wörtlich dasselbe, 
was Verf. in seiner anderen Arbeit (vergl. Referat 
S. 418) mitgeteilt hat. H.D. 


ib. 38 (16. 1.04), 89 — 94.. C. Domar. Société Elec- 
trométallurgique de St.-Béron. Usine des 
Georges de Chailles. Beschreibung der elektro- 
technischen Anlage sowie der Wasserkraftanlage der 
Fabrik. Abbildungen der Gesamtanlage, der Turbinen 
und der elektrischen Anlage sind beigefügt. H.D. 


ib. ror — 105. Accumulateurs. Es werden die 
amerikanischen Patente von Hatch und vonKennedy 
und die englischen von Schmidt und Favre .und 
von Mackinnon an der Hand von Abbildungen be- 
sprochen. H. D. 


ib. 38 (6. 2. 04), 201 — 214. R. Jouaust. L’Accu- 
mulateur Edison. Eine sehr eingehende Arbeit 
über den Edison-Akkumulator mit einer grossen 
Reihe von Entlade- und Ladekurven. H. D. 


ib. 214 — 220. D. Korda. La Séparation Electro- 


statique et Electromagnétique des Minerais. 
ib. 38 (13. 2. 04), 245 — 258. Derselbe. Dasselbe. 


ib. 38 (20. 2. 04), 286 — 293. Derselbe. Dasselbe. 
Ein eingehender Artikel über die Entwicklung der 


elektromagnetischen und elektrostatischen Erzscheider 
mit sehr vielen trefflich ausgeführten Figuren, An- 
sichten und Schnittfiguren. Zum Schluss werden die 
Wirkungsgrade der verschiedenen Scheider besprochen 
und die Mineralien, die sich mit Hilfe der Erzscheider 
anreichern lassen. H. D. 


ib. 38 (6.2.04), 230 — 234 Accumulateurs Es 
werden hier die Akkumulatorenpatente von Schön- 
mehl, von Fritschle, vonAkkumulatorenfabrik, 
von Danzer, von Roberts, von van Kampen 
de Hertoghe, van Manen, Conradty, Mercier 
und von Köhler an der Hand von Abbildungen be- 
sprochen. H.D. 


ib. 38 (13. 2.04. D. Tommasi. Action de la 
Lumière sur la Vitesse de Formation des 
Accumulateurs. Ueber den Inhalt dieser Arbeit 
haben wir bereits auf S. 232 berichtet. 


ib. 259—274. Electrochimie. Akkumulatorenpatente 
von Roth, Knickerbocker Trust Company, 
Rabl, Kraushaar, Bijur, Rabenalt, Celestre 
und Goudrand, Middleby, Calandri. 


ib. 38 (27. 2.04), 355. Rossi. Les Alliages du fer 
et leur préparation dans four électrique. 
Eingehender Auszug aus dem Vortrage von Rossi 
aus Electrochemical Industry I, Dezember 1903. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Monographieen über angewandte Elektrochemie, IX. Bd.: 
Die Elektrometallurgie der Alkalimetalle. 
Von H.Becker. 135 Seiten mit 83 Figuren und 
3 Tabellen. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 
1903. Preis 6 Mk, 


Die Einheit der Naturkräfte in der Thermo- 
dynamik. Von Richard Wegner. 132Seiten mit 
einer Porträtvignette und 23 Figuren. Verlag von 
Veit & Comp., Leipzig. Igo4. Preis 4 Mk. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschiand. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

‚zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

16. Juni 1904: 
12i. F.17293. Verfahren zur Darstellung von salpetriger 
Säure aus Ammoniak und Sauerstoff durch Katalyse. 


Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 19.2, 03. 
22a. P. 14534. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
azofarbstoffen. Chemische Fabriken vorm. 
- Weiler-ter-Meer, Uerdingen a. Rh. 19.2.02. 


Vom 20. Juni 1904: 
120. S. 16832. Verfahren zur Darstellung von aroma- 
tischen Dioxyaldehyden. R. Sommer, Wien. 20.8.02. 
ı2p. F. 17384. Verfahren zur Darstellung von 2-Alkyl- 
oxypyrimidinderivaten. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 13.3. 02. 


ı2p. F. 17386. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
pyrimidinderivaten. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 13.3. 02. 


ı2p. F. 17911. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und dessen Homologen; Zus. z. Anm. F.ı5346. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius& Brüning, Höchst 
am Main. 19.8.03. 

ı2q. B. 33883. Verfahren zur Darstellung der w-Sulfo- 
methylanthranilsäure. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. II. 3.03. 

40a. S. 18599. Verfahren zum Reinigen von Tantal- 
metall. Siemens & Halske Akt.-Ges., Berlin. 
I5. IO. 03. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
20. Juni 1904: 
ı2h. 153738. Verfahren zum Brennen von Körpern 


aus Kohle mit Hilfe des elektrischen Stromes. C. M. 
Hall, Niagara Falls, V.St.A. 7.6.02. 

120. 153575. Verfahren zur Darstellung der Cyklo- 
ceitrylidenessigsäure und deren Derivaten. A. Verley, 
Neuilly sur Seine. 23. II. 02. 


.1904.] 


120. 153576. Verfahren zur Darstellung der Glykol- 
säureanilid - o - Karbonsäure. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 25.2.03. 

12p. 153577. Verfahren zur Darstellung einer Indigo- 
leukoverbindung,. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 25.2.03. 

21c. 153685. Kühlvorrichtung für elektrische Wider- 
stände, die durch ein veränderliches Quecksilber- 
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niveau geregelt werden. Th. Gross, Charlottenburg. 
7.7. 03 

40b. 153619. Verfalıren zur elektrolytischen Darstellung 
von Vanadin und dessen Legierungen. G. Gin, Paris. 
5 4. 03- 

40C. 153731. ; 1 
von Calcium aus Calciumchlorid. 
und W. Plato, Berlin. 25.6. 02. 


Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
O. Ruff und 


 WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Faraday-Society!]). 


Sitzung vom 9. Mai. 


' Charles E. Fawsitt berichtet über einige Studien 
über Viskosität. Die Viskosität einer Mischung von 
zwei oder mehr Substanzen in wässeriger Lösung ist 
gleich denı Produkt der Viskositäten der beiden einzelnen 
Lösungen. Wenn die Substanzen chemisch aufeinander 
wirken, so weicht die Viskosität von dem hiernach be- 
rechneten Wert ab. Mischt man eine starke Säure mit 
einer starken Base, so ist die Differenz der Viskositäts- 
änderung gegenüber dem berechneten Wert unabhängig 
von der Natur der Säure oder Base, mit anderen Worten, 
die Viskosität zeigt, dass, wie die Dissociationstheorie 
lehrt, die: Neutralisation stets auf demselben Vorgang 
beruht, auf der Wasserbildun g. Mischt man eineschwache 
Base mit einer starken Säure, so ist die Differenz 
natürlich abhängig von der Natur der Base und scheint 
bei Harnstoffen und seinen Derivaten zu verschwinden. 


Ein Vergleich der Viskositätskonstanten einiger 
Harnstoffderivate und einiger Verbindungen der Fett- 
reihe zeigt, dass Eintritt von CH, eine konstante 
Aenderung der Viskositätskonstanten erzeugt. Dieselbe 
hat einen ausgeprägt konstitionellen Charakter, wie 
verschiedene isomere Substanzen zeigen. 


Diskussion. Blount macht auf die Schwierig- 
keiten der Viskositätsmessungen aufmerksam und glaubt 
nicht, dass man darauf wichtige Schlüsse aufbauen kann. 
Lowry bespricht die von Kohlrausch gefundene Be- 
ziehung zwischen Viskosität und Leitfähigkeit, sowie 
zwischen Leitfähigkeit und Temperatur (vergl. diese 
Zeitschr. 8, 626). Rudorf macht darauf aufmerksam, 
dass man mit verschiedenen Apparaten verschiedene 
Werte bekommt. Fawsitt erwidert, dass alle seine 
Resultate mit demselben Apparat gewonnen sind und 
deshalb vergleichbar seien. 


F. M. Perkin trug eine von ihm und A. Fontana 
gemeinschaftlich gemachte Arbeit über die elektrolytische 
Oxydation von Anthracen vor. Verff. beabsichtigten, eine 
gute Laboratoriumsmethode für die elektrolytische 
Oxydation von Anthracen zu Antrachinon zu finden. 
Die ersten Versuche mit Platinelektroden wurden in 


I1) Nach einem uns zugesandten Manuskript. 


Acetonlösung angestellt. Es gelang. aber nicht, mehr 
als 55%, des Anthracen zu oxydieren. Dann wurde 
Anthracen in einer 20 prozentigen Schwefelsäure. oder 
in Alkalihydroxydlösung gelöst und ein Sauerstoff- 
überträger hinzugefügt. Für letzteren erwiesen sich 
am geeignetsten Chrom-, Cer- oder Mangansalze. 
Anode war ein Bleikessel. Vier Bleikathoden standen 
in kleinen porösen Zellen. Gleichzeitig befand sich 
darin ein Bleirührer, der mit dem positiven Pol ver- 
bunden war. Die gesamte Anodenoberfläche betrug 
6 qdm, Stromdichte ı Amp. pro Quadratdecimeter, 
Temperatur 70 bis 80°, EMK 2,5 bis 3,5 Volt. Die 
Ausbeute an Anthrachinon betrug 8o, mehr konnte 
nicht erreicht werden. Auch ohne Diaphragma lassen 
sich gute Resultate erhalten, wenn der Rührer von 
1j qdm Oberfläche die Kathode bildet. Es ist Aceton- 
lösung wegen der schlechten Ausbeute und auch wegen 
ihrer Flüchtigkeit nicht zu empfehlen; ausserdem ist 
eine Diaphragmamethode nicht empfehlenswert, weil 
SO,“-Ionen zur Anode wandern. Verif. besprechen das 
Patent der Höchster Farbenfabriken, Darmstädter 
und Martin Moest. Le Blanc kritisierte Darm- 
städters Verfahren und bezweifelte, dass man merkbare 
Mengen Antrachinon bekommt wegen der Reduktion 
des Chromats. Redner glaubt, dass in gewisser Weise 
das Chrom, Mangan und Cer verhindernd auf die 
Reduktion wirkt, ähnlich wie bei dem Müllerschen 
Bleichverfalıren. Moest behauptet in seinem Patent, 
dass er 1000% Ausbeute an Antrachinon bekommt, 
Redner hat aber nie mehr als 80), erhalten. Er glaubt, 
dass sich möglicherweise in einem grösseren Maassstabe 
bessere Resultate erlangen lassen. 


Diskussion. Blount regt die Benutzung von 
Thalliumsalz an. Die Energiekosten dürften wohl über- 
haupt nicht von grossem Einfluss sein. Steinhart 
glaubt, dass bessere Resultate erhalten werden, wenn 
man die Anodenlösung von der Kathode fernhält. 
Inglis diskutiert den Effekt der Potentialdifferenz 
zwischen Anode und Lösung. Gaster glaubt, dass die 
Energiekosten in erster Linie von Wichtigkeit sind. 
Er meint nebenbei, dass das Petroleum als Ausgangs- 
punkt für Farben dem Teer vorzuziehen sei. 
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Royal Society. 
Sitzung vom 19. Mai. 


Ueber die flüssigen Phosphor-, Schwefel- und 
Halogenhydride als leitende Lösungen. Teil I von 
McIntosh und D. Steele, mitgeteilt von Sir 


W. Ramsay!), 


Ammoniak, Wasser und Flusssäure sind die einzigen 
Hydride, die bisher systematisch in Bezug auf ihr 
Lösungsverınögen, und besonders in Bezug auf die 
Bildung elektrolytisch leitender Lösungen untersucht 
sind. Verff. benutzten weitere Hydride in der Hoffnung, 


dass durch die Untersuchung ein Licht auf die Disso- 


ciationsfähigkeit geworfen wird. Vorversuche ergaben, 
dass die Hydride von S, Cl, Br und J den in ihnen 
gelösten Substanzen Leitfähigkeit erteilen, und darauf 
wurden vor der systematischen Untersuchung der Leit- 
fähigkeit einige physikalische Konstanten bestimmt. 

ı. Dampfdruckkurven. Sie wurden bestimmt 
nach der Methode, welche von Travers, Senter und 
Jaquerod?°) beschrieben ist, und welche diese für die 
Messung des Dampfdruckes von flüssigem Sauerstoff 
und flüssigem Wasserstoff benutzt haben, 


AG. 

Temp. Druck Temp. Druck Temp. Druck 
— 109,0 I41,0 — 97,2 316,0 — 85,9 648 
— 104,5 198,0 — 92,9 430,0 — 83,2 748 
— 101,3 245,0 — 89,8 522,0 — 80,5 868 

H Br. 
— 1042 960  — 893 2450 — 76,7 50I 
— 107 ī420 —87ı 2840  — 740 575 
— 96,3 185,0 — 83,0 3570 — 70,7 682 
— 92,8 240 —7%3 4315  — 684 775 
HJ. 
— 719 740 — 548 3035  —435 530 
— 735 9230 —514 3690 —417 578 
— 684 1260 —500 3760  — 394 644 
— 635 1855 —477 4380 —369 713 
— 595 2240 —461 4740 —359 769 
H, S. 
— 840 1930 —756 3140 —691 456 
— 81,7 220,0 — 733 364,0 — 66,1 538 
— 784 2700 -—716 4000  — 62,2 676 
H, P. ; 
— 105,9 2370 —977 3930  — 88,6 644 
— IOI,2 319,0 — 93,1 498,0 — 86,6 719 


Die Schmelz- und Siedepunkte ergaben sich aus 


den Kurven folgendermaassen: 


HCI HBr HJ HS HP 
Schmelzpunkt — 86,0 — 508 — — 
: Siedepunkt — 82,9 — 687 — 357 —601 - 86,2 
2. Dichte. Die Dichte wurde bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. Werte beim Siedepunkt sind 
folgende: 
HCI HBr HJ HS HP 
1,195 2,157 2,799 0,964 0,744 


I) Nach einem von der Royal Society übersandten 
Fahnenabzuge. 
2) Phil. Trans. A. 1902, Band 200, 138. 


3. Oberflächenenergie. Dieselbe wurde nach 
der Methode von Ramsay und Shields bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen. Folgende Tabelle 
enthält die molekulare Oberflächenenergie yv? (y = Ober- 
flächenspannung, v = Molekularvolumen) bei verschie- 
denen Temperaturen. Die Tabelle zeigt, das H Br, 
HJ und H,S einfache Moleküle enthalten, während 
HCl und H, P mehr oder weniger associiert sind. 


HC. 

Temp. yv Temp. vs Temp. yu?ls 
163,1 263,7 1758 2448 187,2 229,3 
168,5 255,9 180,1 2390 189,9 223,6 
171,8 250,8 183,2 233,6 193,6 221,0 

H Br. 
181,9 330,1 188,9 3146 198,2 294,8 
184,8 325,6 193,4 3073 200,5 292,2 
186,1 320,1 195.3 299,6 2039 283,8 
HJ. 

225,3 367,0 2309 355:3 
227,1 362,8 232,9 351,0 236,5 3446 
2293 3585 2350 348,0 

H, S. 
189,1 3495 1974 334I 2039 324,7 
191,3 ` 345,3 199,7 3283 206,9 316,7 
194,6 338,0 201,5 326,6 2108 308,6 


H, P. 
167,1 287,2 1754 2734 
171,8 2796 1799 265,4 
Der Temperaturkoëffizient der Oberflächenenergie 
und der Associationsfaktor x ist in folgender Tabelle 
gegeben: 2 


HCI HBr HJ HS HP 
d(yv?h) 
IT 0.0. 0. 1,47 2,03 1,99 1,91 1,70 
e r Er 7): 1,0 1,0 I, I E4 


4- Viskositäten und Temperaturkoëffi- 
zienten. Die Viskosität ņ wurde verglichen mit der- 
jenigen des reinen Wassers bei 22°. Zweck ist, einen 
Vergleich zwisclien den Temperaturkoäffizienten der 
Viskosität und dem der Leitfähigkeit zu erhalten. 


HCI. 

Temperatur 160,8 166,7 171,7 1770 183,2 188,2 
N > +. + 0590 0,569 0,530 0,514 0493 0,477 
dnjdT = 0,88. 

HBr. 

Temperatur 186,8 188,8 190,8 193,7 197,3 199,4 
N>. . . 09II 0,902 0,890 0,877 0,857 0o,8sı 
dnldT = 0,57. 

HJ. 

Temperatur 223,3 225,6 227,2 230,6 231,5 233,9 236,4 
Ne... 1479 1,454 11437 1426 1,402 1,377 1,353 

dnjdT = 0,70. | 
H, S. 
Temperatur IgI,o 193,3 198,2 201,2 206,1 209,8 
Ne . . . 0547 0528 0,510 0,488 0,470 0,454 


dnldT == 1,10. 
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5. Löslichkeiten und Leitfähigkeiten. Die 
organischen Ammoniumsalze sind in obigen Lösungs- 
mitteln leicht löslich und geben leitende Lösungen. 
Ob Metallsalze sich lösen, blieb zweifelhaft, jedenfalls 
leiten sie den Strom nicht. Die einzigen anorganischen 
Stoffe, welche leicht löslich sind, sind HC und HBr 
in A,S. Aber auch diese Lösungen sind bemerkens- 
werterweise nicht leitend. 

Ueber die flüssigen Phosphor-, Schwefel- und 
Halogenhydride als leitende Lösungen. Teil II. Von 
E. H. Archibald und D. McIntosh. Mitgeteilt von 
Sir W. Ramsay)). | 

In diesem zweiten Teil der Arbeit werden Leit- 
fähigkeitsmessungen mitgeteilt, und zwar in den 
vier Lösungsmitteln Cl, HBr, HJ und H,S. Von 
Metallsalzen lösen sich jedenfalls nur Spuren, aber 
auch das ist noch nicht sicher Die Mitteilungen 
von Helbig und Fausti®), nach denen sich Zinn- 
chlorid in flüssigem HCZ löst, aber keine leitende 
Lösung gibt, bestätigen Verff. nicht. Von organischen 
Substanzen lösen sich die Aminsalze, Amidsäuren und 
einige Alkaloide unter den Stickstoffverbindungen; 
ferner Alkohol, Aether, Ketone, Phenole und einige 
sauerstoffhaltige organische Säuren und Ester. Ueberall, 
wo man leitende Lösungen erhielt, enthielt auch die 


ı) Nach einem von der Roy. Soc. übersandten 
Fahnenabzug. 
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 1904. 


Substanz ein Element, welches höhere Wertigkeit an- 
nehmen kann, entweder O oder S oder N. In allen 
Fällen, die gemessen wurden, wuchs die molekulare 
Leitfähigkeit enorm mit der Konzentration; in keinem 
Falle konnte ein ähnliches Verhalten wie das der 
wässerigen Lösungen gefunden werden. Selten leiten 
die Lösungen besser als eine 0,04 n. KCI- Lösung. Iu 
folgender ausgewählter Tabelle ist C die Konzentration 


in Mol pro Liter, die Leitfähigkeit ist in = X 10-6 
| Ohm 
angegeben. 
Substanz Lösungsmittel C Leitfähigkeit 
R 0,011 65,2 
Acetamid . . . . HBr { 0,713 3155,0 
RF 0,0463 1512,0 
Acetonitril . . . HC { 1,232 9636,0. 
0,10 19,5 
Aethyloxyd . . . HIJ { 1.14 2208,0 
Triäthylammonium-y 0,014 117,0 
chlorid J HS { 0,401 1580,0 


In den meisten Fällen sind die Temperaturkoëffi- 
zienten positiv, d. h. die Leitfähigkeiten wachsen mit 
der Temperatur. Alle Versuche führen zu dem Schluss, 
dass die gelöste Substanz die Leitfähigkeit übernimmt 
und nicht etwa das Hydrid. Mit anderen Worten, in 
diesen Lösungen erleidet nicht der anorganische Teil, 
sondern der organische Dissociation. Verff. kündigen 
Versuche über die Bestimmung des Molekulargewichts 
der gelösten Substanzen und über die Ueberführungen an. 


Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker zu Mannheim 
vom 25. bis 28. Mai 1904. 


Anlässlich der diesjährigen Hauptversammlung des 
Vereins wurde eine Reihe von Fabrikbesichtigungen in 
diesem interessanten Industriegebiet vorgenommen. Am 
ersten Tage wurden die Betriebe der Diamant-Zünd- 
holzfabrik in Rheinau, des Stahlwerkes Mannheim und 
der Firma Braun, Boveri & Co., Elektrizitäts- Aktien- 
gesellschaft, besucht. Am Sonntag fanden ebensolche 
Besichtigungen der Portlandcement- Fabrik in Leimen 
und der Steinzeugwaren- Fabrik für Kanalisation und 
chemische Industrie in Friedrichsfeld statt. Den zahl- 
reichen Besuchern letztgenannter Fabrik hielt Dr. 
Buchner-Mannheim einen Experimentalvortrag über 
„eine neue keramische Masse zu Zwecken der 
chemischen Industrie“. 


Gelegentlich der stattgehabten Sitzungen ist eine 
Reihe von interessanten Vorträgen gehalten worden, 
über die wir in nachfolgendem kurz berichten. 


In der Festsitzung am 26. Mai hielt Hofrat Dr. Caro- 
Mannheim einen ausführlichen Vortrag über „die Ent- 
wicklung der chemischen Industrie in Mannheim und 
Ludwigshafen“. Der Vortragende, dessen eigenes 
Leben so eng verknüpft ist mit der von ilım ge- 
schilderten industriellen Entwicklung, begeisterte seine 
Zuhörer durch die lichtvolle Art, in welcher er diesen, 
noch nie dagewesenen Aufschwung auf seine wahren 
Ursachen zurückführte. Als wissenschaftliches Funda- 


ment für dieses durch die angestrengte Tätigkeit von 
so Vielen aufgerichtete Gebäude, erkannte er Justus 
von Liebig und die Liebigsche Schule Von Liebig 
selbst ging die Anregung zur Kooperation von Wissen- 
schaft und Technik aus. Seinen zwei grossen Schülern 
aber, Kekulé und Hofmann, war es vorbehalten, die 
fruchtbringendste Einwirkung auf diesem so entwick- 
lungsfähigen Gebiet auszuüben. Herr Caro beleuchtete 
im weiteren das erfolgreiche Mitwirken der Mannheimer 
Industriellen und gründete im ganzen den beispiellosen 
Erfolg auf das gesunde Zusammenarbeiten von Wissen- 
schaft und Technik. 


Diesem Vortrag folgte ein solcher von Geheimrat 
Engler-Karlsruhe „über Radioaktivität und chemische 
Aktivität‘, welcher eine umfangreiche Zusammenfassung 
der verschiedenen Arbeiten, sowie eine Reihe von An- 
regungen auf diesem Gebiete brachte. Es wurde 
namentlich auf die häufige Wechselwirkung dieser 
beiden Aktivitäten, auf die chemische Wirksamkeit der 
von radioaktiven Substanzen ausgehenden Strahlen, 
sowie auf das Auftreten von radioaktiven Erscheinungen 
bei vielen chemischen Prozessen, wie dem der Ozon- 
bildung, der Wasserstoffsuperoxyd-Zersetzung u. s. w., 
hingewiesen. 

Am Freitag fand eine wissenschaftliche Sitzung im 
Versammilungssaale des „Rosengarten“ statt, wobei 
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einige kürzere Vorträge gehalten wurden. Von be- 
sonderem Interesse war der Vortrag von Professor 
Lunge-Zürich, welcher über einige von ihm aus- 
geführte Untersuchungen „zur katalytischen SO, -Dar- 
stellung‘ berichtete. Die Versuche erstrecken sich auf 
die Entstehung des SO, unter Anwendung von Eisen- 
oxyd als Katalysator und wurden veranlasst durch die 
vom Verein chemischer Fabriken in Mannheim ge- 
nommenen Patente über denselben Gegenstand. Dabei 
konnten die verschiedenen Angaben des Vereins bestätigt 
werden, so namentlich die höchst kontaktgiftige Wirkung 
des Wassers, sowie die Unschädlichkeit des für die 
Platinkatalyse so maasslos gefährlichen Arsens. Noch 
mehr, es konnte konstatiert werden, dass die Anwesen- 
heit von Arsen die SO,-Ausbeute wesentlich erhöhe, 
ja, sogar, dass man bei gänzlicher Abwesenheit von 
Eisen mit Hilfe von Arsensäure (nicht arsenige Säure) 
als Katalysator, immer noch eine Umwandlung von 
55°, erhält. Der Vortragende bemerkt, dass er das 
Gebiet, namentlich unter Zuhilfenahme physikalisch- 
chemischer Methoden, weiter bearbeite. 


Weitere Vorträge wurden gehalten von Professor 
Ferd. Fischer: „Kraftquellen der Industrie‘, Pro- 
fessor B. Neumann: „Edelmetallgewinnung am Ober- 
rhein in früherer Zeit“, Dr. Weiskopf: „Ueber die 
deutsche Eisenindustrie“, Dr. Moeslinger: ‚Die 
Chemie im Dienste der Weinbehandlung und Wein- 
beurteilung “. 

An die Ausführungen des Dr. Moeslinger schloss 
sich eine lebhafte Diskussion, an der sich Professor 
Beckmann, Geheimrat Delbrück u. a. beteiligten. 
Allgemein wurde der Wunsch nach vermehrten und ver- 
besserten objektiven Analysenmethoden ausgesprochen. 
Geheimrat Beckmann erwähnte die Leitfähigkeits- 
bestimmung als Hilfsmittel und plädierte für eine ob- 
jektive physiologische Probe. 


Am nachfolgenden Tag versammelten sich die Teil- 
nehmer im grossen Hörsaale des Heidelberger chemischen 
Instituts. Als erster Redner sprach Geheimrat Curtius 
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über das Wesen des Stickstoffs, indem er auf die Be- 
deutung dieses Elements für landwirtschaftliche Zwecke 
hinwies. Im weiteren demonstrierte er an Hand einiger 
Versuche die Aehnlichkeit des N, -Ringes in Bezug auf 
viele Eigenschaften mit den Halogenen. Der Vortrag 
schloss mit einigen vorzüglich gelungenen Experimenten 
mit Derivaten der Stickstoff-Wasserstoffsäure. 

Den zweiten Vortrag hielt Professor Kossel über 
neuere Fortschritte der Eiweisschemie, wobei er zeigte, 
dass namentlich durch den systematischen Abbau dieser 
komplizierten Körper es neuerdings gelungen sei, eine 
bedeutende Klarheit in die Konstitution derselben 
hereinzubringen. 

„Ueber die Theorie des Bleikammerprozesses “ be- 
titelte sich der letzte Vortrag von Dr. Raschig- 
Ludwigshafen, welcher, ausgehend von einigen von 
ihm vor 17 Jahren ausgeführten Untersuchungen über 
die Einwirkung der schwefligen Säure auf die salpetrige 
Säure, eine Menge von neuen und interessanten An- 
regungen auf diesem Gebiete brachte. Zuerst wurde 
experimentell die Unrichtigkeit der Diversschen Be- 
hauptung dargetan, diese Reaktion könne nur bis zur 
Neutralität der Lösung fortschreiten. Dann zeigte der 
Vortragende an Hand einiger Titrationsversuche, dass 
die in der Kammer entstehende Nitrososulfonsäure nur 
kurze Zeit bestehen kann, und dass sie in H, SO, und 
einen, Permanganat reduzierenden Körper, das Hydro- 
stickoxyd (VOH), zerfällt. Ferner wurde demonstriert, 
dass die Einwirkung der salpetrigen Säure auf diesen 
Körper unter gewöhnlichen Bedingungen nur gering, 
bei Anwesenheit von SO, und H, SO, stark beschleunigt 
wird. Was schliesslich den Verlauf der Reaktion an- 
langt, so ist sehr wahrscheinlich, dass sie (analog den 
Vorgängen bei der Autoxydation) zunächst zu einer 
höheren Oxydationsstufe, einer Uebersalpetersäure führt. 

Hiermit war die Vortragsreihe abgeschlossen. Am 
Sonntag begaben sich die Teilnehmer zur Weinprobe 
in die Pfalz; am Montag wurde dann eine Besichtigung 
des Saarer Kohlen- und Eisenreviers unternommen. 

Blagden. 


76. Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Breslau. 


Am Sonntag, den Id. September, abends 8 Uhr: 
Begrüssungsfeier in der „Neuen Börse“, 


Montag, den 19. September, morgens g!|, Uhr: 
Erste allgemeineVersammiungimStadttheater. 
I. Eröffnungsrede, 2. Begrüssungsansprache, 3. Vortrag 
des Herrn Prof. Dr. Roux-Halle: Die Entwicklungs- 
mechanik, ein neuer Zweig der biologischen 
Wissenschaft, 4. Vortrag des Herrn Dr. Gazert- 
Berlin: Die deutsche Südpolarexpedition. Nach- 
mittags 3 Uhr: Abteilungssitzungen in den In- 
stituten und Hörsälen der König]. Universität. 
Abends: Festvorstellung im Stadttheater, gegeben von 
der Stadt Breslau. Zur Aufführung gelangt „Der 
fliegende Holländer“. (Die Damen der Teilnehmer ver- 
einigen sich von 4 Uhr ab auf der Liebichshöhe.) 


Dienstag, den 20. September, morgens und 
nachmittags: Abteilungssitzungeu. Abends 61/,Uhr: 
Festessen im Konzerthause. (Für die Damen der Teil- 
nehmer findet vormittags eine Dampferfahrt nach Wil- 
heimshafen statt; auf der Rückfahrt wird der Zoologische 
Garten besichtigt und eine Wagenfahrt durch den 
Scheitniger Park und nach der Stadt unternommen.) 


Mittwoch, den 2r. September, morgens und 
nachmittags: Abteilungssitzungen. (Die Damen 
der Teilnehmer besichtigen vormittags das Rathaus und 
frühstücken danach im Ratskeller; nachmittags fahren 
sie 31j, Uhr mittels Extrazuges nach Obernigk. Rück- 
kehr gegen 7 Uhr.) 

Donnerstag, den 22. September, vormittags: 
a) Gemeinschaftliche Sitzung der medizinischen Haupt- 
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gruppe in der Königl. chirurgischen Klinik. Verhand- 
lungsgegenstand: Ueber die Leukocyten. b) Gemein- 
schaftliche Sitzung der naturwissenschaft- 
lichen Hauptgruppe in der Aula Leopoldina. 
Verhandlungsgegenstand: Die Eiszeit in den Ge- 
birgen der Erde. Nachmittags: Gesamtsitzung 
der beiden wisseuschaftlichen Hauptgruppen 
im Konzerthause Verhandlungsgegenstand: Der 
naturwissenschaftliche Unterricht an den 
höheren Schulen. Abends: Fest im Zoologischen 
Garten. (Für die Damen der Teilnehmer ist für den 
Vormittag Besichtigung von Bauten, Denkmälern und 
Anstalten vorgesehen.) 


Freitag, den 23. September, morgens 81], Uhr: 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 445 


Geschäftliche Sitzung im Konzerthause; vor- 
mittags 10 Uhr: Zweite allgemeine Versammlung 
in Konzerthause.. r. Vortrag des Herrn Prof. Dr. 
Eugen Meyer-Charlottenburg: Die Bedeutung der 
Verbrennungskraftmaschinen für die Er- 
zeugung motorischer Kraft, 2. Vortrag des Herrn 
Prof. Dr. Haberlandt-Graz: Sinnesorgane im 
Pflanzenreiche, 3. Vortrag des Herrn Prof. Dr. 
Rhumbler- Göttingen: Zellenmechanik und 
Zellenleben, 4. Schlussansprache. Nachmittags: 
erforderlichenfalls Abteilungssitzungen. Abends: 
Abschiedsfest im Südpark, gegeben von der Stadt 
Breslau. (Für die Damen der Teilnehmer sind nach- 
mittags’ Führungen durch die Stadt vorgesehen.) 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die Allgemeine Eiektricitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns eine Mitteilung über die Fabrikation 
von Nernstlampen mit Abbildungen. 


Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der Elek- 
trizitäts-A.-G. vorm. W. Lahmeyer & Co., Frank- 
furt a. M. Nr.57 enthält elektrische Centralanlagen 
mit Gasbetrieb, und zwar Mischgas mit Dampf- 
kesselbetrieb; Nr.58Sauggasbetrieb, von letzterem 
wurden z.B. in dem Elektrizitätswerk Scheveningen in 
Holland fünf Dynamomaschinen mit je 235 Kilowatt 
gebaut. Nr.59 beschreibt Drehstrommotoren mit 
Kugellagern. Die drei Broschüren sind mit sehr 
instruktiven Figuren ausgestattet. 


John Wiley & Sons in New York sandten uns 
eine Anzahl Prospekte von bei ihnen erschienenen physi- 
kalisch-chemischen Büchern, z. B. Analytische Chemie 
von Treadwell; Browning, Elemente; Getman, 
physikalisch-chemische Laboratoriumsübungen; Arnold, 
Kompendium der Chemie; Holleman, Anfangsunter- 
richt; Dolezalek, Bleiakkumulator, und andere, sämt- 
lich in englischer Sprache. 


Max Kaehler & Martini in Berlin sandten einen 
Prospekt verschiedener chemischer Apparate, z.B. 
Apparat für Alkylbestimmung, für Lötrobranalyse, ferner 
Kalorimeter, Extraktionsapparate, Spektroskope, Ver- 
brennungsöfen, Wagen, darunter die Mikrowage von 
Nernst für 8oMk., u.s. w. Gleichzeitig sandte uns 
dieselbe Firma einen Prospekt ihrer Kryptolapparate, 
Kryptol nennt die Firma eine körnige Widerstandsmasse, 
die durch Strom erhitzt wird und bis über 2500° ver- 
tragen soll. Mit Hilfe dieser Masse sind eine Reihe 


von elektrischen Oefen verschiedenster Form ausgeführt 
worden. Das Kryptol soll ein schlechter Wärmeleiter 
sein und daher die Wärme gut festhalten. Die Reparatur 
der Apparate ist sehr einfach, und jeder kann sie selbst 
machen. !,kg Kryptol kostet 1,50 Mk. 


Die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co. in Elberfeld wollen auf einer demnächstigen 
Generalversammlung das Gesellschaftskapital um 7 Mill. 
Mark vermehren. Das erhöhte Aktienkapital soll dann 
zur Rückzahlung der Obligationsanleihe Verwendung 
finden. Wenn nicht durch Zollerschwerung oder poli- 
tische Vorgänge Schwierigkeiten eintreten, so ist auch 
für das erhöhte Kapital eine gute Dividende zu erhoffen. 


G.Campostano in Mailand sandte uns zwei Sonder- 
abdrucke, von denen der eine einen Vortrag von Murani 
über das Slabysche Systeın der Funkentelegraphie 
enthält Murani greift das Slabysche System an, 
besonders gebrauche es zu viel Energie. — Der zweite 
Abdruck ist ebenfalls ein Angriff auf die deutschen 
Forscher, die sich mit der Funkentelegraphie beschäftigt 
haben, als Einleitung zu einer Preisliste über den 
„Detector magneticum‘“ (Verkündiger Herzscher Wellen) 
von Marconi. Recht merkwürdig erscheint die Behaup- 
tung, dass die deutschen Zeitschriften die Marconische 
Entdeckung nicht genügend beachtet haben sollten, 
um dafür um so glänzender die Arbeiten von Slaby 
und Braun hervorzustreicheun. Diese recht hochtönend 
gehaltene Einleitung soll auch wohl nichts anderes sein, 
als ein Reklamemanöver. Die Deutschen denken gar 
nicht daran, Marconis Verdienste um die drahtlose 
Telegraphie zu schmälern. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Jahrbuch der Elektrochemie. 9. Jahrgang. Bericht 
über die Fortschritte des Jahres 1902. Herausgegeben 
von Dr. H. Danneel. IX u. 750 Seiten. Preis 24 Mk. 
Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1904. 

Mit einiger Verspätung, aber um so grösserer Voll- 
ständigkeit liegt nunmehr — wir dürfen wohl sagen: 
unser Jahrbuch, für 1902 vor, das in seinen ver- 


schiedenen Teilen von Sackur-Berlin, Harms-Würz- 
burg, Askenasy-Nürnberg, Mugdan-Nürnberg, von 
Kügelgen-Amerika, Elbs-Giessen, Borchers-Aachen, 
grösstenteils vom Herausgeber Danneel- Breslau be- 
arbeitet ist. Es zerfällt wie üblich in den wissenschaft- 
lichen und technischen Teil von ungefähr gleichem 
Umfang und hat das löbliche Prinzip gewahrt, die 
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wichtigeren Arbeiten so ausführlich zu besprechen, dass 
man meist der Originale nicht bedürfen wird. Auch 
die Anwendung einer maassvollen Kritik darf in unserer 
Zeit der farblosen Referate als ein Vorzug hervorgehoben 
werden. Neu ist in der Einteilung ein besonderer Ab- 
schnitt über Kontaktchemiie. 

Bei den nahen Beziehungen zu unserer Zeitschrift 


würde es dem Referenten nicht anstehen, eine Empfehlung 


auszusprechen, es darf aber bemerkt werden, dass das 
Jahrbuch sich einen stets wachsenden Leserkreis er- 
worben hat, der dafür spricht, dass es als ein wertvoller 
Bestandteil unserer Literatur geschätzt wird. R. A. 


Meyers Grosses Konversationslexikon. Ein. Nach- 
schlagewerk desallgemeinen Wissens. Sechste, 
gänzlich neu bearbeitete und vermehrte Auflage. 
Mit mehr als ırooo Abbildungen im Text und auf 
über 1400 Bildertafeln, Karten und Plänen, sowie 
130 Textbeilagen. VI. Band: Von Erdeessen bis 
Frauzen. Verlag des Bibliographischen Instituts, 
Leipzig und Wien. 1904. 

Im allgemeinen können wir auf die Besprechung 
der früheren Bände verweisen. Auch hier sind wieder 
die chemischen Artikel durchweg vollkommen einwands- 
frei, es möge aber erwähnt werden, dass Calciumcarbid 
(Artikel „Erfindungen“, S. 32) nicht zuerst von 
Moissan, sondern zuerst von Wöhler dargestellt 
und als CaC, erkannt ist, und dass dieser bereits 
auch aus seinem Carbid Acetylen gewann. Moissan 
hat das grosse Verdienst, durch Anwendung von Elek- 
trizität die Darstellung grösserer Mengen ermöglicht zu 
haben. Bei dem Artikel „Erfindung“ sei besonders auf 
eine Zusammenstellung der wichtigsten Erfindungen 
alter und neuer Zeit mit dem Namen des Erfinders 
und der Jahreszahl hingewiesen. Nach Ansicht des 
Referenten würden viele Leser es dankbar begrüssen, 
wenn diese Tabelle noch erheblicli erweitert würde. 

H.D. 


Die für Technik und Praxis wichtigsten physikalischen 
Grössen in systematischer Darstellung, sowie die 
algebraische Bezeichnung der Grössen, 
physikalische Maasssysteme, Nomenklatur 
der Grössen uud Maasseinheiten. Von Olof 
Linders, Maschinen- und Elektro-Iugenieur. 396 
Seiten mit 43 Textfiguren und mehreren Tabellen. 
Verlag von Jäh & Schunke, Leipzig 1904. Preis 
Io Mk. 


Es sind eigentlich zwei Bücher, die uns hier vor- 
liegen und die mit einander verarbeitet sind, vielleicht 
nicht zum Vorteil des Ganzen. Das eine Buch bildet 
eine systematische Darstellung der physikalischen 
Grössen, nicht etwa in trockener Aufzählung, sondern 
in zusammenhängenden, leicht verständlichem und an- 
regendem Vortrage. Abgesehen von einigen Kleinig- 
keiten, kann man den Erörterungen des Verf., der au 
verschiedenen Stellen neue Gesichtspuukte aufstellt, von 
denen aus der Zusammenhang der physikalischen Grössen 
betrachtet wird, vollkommen zustimmen. Dass mit diesem 
Buch dieses so wichtige Gebiet noch nicht erschöpfend 
erledigt ist, ist wohl selbstverständlich, aber vielleicht 
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ist es das geeignetste Buch, welches zum Ausgangs- 
punkt weiterer Erörterungen gemacht werden kann. 
Ref. kennt auch kein Buch, in dem man sich so leicht 
über das mehr umfangreiche als schwere Thema orien- 
tieren kann. Eine von den Kleinigkeiten, die Referent 
für nicht richtig hält, ist z. B.,. dass eine Elektrolyse nur 
in einem flüssigen Körper soll stattfinden können. Auch 
die Erklärung der elektrolytischen Leitung auf Seite 252 
scheint dem Referenten nicht ganz vollkommen zu 
sein. — Interessanter eigentlich ist das: zweite Buch, 
welches einen „Versuch“ darstellt, nämlich den Versuch, 
in Bezug auf Nomenklatur und Bezeichnungsweise der 
verschiedenen physikalischen Grössen internationale 
Einigkeit zu erzielen. Bekanntlich sind verschiedene 
wissenschaftliche Gesellschaften daran, eine solche inter- 
nationale Einigkeit zu schaffen, indem sie zunächst Be- 
zeichnungen für einige Grössen einführen. Es sind nun 
Stimmen laut geworden, die es für zweckmässiger halten, 
gleich von vornhereinsystematisch für alle Grössen solche 
zu wählen. Zu diesen gehört auch der Veri. Dieses Buch 
ist eigentlich ein Beweis dafür, dass ein solches Vor- 
gehen ziemlich aussichtslos ist, und vielleicht auch 
nicht einmal im Interesse der wissenschaftlichen 
Literatur. Verf. hat für nicht weniger als 900 Grössen 
Bezeichnungen und Buchstaben gewählt, und zwar 
benutzt er ausser den deutschen, lateinischen und 
griechischen kleinen und grossen Buchstaben, noch die 
russischen Buchstaben und viele mit Index versehenen 
Bezeichnungen. Die Aufnahme des russischen Alphabets 
dürfte keine Schwierigkeiten bereiten, wohl aber glaubt 
Referent, dass die mit Indices versehenen Bezeichnungen 
oft recht störend wirken werden, weil man doch häufig 
gezwungen ist, durch Indices weitere Unterscheidungen 
zu schaffen. Ausserdem dürfte eine physikalische Arbeit, 
die sich an ein solches vollständiges Bezeichnungssystem 
hält, obne die Buchstaben zu erklären (das ist aber der 
Zweck der Sache), für den Durchschnittsmenschen so 
gut wie unleserlich sein, vorausgesetzt, dass man nicht 
stets ein Register der Bezeichnungen bei sich in der 
Tasche führt. Referent glaubt, dass man sich überhaupt 
am besten damit begnügt, nur für die wichtigsten 
physikalischen Grössen Bezeichnungen einzuführen und 
die Bezeichnung der übrigen der Willkür des jeweiligen 
Schriftstellers zu überlassen. 


Recht interessant ist auch ein weiterer Versuch des 
Verf., auch einheitliche Namen für die sämtlichen 
Grössen zu schaffen. Die Namen hat Verf. sich 
aus den verschiedenen Ausdrücken der lateinischen, 
italienischen, französischen, spanischen, portugiesischen, 
englischen und deutschen Sprache zusammengestellt, 
und hat denjenigen Ausdruck bevorzugt, der in den 
meisten Sprachen anklingt. Z.B. nennt Verf. die Kraft 
„forzaro“, und setzt dem Wort eine Silbe vor, je nach- 
dem elektrische (elforzaro), magnetische (maforzaro) 
oder mechanische (meforzaro) Kraft gemeint ist. -Es 
liegt hierin eine kleine Vorarbeit für das neuerdings von 
mehreren maassgebenden Seiten mit vieler Energie be- 
triebene, wichtige Problem, eine Weltsprache zu schaffen. 
Zum Schluss nıöge bemerkt sein, dass das Buch eine 
grosse Anzahlł sehr wertvoller Tabellen enthält, von 
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denen z.-B. die Zusammenstellung der deutschen, eng- 
lischen, französischen und schwedischen Worte für die 
verschiedenen physikalischen Grössen genannt sei, weil 
man eine solche sonst selten finden wird. H.D. 


Radium und andere radioaktive Substanzen. Unter 
besonderer Benutzung eines Vortrages von Elektro- 
Ingenieur William J. Hammer, New York, be- 
arbeitet und mit zahlreichen Ergänzungen, sowie 
einer ausführlichen Literaturübersicht versehen, von 
Ernst Ruhmer. sı Seiten. Verlag von F. und 
M. Harrwitz, Berlin 1904. Preis 2,50 Mk. 

Verf. hat sich mit dieser Darstellung an den von 
uns schon mehrfach erwähnten, sehr eingehenden Vor- 
trag von William J. Hammer über Fluoreszenz 
gehalten. Das kleine Buch stellt eine sehr sorgfältige 
Zusammenstellung, wenn auch nicht sehr ausführliche 
Inhaltswiedergabe aller Arbeiten dar, die sich mit dem 
Radium beschäftigt haben. Besonders wertvoll ist eine 
23 Seiten lange, tabellarische Zusammenstellung, ge- 
ordnet nach den Namen der Verfasser, die auch eine 
mit ein paar Worten genıachte Angabe des Inhalts der 
Arbeiten enthält. Die kleine Schrift wird denjenigen, 
die sich mit Radiumversuchen beschäftigen, sehr will- 
kommen sein. H.D. 


Die radioaktiven Stoffe nach dem neuesten Stande der 
wissenschaftlichen Erkenntnis. Von Prof. Dr. K. A. 
Hofmann-München. Zweite Auflage 76 Seiten. 
Preis 2Mk. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1904. 

Das allseitige Interesse an der neuen Erscheinungs- 
weit der Radioaktivität dokumentiert sich u. a. darin, 
dass die vorliegende Zusammenfassung schon in zweiter 

Auflage (s. diese Zeitschr. 8, 947 [1902]) erscheint. Die 

Empfehlung, die wir der ersten Auflage mitgaben, ver- 

dient auch diese neue wieder, da sie alle bis auf den 

Zeitpunkt des Erscheinens entdeckten Tatsachen sorg- 

fältig berücksichtigt und aufführt. Besonders werden 

die Angaben über die Aussichten des vom Verf. an- 

gekündigten Radiobleis interessieren. R. A. 


Die Entwicklung der Materie, enthüllt durch die Radio- 
aktivität. Wilde Vorlesung, gehalten am 23. Februar 
1904 in der Literary and Philosophical Society in 
Manchester von Fred. Soddy, übersetzt von 
G. Siebert. 64 Seiten. Preis 1,60 Mk. Verlag von 
J. A. Barth, Leipzig. 1904. 

Die Vorlesung enthält die hochiuteressauten Vor- 
stellungen, wie sie sich dem bekannten Arbeitsgenossen 
Rutlierfords und Ramsays aus den wichtigsten 
Untersuchungen ergeben haben, die wohl bis heute auf 
dem Gebiete der Radioelemente gemacht worden sind. 

Wenn man auch vielleicht mehrfach geneigt sein 
könnte, die kühnen neuen Hypothesen noch nicht als 
genügend durch die Erfahrung gestützt zu bezeichnen, 
so sind es doch Bilder und Gedanken, die wohl mancher 
bei der Kunde der neuen Entdeckungen heimlich für 
sich gedacht haben mag, und die jedenfalls den Nutzen 
besitzen, ein geschlossenes Bild der neuen Erscheinungen 
zu geben. Die Lektüre des Vortrags wird jedenfalls 
allseitig Spannung und Anregung geben, und so sei 
sie jedermann wärmstens empfohlen. R.A. 
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Radio-Activity, an elementary treatise from the stand- 
point of the disintegration-theory. By Fred. Soddy- 
Glasgow. XI und 214 Seiten mit 40 Abbildungen. 
Verlag der „Electrician“ Printing and Publishing 
Co., London. 1904. 

Der rührige englische Forscher auf dem aktuellsten 
aller physikalisch -chemischen Gebiete tritt hier bereits 
mit einem ausführlichen Buche über die Radioaktivität 
hervor. In zwölf Kapiteln werden behandelt: Die 

Strahlungserscheinungen, die radioaktiven Elemente, 

die elektrischen Eigenschaften der Gase, Methoden zur 

Radioaktivitätsmessung, die a-, ß- und y-Strahlen, 

Uran X und Thor X, die radioaktive Thor- Emanation, 

die Theorie der Disintegration, die Radioaktivität des 

Radiums, die materiellen Eigenschaften der Radium- 

emanation und ihre Verwandlung in Helium, die 

Energie der Radioaktivität, Ausblicke in die Zukunft. 

Das Buch ist zum Vorteil des Lesers vollständig 

im Banne der theoretischen Ueberzeugungen des 

Verf. geschrieben und gewinnt durch die deduktive 

Darstellung einen inneren Zusammenhang, der an- 

gesichts der Mannigfaltigkeit des grossen Beobachtungs- 

materials ohne leitende Hypothese nicht zu erreichen 
gewesen wäre. Mag auch die Hypothese im Laufe der 

Forschung möglicherweise anderen Auffassungen einmal 

weichen müssen, ihr Nutzen für das Ueberblicken der 

Tatsachen ist hier unverkennbar, und der Leser kann 

den: Verfasser nur dankbar für diese Darstellungsweise 

sein. Daher darf das Buch nicht nur in seiner Heimat, 
sondern auch bei uns auf eine gute Aufnahme rechnen, 

die ihm hiermit gewünscht sei. R. A. 


Das Radium, seine Darstellung und seine Eigenschaften. 
Von Dr. Jacques Danne, Privatassistent von Pro- 
fessor P. Curie. 84 Seiten mit zahlreichen Figuren. 
Preis 2,40 Mk. Verlag von Veit & Comp., Leipzig. 1904. 

Die Radiumliteratur wächst mit beängstigender 

Geschwindigkeit; jeder namhafte Verlag verschafft sich 

offenbar einen der Radiumforschung möglichst Nahe- 

stehenden, um das aktuelle Thema behandeln zu lassen. 

Die vorliegende Darstellung, die aus der nächsten Um- 

gebung des Ehepaars Curie stammt und auch dessen 

Bild im Stile der Woche bringt, unterscheidet sich von 

den anderen ähnlichen wesentlich nur darin, dass die 

rein chemischen Operationen zurGewinnung desRadiums 
aus den natürlichen Erzen mit grosser Genauigkeit be- 
schrieben sind. Im übrigen gibt die Person des Verf. 
und die Tatsache, dass Curie die Arbeit einer Durch- 
sicht unterzogen hat, die Gewähr, dass auch diese 
Naturgeschichte des Radiums sachgemäss ist und dem 
heutigen Stande der Wissenschaft entspricht. R.A. 


Elements de chimie inorganique. Par W. Ostwald, 
traduits par L. Lazard. I. Teil: Metalloide. XI und 
542 Seiten. Verlag von Gauthier-Villars, Paris. 1904. 

Als Zeichen, wie selbst in dem der modernen Chemie 
gegenüber zurückhaltendsten Lande die Ostwaldschen 

„Grundlinien“ Boden und Verständnis finden, be- 

grüssen wir diese französische Uebersetzung, die an 

sich für unseren Leserkreis naturgemäss im Vergleich 
zum Original an Interesse zurücksteht. Der Verf. hat 
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dafür gesorgt, dass die Uebertragung sachgemäss ist, 
und der Verlag hat das Werk so vorzüglich ausgestattet, 
wie wir es von seinen Produkten gewöhnt sind. Daher 
auch der viel grössere Umfang und die Teilung in zwei 
Bände, von denen bereits der erste dem deutschen 
Original äusserlich überlegen ist. Möge das Werk in 
seiner neuen Heimat recht viele Freunde finden! R.A. 


Der Elektronäther. Beiträge zu einer neuen 
Theorie der Elektrizität und Chemie von 
R. F. Bürgi. 47 Seiten mit 8 Figuren im Text. 
Verlag von W. Junk, Berlin 1904. Preis 1,20 Mk. 


Wir haben hier wieder eine der schon oft gerügten 
Broschüren vor uns, in denen eine von dem Experiment 
vollständig losgelöste Privat-Theorie des Verf. nieder- 
gelegt wird. Daraus, dass Licht und elektrische Er- 
scheinungen durch denselben Stoff transportiert werden, 
schliesst Verf. auf das Vorhandensein eines einzigen 
elektrischen Fluidums, das er Elektronäther nennt. 
Der Elektronäther wird von allen Körpern, also auch 
von den Atomen gebunden, und jedem Stoff kommt 
ein bestimmtes Bindungsvernögen zu. Wird dem 


[Nr. 27. 


Stoff mehr Elektronäther aufgezwungen, als dieser 
natürlichen Bindungskraft entspricht, so ist er „über- 
elektrisch‘, im entgegengesetzten Falle „unterelektrisch“. 
Kommen zwei Stoffe zusammen, die nicht normal- 
elektrisch sind, so wandert der Elektronäther von den 
überelektrischen Stellen zu den unterelektrischen, und 
dann entsteht Strom. Mit Hilfe dieser Theorie sucht 
Verf. die elektrischen Erscheinungen zu erklären und 
wagt sich schliesslich auch an die Erklärung der 
chemischen Vorgänge. Er kommt dabei auf eine 
Theorie, die der bekannten elektrochemischen Theorie 
von Berzelius sehr ähnlich ist, nur dass Bürgi für die 
Bezeichnungen „positiv und negativ elektrisch“ die Be- 
griffe „über- und unterelektrisch “ einsetzt. Auch den 
Vorgang bei den Akkumulatoren will er auf diese 
Weise erklären, eine Erklärung, die natürlich voll- 
kommen wertlos ist, weil sie ohne experimentelle 
Stütze in der Luft schwebt. Die chemische Spannungs- 
reihe erklärte er so, dass das Kalium der an Elektron- 
äther ärmste Stoff ist und die Elemente, je weiter man 
in der Spannungsreihe fortschreitet, immer reicher an 
Elektronäther werden. l H. D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Technische Hochschule) Der Ober- 
ingenieur W. Reichel der Siemens-Schuckert-Werke 
wurde zum Professor an der Technischen Hochschule 
ernannt. — Dr F.Schönfeld, Vorstand der Abteilung 
für Obergärung in der Versuchs- und Lehranstalt für 
Brauerei, erhielt den Titel Professor. — Bergwerks- 
direktor Bergrat Fuchs wurde zum Geh. Bergrat und 
vortragenden Rat befördert. 


Braunschweig. Dr. O. Linde (Pharmakognosie) 
wurde zum a o. Professor ernannt. 


Dresden. Der Chemiker Friedrich Siemens, 
der sich um die Glasindustrie grosse Verdienste er- 
worben, ist gestorben. 


Göttingen, Professor Riecke übernimmt ver- 
tretungsweise die Leitung der Abteilung für technische 
Physik. 

Hannover. Das chemisch-technische Institut 
erhielt einen Neubau. 


Heidelberg. August Klages, Abteilungsvorsteher 
am chemischen Institut, wurde zum a. o. Professor 
ernannt. 


Karlsbad. Der Direktor des Rheinisch-Westfälischen 
KohlensyndikatsA. Unckeilstarb im Alter von 60Jahren. 


Karlsruhe. Direktor Hasenclever überreichte bei 
der Einweihung des neuen chemischen Institutes eine 
Stiftung der chemischen Industrie von 200000 Mk. 
unter dem Namen der Carl Engler-Stiftung. 


Kiel. Professor der Geologie Hippolyt Haas 
wurde auf seinen Antrag als Professor der Universität : 
entlassen. | 


Leipzig. Karl Beek habilitierte sich für Chemie. 


Marburg. A. Schwantke habilitierte sich für 
Mineralogie. | | 


Newchätel. Die hiesige Akademie erhielt den 
Titel Universität. 


Paris. Der bekannte Mathematiker Emile Sarran 
stark im Alter von 67 Jahren. 


Prag. O. Gras wurde zum a.o. Professor für ana- 
lytische und allgemeine Chemie ernannt — Zum Präsi- 
denten der II. Klasse der böhmischen Akademie der 
Wissenschaften wurde Professor Urba (Mineralogie) 
ernannt. 


Strassburg. L. Rosenthaler habilitierte sich für 
Pharmazie. 


Stuttgart. Der Physiker Professor R. Bopp ist ge- 
storben. 


Warschau. Der Mathematiker Ch. S. Slonimski 
starb im Alter vou 94 Jahren. 


Wien. Die Akademie der Wissenschaften ernannte 
zu korrespondierenden Mitgliedern Professor Ostwald- 
Leipzig, Professor Rosenbusch-Heidelberg und Pro- 
fessor Moissan-Paris. — Privatdozent Strache (orga- 
nische Chemie) und Rosiwal (Mineralogie) erhielten 
den Titel Professor. — Der Pharmakolog Professor 
A.E. von Vogel tritt in den Ruhestand. | 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 


tagsabgeordueten. Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle å: S; 
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BEMERKUNGEN ZU DER ABHANDLUNG DES HERRN O. STEINER 
ÜBER DIE ELEKTROLYSE WÄSSERIGER LÖSUNGEN DER ALKALICHLORIDE 
VERMITTELST DES GLOCKENVERFAHRENS. 

Von G Adolph 


aain einer Abhandlung, welcheO. Steiner 
A| über das Glockenverfahren in dieser 
Zeitschrift veröffentlicht hat, sagt er 
unter anderm !): „Ich werde später 
noch näher darauf zurückkommen. 
dass die Bildung der sogen. neutralen Schicht 
nicht nur, wie Adolph angibt, bei Verwendung 
von Kohleanoden, sondern auch bei Platinanoden 
stattfindet, dass somit diese Bildung im wesent- 
lichen auf andere Ursachen zurückzuführen ist, 
als er annimmt...“ und ferner: „Die Vorgänge 
bei diskontinuierlichem Betriebe des Glocken- 
verfahrens sind zum Teil durch# die erwähnte 
Arbeit von Adolph aufgeklärt worden, während 
für die Vorgänge beim kontinuierlichen Betrieb 
bis jetzt eine nähere Aufklärung fehlt. ür 
letztere ist es von wesentlicher Bedeutung, dass 
die horizontalen Trennungsschichten, welche 
Anoden-und Kathodenlauge voneinandertrennen, 
keine Verschiebungen, bezw. keine Konzen- 
trationsänderungen durch Abwärtsbewegung der 
Flüssigkeit erleiden.“ 


Vor drei Jahren habe ich in dieser Zeit- 
schrift eine Untersuchung über die Alkalielek- 
trolyse mit dem Glockenverfahren veröffentlicht 
und dabei auf das engl. Patent Nr. 16129?) und 
auf eine Abhandlung von Häussermann in 
Dinglers Polytechn. Journ.) Bezug genommen. 
In beiden ist als eine notwendige Vorbedingung 
für die Durchführung des Glockenverfahrens 
die Ausbildung der einzelnen, spezifisch von- 
einander verschiedenen Flüssigkeitsschichten in 
der Anodenglocke betont, und ich selbst habe 
es bei keinem der angeführten Versuche ver- 
säumt, die allmähliche Abnahme des Alkalis in 
der Glocke bis zur Trennungsschicht zu zeigen. 
Ich glaube also, auf die „wesentliche Bedeutung 
der horizontalen Trennungsschichten“ genugsam 
hingewiesen zu haben. 

Ferner liess sich nachweisen, dass, je idealer 
die allmählicbe Abnahme des Alkalis in der 
Glocke erfolgt, die Stromausbeute im gleichen 
Maasse zunimmt, ja dass man ohne jeglichen 
Stromverlust arbeiten kann, wenn das Alkali 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 317. 

2) Engl. Patent Nr. 16129. Im Auszug: Zeitschr. 
f. Elektrochemie 5, 407. 

3) Häussermann, „Die Elektrolyse der Alkali- 
chloridlösungen in der industriellen Praxis“, Dinglers 
Polytechn. Journ. 315, 475. 


noch nicht bis zu der mit Chlor angefüllten 
Anodenlösung vorgedrungen ist. Ich habe dies 
eingehend bei Benutzung einer Platinanode ge- 
zeigt, also ganz ausdrücklich den Nachweis 
erbracht, dass bei Verwendung von Platin als 
Anode eine sogen. neutrale Schicht sich aus- 
bildet. 


Ich habe dann weiter gefunden, dass in 
Bezug auf die Ausbildung der Zone ein Unter- 
schied zwischen Platin- und Kohleanoden vor- 
handen ist. An ersterer entsteht ja, wie 
Foerster und Sonneborn eingehend nach- 
wiesen!), stets etwas Salzsäure, deren Maass 
aber in starker Chloridlösung nur gering ist, 
was auch Herr Steiner, freilich ohne Anführung 
der genannten Arbeit, durch seine Versuche 
bestätigt, an letzteren dagegen ist, wieSprösser?) 
nachwies, bei gleichem Chloridgehalt die Salz- 
säurebildung viel stärker. Bei der Chloridelek- 
trolyse mit dem Glockenverfahren zeigte sich 
nun, dass bei Anwendung von Kohleanoden 
eine höhere Alkalität an der Kathode erreicht 
werden konnte als mit Platinanoden, ohne dass 
die neutrale Schicht die Anode erreichte. Als 
Grund hierfür konnte ich feststellen, dass die 
H-Ionen der Anodenlösung bei Verwendung 
von Kohleanoden einen Teil der einwandernden 
OH-Ionen neutralisierten, gewissermaasen ab- 
fingen. Beim Platin kommt das gleiche nur in 
untergeordnetem Maasse zu stande. Dagegen 
ist beiden Fällen gemeinsam, dass das in der 
Anodenlösung gelöste Chlor mit den ein- 
wandernden OH-Ionen reagiert und Hypochlorit 
bildet. Dies habe ich in meiner Arbeit damit 
zum Ausdruck gebracht, dass ich betonte, bei 
Anwendung von Platinanoden lägen die Ver- 
hältnisse, sobald das Alkali die chlorhaltige 
Schicht erreicht hätte, analog denen beim Dia- 
phragmenverfahren. Da diese Vorgänge in einer 
Arbeit von Foerster und Jorre?) auf das ein- 
gehendste behandelt waren, so lag für mich 
kein Grund vor, auf diese Verhältnisse näher 
einzugehen. Es kann also aus meinen Ver- 
suchen nur auf einen graduellen Unterschied 
beider Elektrodenarten geschlossen werden, nicht 
aber, wie Steiner zu glauben scheint, auf einen 


1) Diese Zeitschr. 6, 597. 
2) Diese Zeitschr. 7, 971. 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 198. 
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grundsätzlichen. Es ist nun auch keineswegs 
verwunderlich, dass Steiner bei seinem konti- 
nuierlichen Versuch mit Platinanoden gute Aus- 
beuten erhält, da das Diaphragmenverfahren bei 
so geringer Kathodenalkalität, wie sie an der 
Grenzfläche der Alkali- und Chloridschicht einer 
Glocke herrscht, gleichfalls gute Stromausbeute 
liefern würde. Aus dem von mir für Platin- 
und Kohleanoden festgestellten Unterschied folgt 
also nur, dass man, soll sich die Zone in der- 
selben Höhe einstellen, für gleiche Stromstärken 
bei Anwendung von Platinanoden den Zufluss 
der Salzlösung schneller erfolgen lassen muss 
als bei Benutzung von Kohleanoden. Dies 
bestätigen die Versuche 5 und 6 der Steiner- 
schen Arbeit. Da bei Verwendung von Kohle- 
anoden in der Anode eine viel grössere Anzahl 
von ZH-Ionen vorhanden ist, als unter sonst 
gleichen Verhältnissen bei Verwendung vonPlatin- 
anoden, so ist die Existenzfähigkeit der C/O-Ionen 
an ersteren Elektroden im Verhältnis zu letzteren 
eine viel geringere. Hätte Steiner bei seinen 
kontinuierlichen Versuchen mit Platin- und 
Kohleanoden die Anoden- und Kathodenlösungen 
untersucht und miteinander verglichen, so würde 
er gefunden haben, dass bei Verwendung von 
Kohleanoden Hypochlorit- und natürlich auch 
Chloratsauerstoff in nur verschwindendem, bei 
Verwendung von Platinanoden dagegen in ziem- 
lich beträchtlichem Maasse auftreten. Dass diese 
Verhältnisse von der Güte der angewandten 
Kohle stark beeinflusst werden, bedarf wohl 
kaum noch einer besonderen Erwähnung }). 


1) An dieser Stelle möchte ich es nicht unterlassen, 
darauf hinzuweisen, dass Herr Steiner durch die 
Resultate, die er bezüglich des starken Abfalles von 
Kunstkohlen und des Verhaltens von Acheson-Graphit 
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Schliesslich möchte ich noch bemerken, dass 
ich einen Versuch bei kontinuierlichem Betrieb 
des Glockenverfahrens beschrieben habe, der 
sich auf eine Woche erstreckte, und der das 
zeigte, was sich nach den diskontinuierlichen 
Versuchen hatte theoretisch voraussagen lassen. 
Wenn Steiner sagt, dass wir für den kon- 
tinuierlichen Betrieb bis jetzt eine nähere Auf- 
klärung nicht gehabt hätten, so kann damit also 
nur gesagt sein, dass Einzeldaten für die Wirkung 
der Aenderung einzelner Versuchsbedingungen 
noch fehlten. 


Ich hoffe, hierdurch bewiesen zu haben, dass 
bereits in meiner Arbeit die Grundlage für eine 
theoretische Erklärung der Verhältnisse, die bei 
Verwendung der Glocke zur Elektrolyse von 
Salzlösungen auftreten, auch wenn der Betrieb 
kontinuierlich gestaltet wird, gegeben ist. Hieran 


-ändert es auch nichts, wenn Herr Steiner in 


der Einleitung seiner Arbeit sagt, dass die Aus- 
bildung der neutralen Schicht „im wesentlichen 
auf andere Ursachen zurückzuführen ist“, aber 
im späteren Verlauf seiner Arbeit auf diese 
„anderen Ursachen“ nicht zurückkommt. Ich 
kann daher nicht zugeben, dass die Versuche 
Steiners etwas erbracht hätten, was mit den 
von mir entwickelten theoretischen Grundlagen 
des Glockenverfahrens im Widerspruch stände. 
Im Gegenteil sind seine Ergebnisse nur Be- 
stätigungen und Einzelergänzungen der von 
mir vor drei Jahren ausgeführten Versuche. 


Ammendorf, den Io. Juni 1904. 
(Eingegangen: 11. Juni.) 


fand, nochmals die Ergebnisse von Sprösser und die 
verschiedenen Mitteilungen von Foerster und Haber 
bestätigt, leider ohne die genannten Autoren zu citieren. 


DIE DARSTELLUNG DES NATRIUM- UND 
CALCIUMSALZES DER HYDROSCHWEFLIGEN (UNTERSCHWEFLIGEN) SÄURE 
DURCH ELEKTROLYSE. 

Von Albert R Frank 


»ls ist in letzter Zeit häufig über die 
A| Versuche berichtet worden, Salze 


III: z . 

War winnen, und mich veranlasst be- 
sonders die in Heft 21 dieser Zeitschrift vom 
20. Mai 1904 erschienene Arbeit von K. Elbs 
und K. Becker, gleichfalls über dieses Thema 
einige Mitteilungen zu machen. 

In den Jahren 1897 bis 1899 habe ich ein- 
gehende Versuche über die Darstellung des 
Natrium- und Calciumsalzes der hydroschwefligen 
Säure gemacht, und ein Teil der Resultate ist 
dann auch im Jahre 1899 im Druck erschienen 
und manchem Fachgenossen wohl zu Gesicht 


| der hydroschwefligen Säure aus Bi- 


gekommen. Ich beschränke mich daher an dieser 
Stelle darauf, die Mitteilungen von Elbs und 
Becker zu ergänzen, bezw. richtig zu stellen. 

Für meine Versuche arbeitete ich mit nach- 
stehend beschriebenem Apparat. 

Eine grosse Tonzelle erhielt als Kathode Platin- 
blech oder Platindrahtnetze. Die Tonzelle, welche 
Sulfitlaugen aufnahm, stand in einem Glaskasten, 
der je nach der Versuchsanordnung mit Koch- 
salzlauge, Aetznatron oder Schwefelsäure gefüllt 
war und die der Füllung entsprechenden Anoden 
enthielt. Der Kathodenraum war mit einem 
Deckel gut verschlossen, welcher Bohrungen für 
Probeentnahme enthielt Die Probenahme ge- 
schah derart, dass aus der Zelle etwa 20 ccm 


; 


1904.) 


in eine mit H gefüllte Bürette abgesaugt wurden, 
aus der sie in das gleichfalls mit H gefüllte 
Glas behufs Titration flossen. 

Mit der von Bernthsen modifizierten und 
auch von Elbs und Becker verwendeten 
Titrationsmethode zur Bestimmung der hydro- 
schwefligen Säure durch ammoniakalische Kupfer- 
lösung unter Verwendung von Indigkarmin als 
Indikator konnte ich einen scharfen Farbenum- 
schlag nur selten feststellen. Dagegen gab die 
Bestimmung nach Ekker!) sehr gut überein- 
simmende Resultate. Sie beruht darauf, dass 
Ferricyankalium durch SO, und Thiosulfat nicht 
beeinflusst, von bydroschwefliger Säure dagegen 
in Ferrosalz umgewandelt wird. Sobald dem- 
nach beim Titrieren alle hydroschweflige Säure 
oxydiert ist, also ein Ueberschuss von Ferri- 
cyankalium eintritt, wird dasselbe mit den als 
Indikator angewendeten Ferrosalzen (Ferrosulfat) 
Berliner Blau bilden. Der Titer berechnet sich 
nach der Formel: 


Hg Fea Cy, + H O = 2 H, Fe Cyg + O. 
Ein Molekül A,Fe, Cyg oxydiert also ein 
Molekül S, O}. 


A. Darstellung von Natriumhydrosulfit 
Na, S, O, in Lösung. 

Die Gewinnung von Natriumhydrosulfit geht 
durch Elektrolyse von Natriumbisulfit mit Dia- 
phragma sowohl in konzentierten, wie auch in 
verdünnten Lösungen leicht vor sich, jedoch 
tritt nach Verbrauch von wenigen Ampere- 
stunden eine Zersetzung des gebildeten Na, Sa O, 
ein, wie dies auch von Elbs und Becker be- 
obachtet ist. Ich fand aber, dass sich die Zer- 
setzung von Na, S, O, vermeiden und auf längere 
Zeit eine gute Stromausbeute erhalten lässt, wenn 
man gewisse Vorsichtsmaassregeln anwendet, 
die sich bei einem eingehenden Studium der 
kathodischen Vorgänge ergeben haben. Zu- 
nächst ist es wichtig, mit solchen Bisulfitlaugen 
zu arbeiten, die neutral sind, oder doch nur 
einen geringen Ueberschuss an freier schwefliger 
Säure enthalten. Ich glaube, die mit solchen 
Bisulfitlaugen gegenüber stark sauren erzielten 
besseren Resultate darauf zurückführen zu 
können, dass die Bildung freier hydroschwefliger 
Säure möglichst vermieden wird. Die freie, 
hydroschweflige Säure, die durch Einwirkung 
von H, SO auf Na,S,0,, namentlich bei 
stärkeren Konzentration der letzteren, entsteht, 
ist ausserordentlich leicht zersetzlich, und nehme 
ich an, dass die Zersetzung des gebildeten 
Na, SO, weniger auf Stromarbeit, als auf vor- 
handene freie schweflige Säure zurückzuführen ist. 
Auch durch allmähliche Erhöhung der Stromstärke 


während der Elektrolyse kann man die sinkenden 


1) Rec. trav. chim. 13, 36 bis 45. 
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Stromausbeuten wieder heben und eine Zer- 
setzung von Na, S, O, vermeiden. 

Bei Beobachtung dieser Arbeitsweise gelang 
es mir schliesslich, Lösungen mit 30 bis 40 g 
Na, S O, im Liter aus 5%), SO,-haltigen Aus- 
gangslaugen zu gewinnen und diese auch 
einige Stunden lang vor der Zersetzung zu 
schützen. — Festes Natriumhydrosulfit bei der 
Elektrolyse auszuscheiden, war mir bei meinen 
Versuchen nicht geglückt, und aus diesem Grunde 
wandte ich mich der Elektrolyse von Calcium- 
bisulfit zu, bei welcher ich, wie ich hier gleich 
vorausschicken muss, Resultate erhielt, die mit 
den von Elbs und Becker angegebenen im 
Widerspruch stehen. 


B. Darstellung von Calciumhydrosulfit 
durch Elektrolyse. 


Bei der Elektrolyse von Calciumbisulfitlaugen, 
welche viel freie schweflige Säure enthielten, 
zeigte sich die gleiche Erscheinung, wie sie 
oben für Natriumbisulfitlaugen beschrieben ist. 
Die Stromausbeute fiel ziemlich rasch ab, und 
auch durch eine Stromerhöhung liess sich die 
Zersetzung des gebildeten Calciumhydrosulfits 
nicht zurückhalten. Ich verwandte daher mög- 
lichst neutrale oder nur schwach saure Calcium- 
bisulfitlaugen als Ausgangsmaterial. Die Laugen 
hatten einen Gehalt von 4o bis 6o g SO, im 
Liter in Form von CaA,S, 0, und konnten 
mit Stromausbeuten von durchschnittlich 60 bis 
70°/, so lange elektrolysiert werden, dass ich 
Gesamtausbeuten von 30 bis 400% des ange- 
wandten Bisulfits erzielte. Besonders angenehm 
war es, dass das gebildete Calciumhydrosulfit 
schon nach 3 bis 4 Amp£restundenverbrauch aus 
der Lauge in feinen, seidenglänzenden Nadeln 
ausfiel und daher als festes Salz gewonnen 
werden konnte. 

Leider gelang es mir damals nicht, das reine 
Salz vor der Zersetzung zu schützen, jedoch 
konnte ich in dem frisch bereiteten Material, 
das aus dem Elektrolyseur herausgenommen, 
mit Wasser abgewaschen und mit Alkohol und 
Aether getrocknet wurde, 90 bis 950, Ca S O;- 
Gehalt feststellen, daneben war Monosulfit und 
auch Thiosulfat nachzuweisen. 

Das Calciumhydrosulfit kristallisiert in langen, 
weissen und seidenglänzenden Nadeln. Es ist 
in Wasser wenig löslich und wird durch Säuren 
unter starkem Aufbrausen zersetzt. Die Ver- 
suche, das mit Alkohol und Aether getrocknete 
Salz im Vakuumexsiccator ohne Zersetzung auf- 
zubewahren, misslangen; schon nach 24 bis 
36 Stunden war eine völlige Zersetzung ein- 
getreten. Besser hielt sich das getrocknete 
Salz an der Luft; Proben hatten drei Tage 
nach der Herstellung noch einen Gehalt von 
460 CaSO, nach weiteren drei Tagen 34.) 
Ca S, O,- 
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Das getrocknete Salz gibt, im Röhrchen er- 
hitzt, ein Sublimat von Schwefel und schwefliger 
Säure, Wassertröpfchen konnten nicht kon- 
statiert werden. 


Leider musste ich im Jahre 1899 die Ver- 
suche über Hydrosulfit infolge anderer Arbeiten 
einstellen, ich hoffe aber, vielleicht schon in 
der nächsten Zeit weitere Mitteilungen über 
das Calciumhydrosulfit machen zu können, das 
wohl auch für gewisse technische Zwecke eine 
Bedeutung gewinnen kann. 


Ich hatte seiner Zeit indem D. R.-P. Nr. 125207 
(1899) einen Teil meiner Erfahrungen über die 
Gewinnung von Calciumhydrosulfit niedergelegt. 
Diese Patentschrift haben Elbs und Becker 
einer Kritik unterzogen und sind zu dem Schluss 
gekommen, dass die Angaben derselben in allen 
wesentlichen Punkten unrichtig seien und dass 
man das Calciumsalz der hydroschwefligen Säure 
nach den gegebenen Vorschriften nicht her- 
stellen könne. Diese Behauptung ist in ihrer 
Allgemeinheit kühn, sie wirkt aber besonders 
seltsam, wenn man die Beobachtungen feststellt, 
auf welche sie sich gründet. Nach Elbs und 
Becker soll in einem Liter Wasser bei Zimmer- 
temperatur nur rund 9,3 g saures schwefligsaures 
Calcium CaAH,S,O, löslich sein, und daher 
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halten sie alle Angaben der Patentschrift 
Nr. 125207 für unrichtig, nach welcher Bisulfit- 
laugen mit z.B. 87 g CaH,S,O im Liter 
zur Elektrolyse verwendet werden sollten. 
Trotzdem nun Elbs und Becker den Maxi- 
malgehalt einer wässrigen Bisulfitlauge mit 9,3 g 
Ca H, S O; festsetzten, werden doch Laugen mit 
30 bis go g Calciumbisulfit im Liter zu vielen 
technischen Zwecken und besonders zur Sulfit- 
cellulose-Fabrikation täglich zu Tausenden von 
Kubikmetern nach dem Verfahren von Mitscher- 


‚lich, Ritter-Kellner oder Frank hergestellt, 


und jede Chemikalienfabrik würde den Herren 
Elbs und Becker gewiss die Calciumbisulfit- 
laugen von der Zusammensetzung des D.R.P. 
Nr. 125207 geliefert haben, welche sie selbst 


.nicht herstellen konnten. 


Hätten Elbs und Becker mit solchen oder 
ähnlich zusammengesetzten Laugen gearbeitet 
und ausserdem gewisse Vorsichtsmaassregeln 
beobachtet, die jedem mit elektrolytischen Arbeiten 
Vertrauten geläufig sind, so hätten sie sicher- 
lich auch das feste Calciumhydrosulfit gewonnen, 
da dessen Herstellung nach meinen Beobach- 
tungen eine recht einfache ist. 


Charlottenburg, den 8. Juni 1904. 
(Eingegangen: IT. Juni.) 


ZUR ELEKTROLYSE MIT STARK BEWEGTEM ELEKTROLYTEN. 
Von Henry Sand. 


tin der letzten Zeit sind in der Praxis 
| der analytischen Elektrolyse und 
Far der Galvanoplastik durch energisches 
ill Rühren des Elektrolyten bedeutende 
ARTS] Fortschritte erzielt worden. Indem 
weit höhere Stromdichten als früher ohne Nachteil 
angewandt werden können, wird die Arbeitszeit 
bedeutend verkürzt, ja, in gewissen Fällen sind, 
wie dies aus soeben erschienenen Mitteilungen 
des Herrn Amberg!) hervorgeht, elektro- 
analytische Methoden erst durch Anwendung 
energischen Rührens praktisch brauchbar ge- 
worden. Wie jedoch aus diesen Mitteilungen 
hervorgeht, hat die ausserordentlich günstige 
Wirkung der Flüssigkeitsbewegung Erstaunen 
erregt, und es ist sogar von Herrn Amberg 
die Meinung ausgesprochen worden, dass eine 
befriedigende Erklärung dafür noch nicht ge- 
geben worden sei. 

Zweck der vorliegenden Bemerkungen ist 
es nun, darauf hinzuweisen, dass nach den 
schon vorliegenden Erfahrungen, im Gegensatz 
zu der citierten Ansicht, es mit grösster Wahr- 
scheinlichkeit anzunehmen war, dass die Strom- 
dichten, welche bei Elektrolysen gegebener 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 385 u. 386. 


Lösungen zulässig sind, allein von der Schnellig- 
keit der Flüssigkeitserneuerung an der Elektrode 
abhängen. Es ist nämlich im höchsten Grade 
wahrscheinlich, dass bei Metallniederschlägen 
das Kathodenpotential von der Stromdichte an 
sich unabhängig ist, und dass infolgedessen die 
Art der Metallniederschläge von der Stromdichte 
an sich nur in sehr geringem Grade abhängen 
wird. Die grossen Verschiedenheiten, die bei 
verschiedenen Stromdichten beobachtet werden, 
sind fast ausschliesslich als Folge von Lokal- 
Konzentrationsänderungen zu betrachten. Eine 
wie grosse Rolle diese Konzentrationsänderungen 
unter Umständen spielen können, habe ich vor 
etwa vier Jahren an dem Beispiele der Elektro- 
lyse von schwefelsauren Kupfersulfatlösungen 
zeigen können!). In diesem Falle wurden, so- 
lange Kupferionen in merklicher Konzentration 
an der Berührungsfläche Elektrode— ‘Elektrolyt 
vorhanden sind, diese allein abgeschieden, nach- 
dem sie aber aus dieser Berührungsfläche prak- 
tisch verschwunden sind, wird alles durch 
Diffusion zuwandernde Kupfer zugleich mit 
Wasserstoff freigesetzt. In einem Falle wurde 
infolge von lokaler Erschöpfung an Kupfersulfat 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 641. 


1904.] 


trotz der natürlichen, durch Wasserstoffentwick- 
lung, Erwärmung u. s. w. hervorgerufenen Kon- 
vektion über 60°/, des Stromes zur Entwicklung 
von Wasserstoff benutzt. Bei energischem, 
künstlichkem Rühren dagegen wurde nur Kupfer 
niedergeschlagen. Wären die Versuche zum 
Zwecke analytischer Bestimmung des Kupfers 
ausgeführt worden, so hätte dies im ersten 
Fall pulverförmiges Kupfer, im zweiten einen 
kohärenten Niederschlag bedeutet. 


Die Umstände, von denen die lokalen Kon- 
zentrationsveränderungen an der Elektrode ab- 
hängen, sind hinlänglich bekannt und z.B. von 
Danneell) auf der vorjährigen Versammlung 
der Bunsen - Gesellschaft aufgezählt worden. Dem 
Verfasser der vorliegenden Bemerkungen scheint 
es aber, dass durch eine blosse Aufzählung 
dieser Faktoren die Funktionen derselben nicht 
in das richtige Licht gestellt werden. Wenn 
z. B. von der Diffusion gesagt wird, sie wirke 
den Konzentrationsänderungen an der Elektrode 
entgegen, so wird dadurch noch nicht zum Aus- 
druck gebracht, dass die Diffusion die Strom- 
leitung überhaupt erst ermöglicht und mit ihr 
untrennbar verbunden ist, indem ohne Diffusion 
die Konzentration von Metallsalz an der Elek- 
trode momentan auf Null sinken würde. Ebenso- 
wenig wird durch eine solche Aufzählung die 
Tatsache ausgedrückt, dass Diffusion allein ohne 
Konvektion niemals im stande ist, Konzen- 
trationsänderungen an der Elektrode vollkommen 
auszugleichen. 


Die relative Funktion, die den einzelnen 
Faktoren zukommt, dürfte wohl am besten dar- 
gestellt werden durch einen Ausdruck für die 
Zeit, die verfliesst, bis die Konzentration an der 
Elektrode ohne alle Konvektion oder künstliche 
Flüössigkeitsbewegung auf Null sinkt oder 
wenigstens um einen bestimmten Betrag ab- 
nimmt. Diese Zeit folgt unmittelbar aus der in 
der citierten Abhandlung gegebenen Gleichung 2 

(Ac)? K 
zu: t = — —. 

y(1— ne)? i? 

Hierin bedeutet Ac den Betrag, um den die 
Konzentration an dem betreffenden Salze sinken 
darf (für analytische Zwecke wohl immer die 
Konzentration des Salzes); X den Diffusions- 


2 

koëffizienten des Salzes; y die Zahl (14) : 
96 540 

i die Stromdichte und x. die Ueberführungszahl 
des niedergeschlagenen Metalls im erweiterten 
Sinne, d.h. das Verhältnis der vom Strome 
zur Kathade geführten Aequivalente Metall zu 
der Gesamtzahl der vom Strome geführten 
Aequivalente.e Haben wir es mit einem kom- 
plexen Salze zu tun, in dem das Metall von 
der Kathode im Anion fortwandert, so ist für 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 763. 
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n. ein negativer Wert einzusetzen. Durch Ver- 
suche an dem Beispiele einer, freie Schwefel- 
säure enthaltenden Kupfersulfatlösung wurde 
festgestellt, dass der Ausdruck auch genügend 
genau gilt, wenn Leitelektrolyt zugegen ist. Es 
dürfte sich wohl herausstellen, dass, wenn in 
gegebenem Apparate bei gegebener Rührge- 
schwindigkeit verschiedene Lösungen mit ver- 
schiedenen Stromdichten elektrolysiert werden, 
stets befriedigende Resultate erzielt werden, 
wenn nur die obige Grösse einen bestimmten 
Wert nicht unterschreitet. Der Ausdruck (unter 
Weglassung der Konstante y) dürfte sich also 
als eine Charakteristik für das Verhalten einer 
Lösung bei der Elektrolyse erweisen. Es ist 
aus demselben z. B. ersichtlich, inwiefern Leit- 
salze Konzentrationsabnahmen begünstigen (durch 
Verkleinern von xz.), und dass Komplexbildung ° 
in dieser Hinsicht noch schädlicher wirken kann 
(durch negativen Wert von ».). Ferner ist zu 
schliessen, dass ceteris paribus bei hoher Kon- 
zentration des Elektrolyten eine proportional 
höhere Stromdichte zulässig ist als bei niederer. 
In der Tat werden in der Schnellgalvanoplastik 
möglichst konzentrierte Lösungen mit wenig 
Leitelektrolyt angewandt. Für die analytische 
Schnellelektrolyse dagegen dürfte es ratsam sein, 
das Volumen möglichst klein zu halten und die 
Stromstärke zugleich und möglichst proportional 
mit abnehmender Durchschnittskonzentration zu 
erniedrigen. Wird die Stromstärke trotz ab- 
nehmender Konzentration konstant gehalten, so 
sollte die Leistungsfähigkeit des Rührers in um- 
gekehrtem quadratischen Verhältnis zur letzteren 
erhöht werden. 

In Bezug auf Gleichmässigkeit eines Metall- 
niederschlages muss nach Ansicht des Verfassers 
die Fähigkeit, Höhlungen und Vertiefungen aus- 
zufüllen, d. h. dasjenige, was von Pfanhauser 
Stromlinienstreuung genannt wurde 1), unter- 
schieden werden von der Fähigkeit, glatte im 
Gegensatz zu schwammigen Niederschlägen zu 
bilden. Die letztere Fähigkeit dürfte lediglich 
von der Beschaffenheit des Elektrolyten in 
direkter Berührung mit der Elektrode abhängen 
und in sehr vielen Fällen daran gebunden 
sein, dass keine störenden Nebenprozesse statt- 
finden (Hydrürbildung,Niederschlagsbildung durch 
Hydrolyse u.s.w.). Wenn überhaupt mit einem 
anfangs brauchbaren Elektrolyten gearbeitet wird, 
so muss die Bildung glatter Niederschläge durch 
Flüssigkeitsbewegunggefördertwerden, daletztere 
den Elektrolyten in der Berührungssphäre mit 
der Elektrode gleichförmig hält. 

Anders aber steht es mit dem Streuungs- 
vermögen. Die Mehrzahl der Bedingungen, die 
von Danneel?) für Bildung gleichförmiger 


I1) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 895. 
2) loc. cit. 
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Niederschläge aufgeführt werden, sind Be- 
dingungen, die gute Streuung der Stromlinien 
begünstigen. Sie lassen sich zusamenfassen in 
dem Erfordernis, dass an den höher liegenden 
Stellen der Elektrode infolge ungleichförmiger 
Konzentrationsveränderungen oder auch durch 
Veränderung der Metalloberfläche bei galvano- 
stegischen Arbeiten sich andere Eelektroden- 
potentiale ausbilden sollen, als an den tiefer 
liegenden, und diese Elektrodenpotentialver- 
schiedenheiten sollen zu einer solchen Ver- 
teilung der Stromlinien beitragen, dass die 
Höhlungen und Unebenheiten ausgefüllt werden. 
Der Betrag der Streuung der Stromlinien hängt 
innig mit der Stärke von Lokalströmen zu- 
sammen, derart, dass eine vollkommene Theorie 
der Streuung die Bildung von Lokalströmen 
einschliesst, und dass Bedingungen, die zur 
Bildung von Lokalströmen beitragen, stets auch 
die Streuung begünstigen. Damit die letztere 
relativ gross sei, ist es ceteris paribus nötig, 
die im Elektrolyten zur Ueberwindung Ohm- 
schen Widerstandes benutzten Potentialgefälle 


möglichst klein zu halten. Hierzu sind niedriger 
spezifischer Badwiderstand und kleine Strom- 
dichte erforderlich. Auf den ersteren Punkt ist 
von Pfanhauser in seiner erwähnten Abhand- 
lung hingewiesen worden; mit der Behauptung 
desselben, dass Nähe von Kathode und Anode 
für Streuung stets günstig sei, vermag Verfasser 
sich nicht einverstanden zu erklären. Jeden- 
falls geht aus dem Vorhergehenden hervor, dass 
die für die Schnellelektrolyse günstigen Be- 
dingungen für gute Streuung der Stromlinien 
ungünstig sind, und dies scheint auch mit der 
Erfahrung der galvanoplastischen Technik über- 
einzustimmen!). Hiermit steht jedoch keines- 
wegs die Erzeugung kohärenter Metallnieder- 
schläge bei der Schnellelektrolyse im Wider- 
spruch. 


University College Nottingham, Juni 1904. 
(Eingegangen: 20. Juni.) 


I) Siehe Langbein, Handbuch der elektrolytischen 
Metallniederschläge, 5. Aufl., S. 517. 


XI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 


am 12. bis 14. Mai zu Bonn. 
Teilnehmer an der Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft zu Bonn. 


Ehrengäste. 


Se. Magnificenz Rektor der Universität v. Bezold- 
Bonn, Herr Oberbergrat Borchers-Bonn (Vertreter 
des Königl. Oberbergamts), Herr Geheimrat Prof. Dr. 
Ehrlich-Frankfurta.M., Herr Regierungsrat Hafner- 
Berlin (Vertreter desKaiserl. Patentamtes), Herr Heuser- 
Bonn (Beigeordneter der Stadt Bonn), Herr Geh. Re- 
gierungsrat Prof. Dr. Th. Paul-Berlin (Vertreter des 
Kaiserl. Gesundheitsamtes), Herr Regierungsrat Dr. 
Regelsberger-Berlin (Vertreter des Kaiserl. Patent- 
amtes), Herr Oberbürgermeister Spiritus-Bonn, Herr 
Geheimrat Prof. Dr. Ungar-Bonn (Vertreter des Königl. 
Medizinalkollegiums der Rheinprovinz), Herr Geh. 
Regierungsrat Prof. Dr. Weinstein-Berlin (Vertreter 
der Kaiserl. Normal- Aichungskommission). 


Teilnehmer. 


Prof. Dr. R. Abegg-Breslau, Prof. Dr. Svante 
Arrhenius-Stockholm, Dr. Askenasy-Nürnberg, Dipl.- 
Ing. R. Amberg-Aachen, Prof. Dr. R. Anschütz-Bonn, 
Averbeck-Bonn, Dr. Bechhold-Frankfurt a. M., Dr. 
A. Bernouilli-München, Prof. Dr. med. A. Bier-Bonn, 
Privatdozent Dr. Wilh. Biltz-Göttingen, Privatdozent 
Dr. Emil Bose- Göttingen, Privatdozent Dr. M. Boden- 
stein-Leipzig, Dr. Bucherer-Bonn, Böcker-Bonn, 
Dr. H. T. Böttinger- Elberfeld (M. d. A.), Prof. Dr. G. 
Bredig-Heidelberg, Privatdozent Dr. A. Binz-Bonn, 
Privatassistent Dr. Bertram-Bonn, Privatdozent Dr. 
Brand-Giessen, Prof. Dr. A. Coehn-Göttingen, Privat- 
dozent Dr. H. Danneel-Breslau, Oberlehrer Dr. L. 
Doermer-Hamburg, Prof. Dr. H. Dreser- Elberfeld, 
Prof. Dr. Dyroff-Bonn, Prof. Dr. K. Elbs-Giessen, 
Oberingenieur V. Engelhardt-Wien, cand. chem. Fr. 


Epstein-Heidelberg, Dr. Erlenbach-Dessau, Dr. 
Eilander-Bonn, Privatdozent Dr. Eversheim-Bonn, 
Privatdozent Dr. F. Fischer-Freiburg, Assistent an der 
Technischen Hochschule Frenzen-Aachen, Professor 
Frerichs-Bonn, Geh. Medizinalrat Fritsch-Bonn, 
Privatdozent der Botanik Dr. Fischer-Bonn, Dr. Gaus- 
Ludwigshafen, Dr. phil. Emil Goecke-Ruhrort, Fabri- 
kant C. Gerhardt-Bonn, Dr. Glaser-Aachen, Dr. 
Hans Goldschmidt-Essen a. d. Ruhr, Dr. Franz 
Goldschmidt- Heidelberg, Prof. Dr. H. Goldschmidt- 
Stockholm, Greve-Bonn, Dr. Gronover- Bonn, 
Richard Grüneberg-Kölu, Chemiker Gray-Eng- 
land, cand. chem. Haas-Bonn, Patentanwalt F. Hass- 
lacher- Frankfurt a. M., Dr. Geo. W. Heimrod- Leipzig, 
Heinrich Heraeus-Hanau, Prof. E. Heyn-Char- 
lottenburg, Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Berlin, Dr. 
Hohmann-Düsseldorff, Dr. Houben-Aachen, Dr. 
Hindrichsen-Aachen, Direktor Helmholtz- Bonn, 
Dr. Paul Imhoff-Mülheim a. Rh., Privatdozent Dr. E. 
Jordis-Erlangen, cand. rer. nat. Joist-Bonn, cand. 
chem. Junkersdorf-Bonn, Generaldirektor Kauf- 
mann-Aachen, Prof. W. Kaufmann-Bonn, Prof. H. 
Kayser-Bonn, J. B.C. Kershaw-London, Oberlehrer 
Dr. Kiel-Bonn, Prof. Dr. C. Kippenberger- Bonn, 
Koch-Bonn, Prof. Dr. Arthur Kötz-Göttingen, Prof. 
Dr. Jean Krutwig-Lüttich, Privatdozent Dr. Konen- 
Bonu, Geheimrat Prof. Dr. Kreusler-Bonn, Privat- 
dozent Dr. Körnicke-Bonn, Dr. H. Kissel-Mannheim, 
Privatdozent Dr. Laar-Bonn, Prof. Dr. Lepsius- Gries- 
heim, Dr. phil. Lessing-Nürnberg, Privatdozent Dr. 
Löb-Bonn, Dr. Lucas-Hagen, Geheimrat Prof. Dr. 
Ludwig-Bouu, Verlagsbuchhändler Maas-Hamburg, 
Dr. Mannheim-Bonn, Dr. Marquart-Bettenhausen, 
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Prof. Mathesius-Berlin, Prof. Miolati-Turin, Prof. 
Morgenroth-Frankfurta. M., Privatdozent Dr. Müller- 
Mülhausen i. E, Müller von Berneck-Höchst a. M., 
Prof. Dr. Muthmann-München, Prof. Dr. Markus- 
Paris, Prof.Dr. Nernst-Göttingen, Direktor Nissenson- 
Stolberg, Prof. Dr. Noll-Bonn, Geheimrat Prof. Ost- 
wald-Leipzig, Dr. Oppermann-Höchst a. M., Dr. 
Peters-Gross-Lichterfelde, Dr. Pip-Darmstadt, Dr. 
Pfanhauser-Berlin, Privatdozent Dr. Pflüger-Bonn, 
Prof. Dr. Rimbach-Bonn, Privatdozent Dr. Roth- 
Berlin, Prof. Roozeboom- Amsterdam, Geheimrat Rein- 
Bonn, Dr. Reiss-Heidelberg, Prof. Dr. Reitter-Köln, 
Prof. Dr. Rosemann-Bonn, Dr. Reinganum- Münster, 
Dr. Rathenau-Berlin, Dr. Riesenfeld- Freiburg i. Br., 
Dr. Reisenegger-Augsburg, Dr.v. Recklinghausen- 
London, Verlagsbuchhändler Reinicke-Leipzig, Dr. 
Sachs-Frankfurt a. M., Dr. Sackur- Berlin, Civ.- Ing. 
Schott-Köln, Dr.med.Schröder-Bonn, Dr.Schöder- 
Heidelberg, Dr. Specketer-Griesheim, Privatdozent 
Dr. Schall-Leipzig, Dr. As. Schneider-Bonn, Prof. 
Dr. Schöndorf-Bonn, Ingenieur Schoop-Köln a. Rh., 
Prof. Dr. Schroeter-Bonn, Privatdozent Dr. Schmidt- 
Bonn, Fr. Schubuth von Polubojarinoff- Bonn, 
Apotheker Saalmannu-Bonn, cand. chem. Schwam- 
born-Birk, Dr. Schneiders-Bonn, Dr. Selter-Bonn, 


Prof. Dr. Tammann-Göttingen, Verlagsbuchhändler 
Tepelmann-Braunschweig, Dr. Thiel-Münster, Dr. 
Thode-Bonn, Dr. Trautz-Freiburg i. B., Assistent 
Dr. Tenhaeff-Bonn, Dr. Toettenhaupt-Bonn, In- 
genieur O. Vogel-Düsseldorf (Stahl und Eisen), Dr. 
Walter-Bonn, Prof. Dr. Wagner-Leipzig, Prof. Dr. 
Wendelstadt-Bonn, Wlocker-Bonn, Geheimrat Prof. 
Dr. Wohltmann-Bonu, Prof. Dr. Zangger-Zürich. 


Damen. 


Frau Dr. Askenasy-Nürnberg, Frau Dr. Binz- 
Bonn, Frau Dr. Bose-Göttingen, Frau Oberingenieur 
Engelhardt-Wien, Frau Dr. Heraeus-Hanau, Frau 
Prof. Kaufmann-Bonn, Frau Prof. Lepsius-Gries- 
heim, Frau Dr. Löb-Bonn, Frau Prof. Nernst- 
Göttingen, Frau Dr. Oppermann-Höchst a. M., Frau 
Dr. Pflüger-Bonn, Fräulein G. Paepke-Bonn, Frau 
Dr. Peters-Gross-Lichterfelde, Frau Prof. Dr. Rim- 
bach-Bonn, Frau Prof. Dr. Schröter-Bonn. 


Pressvertreter. 


Bonner General-Anzeiger, Bonn; Bonner Zeitung, 
Bonn. 
Stenograph. 


Herr Parlaments-Stenograph Bäckler-Berlin. 


ANSPRACHEN. 


Vorsitzender, Landtagsabgeordneter Dr. Böttinger- 
Elberfeld: Meine hochverehrten Damen und Herren! 
In die diesjährige Generalversammlung treten wir mit 
besonderer Freude ein, weil wir hier wieder in unserer 
eigenartigen und richtigen Gestalt zusammenkommen. 


Sie werden sich erinnern, dass im letzten Jahre unsere 


Bunsen - Gesellschaft, was ihre Tätigkeit anlangte, eigent- 
lich etwas sekundär war, da wir die Arbeiten der 
Io. Sektion des V. Internationalen Kongresses für an- 
gewandte Chemie übernommen hatten und dadurch die 
Dinge, die uns selbst angingen, erst in zweiter Linie 
kamen. So anregend die Berliner Tage waren, so 
haben wir doch vom Standpunkt der Gesellschaft aus 
feststellen müssen, dass es doch immer wünschenswert 
ist, dass wir unsere volle Selbständigkeit bewahren und 
erhalten, und dass wir immer unsere Tagungen mög- 
lichst unabhängig von anderen Vereinigungen halten. 
Wir fördern die Aufgaben, die sich unsere Gesellschaft 
gestellt hat, dadurch jedenfalls am besten. 

Wir haben auch diesmal die besondere Freude — 
und das erhöht auch den Glanz unserer diesjährigen 
Zusammenkunft —, in einer der schönsten und, ich 
darf auch zugleich sagen einer der gastlichsten Städte 
am Rhein unser Domizil nehmen zu dürfen. Die 
Bonner Herren haben uns mit ausserordentlicher Wärme 
und Liebenswürdigkeit eingeladen, sie haben aber die 
Einladung auch durchgeführt in einer überaus herz- 
lichen und für uns wohltuenden Weise. Ich darf des- 
halb den aufrichtigsten Dank sagen der Stadt Bonn 
selbst, insbesondere ihrem Vertreter, denı Herrn Ober- 
bürgermeister Spiritus, den wir die grosse Freude 
haben, unter uns zu sehen, wie auch dem Vorsitzenden 
des Lokalkomitees, Herrn Professor Anschütz, denı 
wir noch zu doppeltem Danke verpflichtet sind, nicht 
nur für die viele Mühe, die er und seine Mitarbeiter 
sich in der Veranstaltung des Festes gegeben haben, 
sondern auch dafür, dass er uns sein eigenes Haus zur 
Verfügung gestellt und uns die Erlaubnis gegeben hat, 
hier zu schalten und zu walten und, was die Haupt- 
sache ist, hier unsere Arbeit zu verrichten. 

Ich bedauere ausserordentlich, dass der Herr Kultus- 
minister es doch in letzter Stunde sich hat versagen 
müssen, hierher zu kommen. Er hatte mir persönlich 
in Aussicht gestellt, an unseren diesjährigen Beratungen 
mit einigen der Herren aus der Unterrichtsabteilung 
teilzunehmen. Aber durch den unglücklichen oder, ich 
will besser sagen, verzögerten Verlauf der Etatsverhand- 


lungen im Abgeordnetenhause, wodurch der Etat nicht 
rechtzeitig zum 1. April fertiggestellt worden ist und 
zur Zeit noch nicht einmal fertig ist, so dass erst in 
diesen Tagen die Verhandlungen über den Etat im 
Herrenhause stattfinden, bei denen, wie Ihnen bekannt 
ist, die Anwesenheit sämtlicher Minister, sämtlicher 
Dezernenten und Geheimräte unerlässlich erforderlich 


ist, ist es dem Herrn Minister und seinen Räten nicht 


möglich, zu erscheinen. Ich darf aber der Hoffnung 
Ausdruck geben, dass wir im nächsten Jahre oder in 
einem der übernächsten Jahre doch die Freude haben, 
auch diese Herren hier unter uns zu begrüssen, damit 
sie selbst Kenntnis nehmen von der Wichtigkeit unserer 
Gesellschaft, von der Bedeutung derselben, und damit 
sie selbst Kenntnis davon nehmien,. wie notwendig es 
ist, die Bestrebungen und die Entwicklung der physi- 
kalischen Chemie auch von Staatswegen weiter zu 
fördern. 

Auch der Herr Kurator der Universität Bonn, Ex- 
zellenz von Rottenburg, der gern an unseren Ver- 
handlungen teilgenommen hätte, ist leider durch Krank- 
heit daran verhindert. 

Ich habe aber auf das herzlichste zu begrüssen 
Se. Magnifizenz den Rektor der Universität Bonn, 
Herrn Professor von Bezold, und ihm auf das herz- 
lichste zu danken für die Freude, die er uns gemacht 
hat, dadurch, dass er an unseren Beratungen teilnimmt. 
Er bekundet damit namens der Universität das Inter- 
esse, welches die Universität auch in ihrer Gesamtheit 
an der Förderung unserer Bestrebungen hat. Er 
bekundet damit, dass die Bedeutung der physikalischen 
Chemie voll und ganz von der Gesamtheit der Uni- 
versität anerkannt und gewürdigt wird. 

Unsere deutsche Reichsregierung nimmt den gleichen 
Standpunkt ein. Auch sie bekundet ihr Wohlwollen, 
ihr Interesse für unsere Arbeiten dadurch, dass von 
verschiedenen Reichsänitern Vertreter, Delegierte, hier- 
her gesandt sind und in unserer Mitte weilen, die ich 
ganz besonders herzlich begrüsse. Wir haben als Ver- 
treter des Reichs-Gesundheitsamts Herrn Geheimrat 
Paul, als Vertreter der Normal- Aichungskommission 
Herrn Geheimrat Weinstein, dessen Mitwirkung ganz 
besonders wertvoll ist, weil er in seiner Eigenschaft als 
staatliches Mitglied der Normal- Aichungskommission 
auch besonderes Inseresse der Arbeit unserer Mass- 
Einheitenkommission entgegenbringt. Ueber die bis- 
herigen Arbeiten der Maass- Einheitenkommission wird 
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Herr Professor Nernst in der morgigen geschäftlichen 
Sitzung berichten, und ich freue mich, Ihnen schon 
jetzt mitteilen zu können, dass Herr Geheimrat Wein- 
stein sich an der Debatte beteiligen wird. 

Ferner sind hier erschienen als Vertreter des 
Kaiserl. Patentamts Herr Regierungsrat Hafner und 
Herr Regierungsrat Regelsberger. — Auch Heır 
Regierungsrat Sachs hatte zuerst zugesagt, ist aber 
durch dienstliche Arbeiten leider verhindert. — Auch 
diese Herren begrüsse ich freundlichst und danke ihnen 
für ihr Kommen. 

Als Vertreter des Medizinalkollegiums der Rhein- 
provinz begrüssen wir Herrn Geheimrat Ungar und 
danken ihm und seiner Behörde auch noch ebenso 
herzlich für ihre Mitwirkung. 

Von Vereinen hat sich besonders der Verein 
deutscher Chemiker bei uns gemeldet. Er ist vertreten 
durch sein Mitglied Herrn Richard Grüneberg, 
den ich ebenfalls hier willkommen heisse, und ich kann 
auch gleich die Gelegenheit benutzen, Ihnen die freund- 
liche Einladung des Vereins deutscher Chemiker zu 
übermitteln zur Teilnahme an der diesjährigen Haupt- 
versammlung derselben vom 25. bis 29. Mai in Mann- 
heim. Ich kann Ihnen auch sagen, dass die Tages- 
ordnung eine ausserordentlich interessante ist. Ich 


werde sie hier auf dem Tische des Hauses niederlegen, ° 


damit die Herren Kenntnis davon nehmen können, 
und ich hoffe, dass viele unserer Mitglieder auch an 
den Arbeiten des mit uns so eng befreundeten Vereins 
teilnehmen werden. 

Auch unsere Schwestergesellschaft, wenigstens die 
Gesellschaft, die in England sich vor wenigen Jahren 
konstituiert hat, die Faraday Society, hat einen Dele- 
gierten zu uns gesandt; Mr. Kershaw, der auch hier 


ist — ich sehe ihn momentan nicht — er wird uns. 


nachher begrüssen. Wir begrüssen diesen Delegierten 
der befreundeten Gesellschaft um so freudiger, als wir 
wissen, dass die Bestrebungen, die wir zuerst hier in 
Deutschland inauguriert haben, Anerkennung finden 
auch in anderen Ländern. Die amerikanische Electro 
Chemical Society, die sich vor einigen Jahren gebildet 
hat, steht in regstem und engstem Konnex mit uns, 
und das gleiche ist auch seitens der Faraday - Gesell- 
schaft der Fall. 

Leider kann ich meine Begrüssung nicht schliessen, 
ohne auch eine traurige Mitteilung Ihnen machen zu 
müssen: dass das vergangene Jahr nicht an uns vor- 
übergegangen ist, ohne uns einiger wertvoller Mit- 
glieder zu berauben. Es sind aus unserer Mitte ge- 
schieden Herr Dr. Giulini in Mannheim und das erst 
vor ganz kurzer Zeit eiugetretene Mitglied Geheinirat 
Duttenhofer in Rottweil. Da die Herren aber mit 
dem Moment ihres Eintretens ihre Mitwirkung, ihr 
Interesse für unseren Verein so offenkundig erwiesen 
hatten, möchte ich Sie bitten, meine Herren, sich zum 
Andenken an dieselben in üblicher Weise von Ihren 
Sitzen zu erheben. (Geschieht.) Ich danke Ihnen für 
dieses Zeichen der Trauer. 

Ich darf zunächst Herrn Professor Anschütz als 
dem Herrn dieses Hauses das Wort erteilen. 


Herr Prof. Dr. Anschütz-Bonn: Meine hochver- 
ehrten Damen und Herren! Die Gefühle, mit denen 
ich Sie heute hier willkommen heisse, sind gemischte. 
Zunächst drängt sich die Freude bei mir vor, dann ein 
gewisser Stolz, doch beides nicht frei von Besorgnis. 
Ich weiss nicht, ob Sie hier in denı Hause alles das 
finden werden, was Sie vielleicht erwarten, und von 
dem ich gern möchte, dass Sie es fänden. 

Die Wahl des Ortes für Ihre Versammlung und 
die Wahl des Hauses hat mich nicht besonders über- 
rascht. Einmal bestehen zwischen einer grossen An- 
zahl von Mitgliedern der Bunsen-Gesellschaft und 
diesem Hause schon seit langer Zeit her innige Be- 
ziehungen. Diese Herren treten also nicht in ein fremdes 
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Heim, sondern wenn sie die alten Räume wiedersehen, 
dann werden sie sich sofort zu Hause fühlen. Ander- 
seits ist in neuerer Zeit aber auch die Aufmerksamkeit 
weiterer Kreise auf unser Institut gelenkt worden. Die 
Staatsregierung hat reichliche Mittel zur Verfügung 
gestellt, um das Institut zu erweitern, umzubauen und 
neu einzurichten; auch das Aeussere des Institutes hat 
einen grossartigen Schmuck erhalten in dem Kekule- 
Denkmal, und hierzu haben auch viele von Ihren Mit- 
gliedern beigetragen. 

Wenn ich an alte Zeiten zunächst einen Augen- 
blick erinnern darf, so geschieht es wesentlich, um die 
innigen Beziehungen auch unseres Institutes mit der 
physikalischen Chemie hervorzuheben. Einer der Alt- 
meister unserer Wissenschaft, wenn ich die vielen 
Meister, die ich hier vor mir sehe, als die Väter der 
physikalischen Chemie bezeichnen darf, würde man ihn 
vielleicht schon einen Grossvater der physikalischen 
Chemie nennen können, — ich meine Landolt — 
war seiner Zeit gleichzeitig mit Kekule& Direktor des 
Chemischen Institutes der Universität Bonn, und in 
Boun hat er eine Reihe der Arbeiten ausgeführt, die 
für unsere Wissenschaft so wichtig geworden sind. 
Diese Tätigkeit Landolts hat in unserem Institute 
auch äusserlich ihre Spuren hinterlassen. Neben 
anderem findet man wohl kaum in einem chemischen 
Institut eine so reichhaltige Sammlung von Polari- 
sationsapparaten der verschiedensten Konstruktionen, 
wie bei uns. In ihrer Gesamtheit bietet diese Zu- 
sammenstellung ein für den Unterricht sehr wertvolles 
Bild der allmählichen Entwicklung der betreffenden 
Instrumente. 

Gehen wir aber dann weiter — ich kann ja nicht 
von Vielen sprechen, so Viele ich auch in dem In- 
stitut, in dem ich seit dem Jahre 1875 wirke, kennen 
gelernt habe —, so will ich nur Einen hervorheben, 
der allerdings noch vor meiner Zeit hier war. Das ist 
van’t Hoff. Van’t Hoff hat im Kekuleschen 
Institut — das würde er, wenn er das Wort ergreifen 
wollte, Ihnen nicht nur sagen können, es zeigen dies 
auch seine Arbeiten — die ersten, für ihn höchst wert- 
vollen Anregungen empfangen. Von diesem Institut 
aus ist ihm wohl auch mit die erste Idee gekommen 
vom asymmetrischen Kohlenstoffatom, jene für die 
organische Chemie so ausserordentlich fruchtbare Idee. 

Das chemische Institut der Universität Bonn, wie 
Sie es jetzt antreffen, vereinigt in sich die ver- 
schiedensten Forschungsrichtungen unserer Wissen- 
schaft. In ihm wird die reine Chemie namentlich mit 
der analytischen Chemie zusanımen getrieben, und auch 
die verschiedenen Zweige der angewandten Chemie 
haben hier ihre Heinmstätte gefunden. Es ist nun 
eigentlich kein Zufall, dass sich, im Gegensatze zu 
vielen anderen Universitäten, die Sache bei uns nach 
dieser Richtung hin entwickelt hat; wir verdanken dies 
bis zu einem gewissen Grade einem äusseren Umstande, 
dem genialen Plane des Erbauers unseres Institutes. 
Das Gebäude — das zeigt sich eigentlich so recht jetzt, 
nachdem es erweitert wurde — ist in der räumlichen 
Fortentwicklung nicht eingeeugt, vielmehr bei Bedarf 
jeder ferneren Erweiterung fähig: Zunächst steht der 
Platz in überreichem Maasse zur Verfügung, so dass 
hinter dem Institute heute uoch Raum ist, um ein 
viel grösseres Institut als das jetzige aufzustellen. 
Dann ist das Institut um vier Lichthöfe herum gebaut, 
die nicht nur Licht, sondern auch Raum zur. Aus- 
dehuung bieten. Von diesen inneren Lichthöfen sind 
bei der letzten Erweiterung zunächst die vorderen be- 
nutzt worden, um mit ihrer Hilfe einen grösseren 
Querriegel zu schaffen, auf dem sich die neuen Arbeits- 
säle aufbauen. 

So konnte denn unser chemisches Institut — dessen 
Pläne ich hierher gehängt habe, und die ich also der 
Beachtung derjenigen empfehle, die sich dafür inter- 
essieren — infolge seiner räumlichen Ausdehnung mit 


1904.) 


Leichtigkeit ausser den Arbeitsstätten für reine Chemie 
auch diejenigen für angewandte Chemie in sich auf- 
nehmen. Mein erstes Bestreben war es weiter, als ich die 
Leitung des Instituts übernahm, dazu eine physikalisch- 
chemische Abteilung einzurichten. Ich selbst habe, wie 
ich wohl sagen darf, von jeher mit besonderer Freude 
die Fortschritte der Physik und der physikalischen 
Chemie verfolgt. Ich habe seiner Zeit das Glück gehabt, 
unter Friedrich Kohlrausch, Bunsen und Kirch- 
hoff arbeiten zu dürfen. Von der Zeit ist, wie Sie 
von selbst verstehen werden, nachdem ich Ihnen diese 
Namen genannt habe, in mir das Interesse für Physik 
und physikalische Chemie lebendig geblieben. Das, 
was Sie nach dieser Richtung bei uns sehen, ist aller- 
dings bescheiden. Es ist das, was sich mit den ge- 
gegebenen Mitteln leisten liess. l 

Ich möchte Ihnen nunmehr noch ein herzliches 
Willkommen im Chemischen Institut zurufen. Ich 
wünsche von Herzen, dass Ihre Arbeit Erfolg haben 
möge, ich wünsche, dass Sie sich wohl in unserem 
Hause fühlen mögen, und bitte um Ihre nachsichtige 
Beurteilung. (Lebhafter Beifall.) 


Vorsitzender: Herzlichen Dank für Ihre Liebens- 
‚würdigkeit. Se. Magnifizenz der Herr Rektor, Prof. Dr. 
von Bezold, hat das Wort. 


Se. Magnifizenz, der Rektor der Universität Bonn, 
Prof. Dr. von Bezold: Hochverehrte Anwesende! Als 
gegenwärtiger Rektor der Universität Bonn beehre ich 
mich, die Deutsche Bunsen-Gesellschaft herzlich im 
Namen unserer Alma mater willkommen zu heissen. 

Sie treten zusammen in einem Institut, ich darf ja 
wohl sagen, in einem der schönsten Institute unserer 
Hochschule, und Sie stehen hier ganz unmittelbar 
unter dem Zeichen, denı Ihre eigene Vereinigung ge- 
widmet ist. Wie ein Symbol der innigen Zusammen- 
gehörigkeit von Wissenschaft und Leben, von Theorie 
und Praxis, begrüsst Sie draussen vor diesem Hause 
das Denkmal des grossen Chemikers, den wir mit Stolz 
den unseren nennen dürfen, der lange Jahre eben hier 
gewaltet und geschaffen hat. 

Aber auch die Hochschullehrer, die gleich mir auf 
ganz anderen, von demi Ihrigen ja zum Teil weit ab- 
liegenden Gebieten der Forschung tätig sind, auch sie 
fühlen sich Ihnen verwandt. Auch wir anderen müssen 
ja stets dessen eingedenk sein, dass wir unsere Augen 
auf das Leben, auf die Wirklichkeit gerichtet halten 
müssen, wenn unsere Arbeit nicht eitel Stückwerk, ja, 
nicht überhaupt unfruchtbares und eitles Mühen 
bleiben soll. 

Und noch eins verbindet uns von der Hochschule, 
von der Wissenschaft ganz besonders mit Ihnen. Ihr 
Mitgliederverzeichnis weist Namen auf aus allen Teilen 
der Erde. Wie Ihre Sache, so ist überhaupt die Wissen- 
schaft als solche international, eine Angelegenheit der 
gesamten Kulturmenschheit. Sie kann selbst durch die 
gewaltigsten Erschütterungen des Völkerlebens wohl 
vorübergehend und äusserlich getroffen, aber in ihrer 
natürlichen Einheit niemals dauernd zerstört werden. 
Die Universität würde es sich zur hohen Ehre und 
Freude rechnen, wenn Sie Zeit und Lust finden sollten, 
sich auch ausserhalb dieser Mauern von ihrer wissen- 
schaftlichen Ausrüstung persönlich zu überzeugen. Was 
wir haben, steht Ihnen offen. Möchten Sie den Ein- 
druck mitnehmen, dass unser Bonn nicht nur eine junge, 
sondern auch eine jugendfrische Universität ist. 

Nochmals in ihrem Namen herzlich willkommen. 
(Lebhafter Beifall.) 


Vorsitzender: Ehe ich dem Herru Oberbürger- 
mıeister das Wort erteile, muss ich mich einer Unter- 
lassungssünde schuldig bekennen. Ich habe nämlich 
ganz übersehen, Ihnen Mitteilung zu machen von der 
überaus herzlichen Einladung der Stadt Bonn zu einem 
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Bierabend, heute Abend in der Beethoven-Halle um 
8 Uhr. Auch für diesen Beweis ihres Wohlwollens: und 
ibres freundlichen Entgegenkommens, ihrer herzlichen 
Begrüssung darf ich den Dank der Versammlung jetzt 
schon zum Ausdruck bringen. 

Darf ich bitten, Herr Oberbürgermeister. 


Oberbürgermeister Spiritus-Bonn: Meine hoch- 
verehrten Damen und Herren! Als an mich vor einigen 
Tagen Ihre äusserst liebenswürdige und ehrenvolle Auf- 
forderung erging, Sie namens der Stadt Bonn hier zu 
begrüssen, hatte ich zunächst gewisse Zweifel, ob ich 
dieser. Aufforderung nachkommen könne hinsichtlich 
meiner Aktivlegitimation. Denn, meine verehrten Herr- 
schaften, Sie sind gar nicht in Bonn. (Heiterkeit.) Ihre 
Tagung findet in Poppelsdorf statt (Heiterkeit), und 
wenn auch zu erwarten ist, dass, nachdem das Ab- 
geordnetenhaus — Ihr verehrter Herr Vorsitzender, 
Herr Abgeordneter Böttinger, wird das bestätigen 
können — sich für die Vereinigung dieser schönen 
Bürgermeisterei, bezw. von Teilen derselben mit der 
Stadt Bonn ausgesprochen hat, in Bälde Poppelsdorf 
zu Bonn auch rechtlich zählen wird, so werden Sie 
doch verstehen, dass ich heute, wo die Vereinigung 
tatsächlich noch nicht erfolgt ist, nur mit einer gewissen 
Reservatio als Bürgermeister von Bonn Sie hier in 
Poppelsdorf begrüssen kann. (Heiterkeit.) 

Aber, meine verehrten Damen und Herren, der 
alte juristische Satz „Locus regit actum“ dürfte doch 
wohl nicht Anwendung finden, wenn es sich darum 
handelt, hervorragende Männer auf dem Gebiete der 
Wissenschaft zu begrüssen. Ich glaube, dann kann 
ein Willkonımensgruss von jedem dargebracht werden, 
wenn er auch zur Zeit nicht der zuständige Bürger- 
meister lori ist. 

Ich glaube ferner, meine verehrten Anwesenden, 
dass jeder Vertreter einer grösseren Stadt als solcher 
legitimiert ist, Ihnen Ehrerbietung und Hochachtung 
zu erweisen. Unsere deutschen Städte haben längst 
den engen Rahmen verlassen, wo es ihnen nur oblag, 
die eigentliche Stadt- und Polizeiverwaltung auszuführen 
und sich auf das zu beschränken, was mit diesen Ver- 
waltungsaufgaben im engsten Sinne verbunden ist. 
Unsere deutschen Städte haben schon seit Jahren er- 
fasst, dass sie edlere, weitergehende Aufgaben haben 
(Beifall), dass sie Aufgaben haben auf dem sozialen 
Gebiete, dass ihnen Pflichten obliegen auf dem wirt- 
schaftlichen Gebiete (Beifall), und gerade auf diesen 
beiden Gebieten, meine verehrten Herrschaften, kommt 
Ihre Wisseuschaft, die Wissenschaft der Physik und 
Chemie und insbesondere auch die Verbindung dieser 
Wissenschaften, die Sie anstreben und betreiben, den 
deutschen Städten hervorragend zu gute. Sind nicht 
unsere industriellen Werke auf dieser Wissenschaft auf- 
gebaut? Gehen wir in unsere Gasanstalten, wir werden 
überall die Spuren und die Erfolge Ihrer Wissenschaft 
finden. Das Photometer ist eine Einrichtung, die tag- 
täglich uns in unseren Anstalten zu gute kommt. Die 
Akkumulatoren, die Aufspeicherung der elektrischen 
Kraft sind für die Städte und ilıren Betrieb von der 
denkbar grössten Wirkung. Auf dem Gebiete der 
Nahruugsmittelchemie, der Untersuchung der Nahrungs- 
mittel, ist gerade das, was durch Ibre Wissenschaft 
gefördert wird, für uns ausserordentlich wertvoll. Der 
Bunsenbrenner, die Gaskochmaschine sollten jeden Tag 
unseren Hausfrauen, wenn sie zur Ersparung der teuren 
Kohlen mit Gas kochen, vor Augen führen, was wir 
Ihrer Wissenschaft verdanken! (Heiterkeit und Beifall.) 

Also, meine verehrten Herrschaften, ich glaube, 
unsere Stadt uud ihre Vertreter haben allen Grund, 
wo es auch sei, dankbar Ihrer Wissenschaft zu ge- 
denken, und der Vertreter der Stadt Bonn — ob es 
nun hier Bonn oder Poppelsdorf ist — ist in dieser 
Hinsicht vollauf legitimiert, Sie willkommen zu heissen 
und Ihrer Wissenschaft und insbesondere Ihrer der- 
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zeitigen wissenschaftlichen Tagung die besten Erfolge 
zu wünschen. 

Aber, meine verehrten Herrschaften, ein anderer 
Grund berechtigt mich, Sie als Bürgermeister der Stadt 
Bonn willkommen zu heissen. Sie sind nicht nur hier, 
um Wissenschaft zu treiben, Ihre Tagung ist unter- 
brochen durch verschiedene Veranstaltungen geselliger 
Natur, und die finden zu meiner grossen Freude alle 
in Bonn statt. (Heiterkeit) Also ich gehe zu diesem 
Punkte über und begrüsse Sie in dieser Hinsicht herzlich 
als Bonner Bürgermeister. 

Meine Herren, viele von Ihnen haben in froher 
Studentenzeit in Bonn geweilt. Die Erinnerungen an 
diese schönen Tage werden unauslöschlich in Ihren 
Herzen sein. Vor allem liegt es mir daher ob, .die- 
jenigen Herren von Ihnen, die alte Kommilitonen der 
Universität Bonn, die damit auch Bürger der Stadt 
Bonn gewesen sind, herzlich willkommen zu heissen 
und zu begrüssen. Mögen die schönen Jugenderinne- 
rungen in diesen Maientagen wieder frisch in Ihnen 
aufleben. Aber auch die Herren, die nicht in so enger 
Beziehung zu der Universität und der Stadt Bonn 
stehen, heisse ich herzlich willkommen. Möge Ihnen 
unsere Stadt einen angenehmen Eindruck hinterlassen, 
mögen Sie sich in diesen Tagen in unserer freund- 
lichen Rheinstadt wohl und glücklich fühlen! 

In diesem Sinne herzlich willkommen in Bonn! 

(Lebhafter Beifall.) 


Vorsitzender: Herr Geheimrat Ungar als Vertreter 
des Medizinalkollegiums der Rheinprovinz. 


Geheimrat Ungar: Hochverehrte Anwesende! 
Se. Exzellenz der Herr Oberpräsident hat mich beauf- 
tragt, die diesjährige Versammlung der Bunsen - Gesell- 
schaft im Namen des Medizinalkollegiums zu begrüssen. 
Bei den vielfachen Beziehungen zwischen der physi- 
kalischen Chemie und der medizinischen Wissenschaft 
nimmt auch das Medizinalkollegium selbstverständlich 
an Ihren Bestrebungen und Ihren Forschungen leb- 
haften Anteil. Wir sind uns nun freilich wohl bewusst, 
dass diese Beziehungen mehr einseitiger Natur sind, 
dass wir Mediziner die Nehmenden und Sie die Gebenden 
sind. Wir sind uns wohl bewusst, was wir Mediziner 
Ihnen schon zu verdanken haben und was wir noch 
von Ihnen erwarten können. Nicht nur die theoretischen 
Disziplinen unserer Wissenschaft haben von Ihren 
Forschungen schon grössten Nutzen gezogen, auch die 
praktische Heilkunde hat, wie auch Ihr diesjähriges 
Programm beweist, mit Vorteil schon davon Gebrauch 
gemaclit. Ich darf wohl dem Wunsche Ausdruck geben, 
dass auch Ihre diesjährige Sitzung der Heilkunde und 
somit der leidenden Menschheit zum Vorteil und zum 
Heile gereichen möge. (Bravo!) 


Vorsitzender: Geheimrat Paul als Vertreter der 
Reichsdelegationen. 


Geh. Regierungsrat Prof. Dr. Paul, Direktor im 
Kaiserl. Gesundheitsanıt in Berlin: Hochverehrte An- 
wesende! Der Präsident des Kaiserl. Gesundheitsanıites, 
der Präsident des Kaiserl. Patentamtes und der Direktor 
der Kaiser. Normal-Eichungskommission lassen der 
Deutschen Buusen-Gesellschaft für die liebenswürdige 
Einladung zu der diesjährigen XI. Hauptversammlung 
ihren verbindlichsten Dank aussprechen. Insonderheit 
hat mich der Herr Präsideut des Kaiserl. Gesundheits- 
amtes beauftragt, in seiner Vertretung Ihren Ver- 
handlungen beizuwohnen. Iclı darf wohl noch hinzu- 
fügen, dass ich diesem Auftrage mit besonderer Freude 
nachkomme, da ich der Deutschen Bunsen - Gesellschaft 
seit ihrer Gründung als Mitglied angehöre und weil 
die auf Ihren Hauptversammlungen mit Lehrern und 
Freunden gemeinsam verlebten Stunden zu meinen 
schönsten Erinnerungen gehören. 


Aber auch abgesehen von diesen persönlichen Be- 
ziehungen ist eine Beteiligung an Ihren Verhandlungen 
von grossem Interesse für das Kaiserl. Gesundheitsamt, 
weil wir dort eifrig bemüht sind, die Lehren der physi- 
kalischen Chemie und der Elektrochemie zur Lösung 
unserer vielseitigen Aufgaben, die vornehmlich auf den 
Gebieten der Nahrungsmittelchemie, der technischen 
Chemie, der Pharmazie und der Medizin liegen, im 
weitesten Umfange heranzuziehen. 

Es ist eine wahre und reine Freude, zu sehen, wie 
ausserordentlich vielseitig die Anwendung dieser neuen 
Lehren ist, welche leider in den Augen vieler Fach- 
genossen nur theoretischen Interessen Rechnung zu 
tragen scheinen, wie befruchtend sie auf die Erforschung 
entlegener Gebiete der Naturwissenschaften wirken und 
wie zahlreiche, vielunistrittene Probleme durch ihre 
Anwendung mit einem Schlage gelöst werden. Wenn 
es auch nicht mehr nötig ist, neue Beispiele für die 
Anwendungsfähigkeit der physikalischen Chemie zu er- 
bringen, so sei es mir doch vergönnt, schon an dieser 
Stelle auf eine im chemischen Laboratorium des Kaiserl. 
Gesundheitsamtes ausgeführte Untersuchung aufmerksam 
zu machen, welche, auf modernen elektrochemischen 
Grundlagen aufgebaut, einen Stützpunkt für unsere 
deutsche Nahrungsmittelgesetzgebung bildet. Einer 
meiner chemischen Mitarbeiter, Herr Dr. Sackur, wird 
Ihnen heute Nachmittag einen Vortrag über die Lös- 
lichkeitsverhältnisse der Blei-Zinnlegierungen halten. 
Den Anlass zu dieser Experimentaluntersuchung gab 
das Gesetz, betreffend den Verkehr mit bleihaltigen 
Gebrauchsgegenständen. Obwohl die Erfahrung schon 
von altersher gelehrt hatte, dass Blei in zinnernen Ess- 
und Trinkgefässen dadurch gesundheitsschädlich wirken 
kann, dass auch bei ordnungsgemässem Gebrauch ver- 
hältnismässig grosse Mengen des Bleies in Lösung 
gehen, und obgleich die in dieser Richtung vor der 
Einführung des betreffenden Gesetzes angestellten wissen- 
schaftlichen Versuche diese Erfahrungen im wesentlichen 
bestätigt hatten, so waren verschiedene Widersprüche 
bei der Deutung der Versuchsergebnisse bestehen ge- 
blieben, die man sich nicht recht erklären konnte. Bei 
der grossen Bedeutung, welche diese gesetzlichen Vor- 
schriften für gewisse Industriezweige haben, war es 
wünschenswert, auch diese Widersprüche zu beseitigen 
und volle Klarheit zu schaffen. Unter Zugrundelegung 
der von Nernst entdeckten Beziehungen zwischen 
Ionenkonzentration und elektromotorischer Kraft ist 
nun diese Klarlegung gelungen, wie Ihnen die Aus- 
führungen des Herrn Dr. Sackur zeigen werden. Eine 
Reihe weiterer Untersuchungen, welche zur Zeit in den 
verschiedenen Laboratorien des Kaiserl. Gesundheits- 
amtes über andere Themata im Gange sind und eben- 
falls Erfolg versprechen, berechtigen mich zu der 
Hoffnung, dass ich Ihnen auf der nächsten Haupt- 
versammlung weitere Mitteilungen machen kann. 

Ich schliesse mit dem Wunsche, dass Ihre Ver- 
handlungen einen guten Verlauf nelımen mögen. (Leb- 
hafter Beifall.) 


Vorsitzender: Mr. Kershaw, will you kindly take 
the word. 


Mr. Kershaw-London: Herr Präsident! Meine 
Damen und Herren! Als Delegierter der englischen 
Faraday - Gesellschaft erscheine ich hier mit einer 
wichtigen Botschaft unseres Präsidenten Dr. Joseph 
Wilson Swan, welche ich Ihnen jetzt vorlesen will: 

The President of the Faraday Society to the 
President and Members of the Meeting of the Deutsche 
Bunsen - Gesellschaft: 

Dear Sirs! While much regretting that I cannot 
have the pleasure of being present myself on this 
occasion, I gladly embrace the opportunity of the 
visit of one of our esteemed members Mr. J. B. C. 
Kershaw — duly authorised to represent the Fara- 
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day-Society — to send through him a sincere and 
cordial fraternal greeting, and the expression of our 
best wishes for the success of the present meeting, 
and for the prosperity of your Society in promoting 
that branch of Science in which we are both equally 
interested. 

It is a source of satisfaction that while there are 
now at work so many influences tending to human 
antagonism, Science, such as your Society fosters, is 
couuteracting these malign influences, and is lending 
her effectual assistance in extending tbe bounds of 
natural knowledge in the general interests of mankind. 

I beg, on behalf of the Faraday-Society, to be 
allowed to sign myself, your confrère 

J. W. Swan. 
(Beifall.) 


Vorsitzender: Gestatten Sie mir, Ihnen im Namen der 
Gesellschaft persönlich dafür zu danken, dass Sie trotz 
der weiten Entfernung hier erschienen sind, um unseren 
Verhandlungen beizuwohnen. Ich bitte Sie, Ihren Fach- 
genossen jenseits des Wassers unseren herzlichen Dank 
zu übermitteln, zugleich unsere freundlichen Grüsse und 
den Wunsch, dass wir bei der nächsten Versammlung in 
der Lage sind, eine grössere Anzahl von Teilnehmern 
der Faraday- Gesellschaft bei uns willkommen zu heissen. 


Herr Grüneberg-Köln: Hochansehnliche Ver- 
sammlung! Mir ist von seiten des Vereius deutscher 
Chemiker der ehrenvolle Auftrag geworden, die 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft bei ihrer elften Tagung 
zu begrüssen und ihr herzlichen Dank für die Ein- 
ladung zu dieser Tagung abzustatten. 

Die deutschen Chemiker verfolgen Ihre Verhand- 
lungen mitlebhaftem Interesse, da sie ja gleichen 
wissenschaftichen Zielen zustreben, nämlich die 
Geheimnisse, welche uns in der Natur noch um- 
geben, zu erforschen, den Schleier weiter zu lüften 
und die Ergebnisse zu Nutz und Frommen der All- 
gemeinheit zu verbreiten. Sie sind wieder an den 
Rhein gekommen, wo der Chenie schon manche 
Stätte bereitet ist, und hoffen wir, dass dieser schöne 
Strom, wenn Sie hier technische angewandte 
physikalische Chemie treiben wollen, Ihnen die 
Rohstoffe zuführen möge oder die fertigen 
Produkte wieder weit über die Lande verbreiten möge. 
Die Gelegenheit ist hier insofern günstig, wie Sie 
selbst im Laufe Ihrer Tagung sehen werden, da Ihnen 
hier billige Energie sowohl durch die Wasserkraft 
der Urft-Talsperre wie auch in Form der mächtigen 
Rheinischen Braunkohlenlager in beinahe un- 
gezählten Kilowattstunden zur Verfügung steht. 

Auch bei Bearbeitung dieser und ähnlicher 
Aufgaben glaube ich versichern zu können, dass der 
Verein deutscher Chemiker in seinen Mitgliedern 
Ihnen zur Seite stehen wird, um dieselben mit zu 
lösen zum Ruhme der Wissenschaft und zum 
Wohle derAllgemeinheit. In diesem Sinne wünscht 
Ihnen eine erfolgreiche Tagung der Verein 
deutscher Chemiker. 


Vorsitzender: Meine hochverehrten Herren! Ich 
hatte vorhin die Freude, insbesondere den Vertretern 
der Staats- und Kommunalbehörden unseren Will- 
kommensgruss zum Ausdruck zu bringen. Jetzt darf 
ich diesem Willkommensgruss den herzlichsten Dank 
hinzufügen nicht nur für die Teilnahme, sondern auch 
für die so überaus herrliche und liebenswürdige Weise, 
in welcher die Herren uns begrüsst haben, und darf 
damit die Bitte verbinden, diesen Dank auch den von 
Ihnen vertretenen Behörden zu übermitteln mit der 
Versicherung, dass es unser Bestreben sein wird, die 
guten Wünsche, die Sie uns entgegengebracht haben, 
die Hoffnungen, die Sie an unsere Arbeiten geknüpft 
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haben, zur Ausführung zu bringen, damit, wenn Sie 
wieder zu den Ibrigen zurückkehren, Sie mit Freuden 
an die Arbeit in Bonn zurückdenken, nicht nur an die 
Vergnügungen, sondern voruehmlich an die Aufgaben, 
die Sie hierher geführt haben, unsere wisseuschaftlichen 
Arbeiten. 

Meine Herren, deshalb nochmals unseren ganz be- 
sonders herzlichen Dank namens unserer Gesellschaft. 


Ich darf nunmehr zum geschäftlichen Teil über- 
gehen, zunächst zu dem 


Bericht des Vorstandes. 


Ich werde denselben möglichst kurz fassen, denn 
es stehen uns noch viel interessantere Arbeiten und 
Aufgaben bevor, als das Anhören einer immerhin 
trockenen Mitteilung. Aber dieselbe ist notwendig, 
und Sie sind berechtigt als Mitglieder der Gesellschaft, 
zu wissen, ob und was Ihr Vorstand während der ver- 
gangenen zwölf Monate gearbeitet und geleistet hat, und 
ob er bestrebt gewesen ist, das in ihn gesetzte Ver- 
trauen zu erfüllen. 


Elıe ich aber den Bericht beginne, möchte ich 
Ihnen noch die Mitteilung machen, dass der Vorstand 
in seiner gestrigen Sitzung beschlossen hat, zum An- 
denken an den rühmlichen Vorgänger auf dem Lehr- 
stuhl dieses Instituts, den hochverdienten und eminenten 
Forscher, Herrn August von Kekulé, einen Kranz 
an dessen Denkmal niederzulegen, den viele oder die 
meisten von Ihnen schon gesehen haben. 


Ich habe noch mitzuteilen, dass der Gruhlsche 
Braunkoblenbrikettverein in Kirberg bei Brühl eine Ein- 
ladung an die Mitglieder der Bunsen-Gesellschaft hat 
ergehen lassen zur Besichtigung der Werke. Es ist in 
Aussicht genommen, dass dieser Ausflug morgen Nach- 
mittag stattfindet, und zwar Abfahrt von Bonn vom 
Staatsbahnhof 2 Uhr 3 Minuten, Ankunft in Brühl 
2 Uhr 30 Minuten. Die Rückkehr würde derart er- 
folgen, dass die Herren um 7 Uhr 33 Minuten wieder 
auf dem Bahnhof hier eintreffen würden. Es wird eine 
Liste aufliegen, und die Herren, die sich für diesen 
Ausflug interessieren, werden gebeten, sich da ein- 
zuzeichnen. Ich muss und darf aber als Vorsitzender 
Sie darauf aufmerksanı machen, dass morgen Nach- 
mittag jedenfalls mehrere interessante Vorträge statt- 
finden werden, insbesondere der des Herrn Professor 
Arrhenius von Stockholm über Toxine, uud dass an. 
der Diskussion Herr Professor Ehrlich von Frankfurt, 
der Direktor des Serum-Instituts in Frankfurt, mit 
einigen seiner Herren Mitarbeiter teilnehmen wird. Wir 
können also jedenfalls eine ganz ausserordentlich inter- 
essante Besprechung erwarten. 


Meine Herren, was dieAngelegenheiten unseres 
Vereins anbelangt, so kann ich Ihuen mitteilen, dass 
derselbe zur Zeit aus 665 Mitgliedern besteht. Es ist 
ungefähr der gleiche Bestand, wie im vergangenen Jahre. 
Mehrere sind abgegangen, aber es findet fortwährend 
eine Anmeldung neuer Mitglieder statt; auch die Zahl 
der lebeuslänglichen Mitglieder hat sich gestern Nach- 
mittag um vier vermehrt. Ich möchte anheim geben, 
ob nicht eine grössere Zahl von Herren diesem Beispiel 
folgen will, insbesondere einem Beispiel, wo ein hoch- 
verehrtes Mitglied unserer Gesellschaft nicht sich selbst 
als lebenslängliches Mitglied anmeldete, sondern seinen 
sich dem Studium der physikalischen Chemie widmenden 
Sohn. Derseilbe wird als jüngstes lebenslängliches 
Mitglied uns angehören. Das Beispiel ist jedenfalls 
sehr anregend und fördernd. Ich möchte Ihnen ganz 
besonders empfehlen, ihm zu folgen. (Heiterkeit.) 

Der ständige Ausschuss hat im letzten Jahre 
zwei Sitzungen abgehalten, die eine in Fraukfurt am 
6. März, und die zweite gestern in Bonn, 

Aus den Ihnen speziell zu machenden Mitteilungen 
werden Sie ersehen, dass die Arbeit des Vorstandes 
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eine sehr weitgehende und für die Gesellschaft in vielen 
Fragen sehr wichtige war. 

Nach dem Turnus scheiden in diesem Jahre Herr 
Geheimrat Ostwald und Herr Professor Nernst aus. 
Die Neuwahl der Vorstandsmitglieder findet morgen als 
erster Punkt unserer Tagesordnung statt. Die beiden 
Herren sind wiederwählbar. Wir geben Ihnen anheim, 
uns entsprechende Vorschläge für die Besetzung der 
beiden Stellen zu machen, wobei ich persönlich die 
Hoffnung ausspreche, dass wir die beiden so hoch- 
wichtigen Mitglieder unseres Vorstandes weiter in unserer 
Mitte begrüssen können. 

Wenn ich nun dazu übergehe, Ihnen Mitteilung 
zu machen über die von uns geförderten Arbeiten, so 
kann ich Ihnen zunächst anzeigen, dass von dem 
Bunsen-Werke der erste Band fertiggestellt ist und 
hier auf dem Tisch des Hauses zu Ihrer Einsicht offen 
liegt. Der zweite und der dritte Band sind ebenfalls 
im Druck; sie werden demnächst ebenfalls fertig sein. 
(Prof. Dr. Wagner macht dem Vorsitzenden eine Mit- 
teilung.) Ich sehe, es sind schon alle drei Bände hier. 
Das Werk ist vollständig. Die Versendung wird jeden- 
falls in der allernächsten Zeit erfolgen. 

Das Generalregister unserer Zeitschrift, 
welches von Herrn Dr. Jordis übernommen worden ist, 
dürfte nach den uns von ihm gemachten Mitteilungen 
sicherlich bis zum festgesetzten Termin, dem I. Januar 1906, 
fertiggestellt werden. 

Herr Prof. Dr. Wagner macht mich darauf auf- 
merksam, dass es wünschenswert ist für die Herren, 
die die Bunsen-Werke erwerben wollen, eine hierauf 
bezügliche Karte auszuschreiben, denn die Mitglieder 
der Bunsen-Gesellschaft erhalten laut getroffener Ver- 
einbarung mit dem Verleger das Werk zu dem Vorzugs- 
preise von 32 Mk. geheftet und 36 Mk. gebunden. 

Ich darf die Gelegenheit benutzen, meine Herren, 
um Ihnen noch mitzuteilen, dass der Bericht des 
V. Internationalen Kongresses für angewandte 
Chemie, an dem ja viele von Ihnen im letzten Jahre 
teilgenommen haben, im Laufe dieses Herbstes fertig- 
gestellt sein wird Der erste Band ist schon fertig. 

Der Bericht des V. Internationalen Kongresses für 
angewandte Chemie, ein ausserordentlich starkes Werk 
von mindestens vier Bänden, wird ebenfalls gebunden 
geliefert. Es sind einige wenige Exemplare, etwa 300, 
mehr gedruckt worden, als unter die Mitglieder des 
Kongresses verteilt worden sind; diese werden zum Ver- 
kauf gestellt. Da die Anzahl eine beschränkte ist, möchte 
ich denjenigen Herren, die nicbt an dem Kongress teil- 
genommen haben und die doch das Werk haben wollen, 
empfehlen, sich rechtzeitig zu melden. Wir werden 
dann dafür sorgen, dass die Meldungen möglichst be- 
rücksichtigt werden. 

Die Sammlung elektrochemischer Präparate 
im Hofmannhause ist auch im letzten Jahre wesent- 
lich bereichert worden. In einer der nächsten Nummern 
der Zeitschrift wird ein besonderer Bericht darüber er- 
scheinen. Ich kann nicht unterlassen, den besonderen 
Dank den Geschenkgebern auszusprechen, den Herren 
Professor Elbs, Professor Foerster, Professor Haber, 
welcher der Sammlung nach seiner Studienreise in 
Amerika sehr wertvolle Zuwendungen gemacht hat, und 
Herrn Professor Müller in Dresden. 

Laut einem früheren Beschluss sollte unsere Gesell- 
schaft sich an der Weltausstellung in St. Louis 
derart beteiligen, dass sie die Errichtung eines physi- 
kalisch-chemischen Laboratoriums in die Hand nahm, 
und die Gesellschaft hatte sich bereit erklärt, einen 
Beitrag von Iooo Mk. zu den Kosten beizusteuern. Seit 
diesem Beschluss sind aber veränderte Verhältnisse ein- 
getreten, und die Errichtung des Laboratoriums ist in 


Gemeinschaft mit der Unterrichtsausstellung der preussi- 


schen Unterrichtsverwaltung durchgeführt worden. Die 
Mittel dazu sind von der chemischen Industrie auf- 
gebracht worden, und es wird daher nicht nötig sein, 
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dass wir diesen Betrag bezahlen. Er wird deshalb im 
nächsten Etat nicht mehr erscheinen; wir werden ihn 
streichen. Ich bin aber auch hier wieder einen Dank 
schuldig Herrn Professor Nernst gegenüber für die 
ausserordentliche Mühe, die er sich mit der Zusammıen- 
stellung des Laboratoriums gegeben hat; diejenigen 
Herren, die Gelegenheit hatten, die gesamte Aufstellung 
in Berlin vor der Absendung nach St. Louis zu sehen, 
werden sich überzeugt haben, wie brillant gerade dieser 
Teil der Ausstellung durchgeführt worden ist. Herrn 
Professor Nernst sehe ich nicht hier, aber dieses Dankes 
darf ich ihn hier versichern. 

Im letzten Jahre hatten wir einen Posten in den 
Etat eingesetzt: Stipendium für Studium der 
Technik. Es sollte für solche Studierende, denen die 
Möglichkeit gegeben ist, in grösseren industriellen 
Unternehmungen zu weiteren Studium Aufnahme zu 
finden, ein Stipendium erteilt werden, um ihnen diese 
Tätigkeit leichter zu ermöglichen. Es hat sich aber 
bis jetzt niemand gemeldet, und der Vorstand ist deshalb 
der Ansicht, zur Zeit diesen Posten nicht wieder in den 
Etat einzusetzen, behält sich aber vor, je nach dem 
Stande der Finanzen dieser Frage später wieder näher 
zu treten. 

Eine sehr wertvolle und zugleich überaus kostbare 
Bereicherung im idealen Sinne des Wortes hat unsere 
Gesellschaft erfahren durch die Ueberweisung einer 
grossen Zahl Briefe Bunsens, der Korrespondenz 
zwischen Sir Henry Roscoe in Manchester und dem 
verewigten Bunsen. Sir Henry Roscoe hat der 
Bunsen-Gesellschaft diese Briefe geschenkt, und der 
Vorstand hat seinerseits dieses kostbare und wertvolle 
Geschenk mit grossem Danke entgegengenommen und 
hat beschlossen, diese Briefe, anstatt sie in irgend einem 
Repositorium aufzubewahren, wo sie der Allgemeinheit 
nicht zugänglich, resp. nicht sichtbar werden, sie leih- 
weise dem Museum für Meisterwerke in München zu 
überweisen, damit sie dort Aufstellung finden und 
damit, wie gesagt, die Allgemeinheit Kenntnis davon 
nehmen und Nutzen daraus ziehen kann. Die Gesell- 
schaft hat sich natürlich das Recht vorbehalten, jeder- 
zeit die Briefe wieder zurückzufordern, um, falls sie im 
Laufe der Zeit ein eigenes Heim bekommen sollte, sie 
dann in richtiger und würdiger Weise aufbewahren zu 
können. i 

Ferner habe ich Ihnen mitzuteilen, dass der Vor- 
stand des Vereins sich entschlossen hat, auf Antrag des 
Herrn Geheimrat Ostwald der Gesellschaft für die 
Annahme einer allgemeinen internationalen 
wissenschaftlichen Sprache beizutreten. Es ist 
dies eine Gesellschaft, die sich in Paris konstituiert hat, 
die bereits auf grosse Erfolge zurückblicken kann, und 
der Vorstand muss sich den Anschauungen des Antrag- 
stellers voll und ganz anschliessen, dass die Förderung 
des Unternehmens, also die Herbeiführung einer Sprache, 
die für alle Länder in wissenschaftlicher Beziehung eine 
gemeinsam verständliche Sprache bildet, durchaus 
wünschenswertsei. Es wird gar nicht der Gedanke verfolgt, 
wie das früher der Fall war, eine allgemeine Weltsprache 
herbeizuführen, sondern es sollen die Sprachen der 
einzeinen Länder vollauf intakt bleiben. Nur nebenher, 
genau wie wir in unseren jungen Jahren Griechisch, 
Lateinisch, Französisch und Englisch gelernt haben, 
sollen wir nunmehr in Zukunft diese eine Sprache noch 
mit erlernen, die uns die Möglichkeit gibt, besonders 
auch den grossen Wert hat in wissenschaftlicher Be- 
ziehuug, mit Männern iu anderen Ländern in direkten 
sprachlichen Verkehr zu treten, Ich glaube, meine 
Herren, Sie werden diesen Beitritt jedenfalls gut heissen, 
und ich möchte Sie ganz besonders auf den hoch- 
interessanten Vortrag aufmerksam machen, den Herr 
Geheimrat Ostwald vor kurzer Zeit in München 
— glaube ich, war es — gehalten hat und wovon Ihnen 
Herr Geheimrat Ostwald soeben einige Exemplare 
verteilt hat. Ich möchte Sie bitten, denselben zu lesen, 
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Sie werden sebr viel Interessantes und viel Neues daraus 
entnehmen. 

Seitens der Gesellschaft ist der Wunsch ausgesprochen 
worden, dass wir einen Delegierten ernennen. Da Herr 
Geheimrat Ostwald schon Delegierter des Vereins 
Deutscher Ingenieure ist, hat die Gesellscliaft beschlossen, 
unseren verehrten Geschäftsführer. Herrn Professor 
Wagner zu bitten, dieses Amt zu übernehmen. Herr 
Professor Wagner wird die sämtlichen Schriftstücke, 
Drucksachen u. s. w. zugesandt erhalten und denjenigen 
Mitgliedern unserer Gesellschaft, die sich dafür inter- 
essieren, das entsprechende Material zuschicken. 


Die Geschäftsträger im Auslande, die inı vor- 
letzten Jahre organisiert worden sind, haben nur teil- 
weise Erfolge ihrer Tätigkeit aufweisen können. In 
Schweden und Russland ist der Erfolg bis jetzt leider 
negativ gewesen, während der Antragsteller, Herr 
Viktor Engelhardt aus Wien, uns sieben neue Mit- 
glieder zugeführt hat. Wir danken ihm ganz besouders 
für das Interesse, das er uns erwiesen hat. 


Meine Herren, die Gesellschaft hatte im letzten 
Jahre auch Gelegenheit, sich an einigen Ehrungen 
zu beteiligen, die wir hochverdienten Mitgliedern unserer 
Gesellschaft und Männern der Wissenschaft erweisen 
konnten und gern und freudig erwiesen haben. Es 
war in erster Linie der 8ojährige Geburtstag 
unseres verehrten Ehrenvorsitzenden Herrn 
Geheimrat Hittorfin Münster. Es war die Absicht, 
‚dass wir persönlich diesen Glückwunsch ihm überreichten. 
Er ist im Hinblick auf die zweifellos ausserordentliche 
Zahl von derartigen Begrüssungen, die erfolgt wäre, 
ausgekniffen, wenn ich diesen Ausdruck gebrauchen 
darf, er ist jedenfalls an dem Tage nicht in Münster 
gewesen und hat gebeten, von einem persönlichen 
Besuche Abstand zu nehmen. Wir haben ihm aber 
dafür unsere Wünsche telegraphisclı übermittelt, und 
zwar mit folgendem Telegramm: 


„Unser hochverehrtes und hochverdientes Ehren- 
mitglied versicliern wir zum 80. Geburtstage unserer 
innigsten und herzlichsten Glück- und Segenswünsche. 

Möge der Rückblick auf Ihr so verdienstvolles 
und erspriessliches Arbeiten und Ihr so segensreiches 
Wirken im Dienste der Wissenschaft Ihren heutigen 
Ehrentag zu einen besonders freudigen für Sie ge- 
stalten und mögen Sie, verehrtester Herr Geheimrat, 
nicht nur unserer Gesellschaft, sondern auch der 
Gesamtheit noch lange erhalten bleiben. 

Dies wünscht in aufrichtiger Freundschaft, Ver- 
ehruug und Treue 


die Deutsche Bunsen - Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie. 
Der Vorsitzende: Dr. Böttiuger.“ 


An einer weiteren Ehrung konnten wir Anteil 
nelımen, das war das sojährige Doktorjubiläum 
Sir Henry Roscoes, das sojährige Jubiläum der 
Erlangung seines Doktordiplonis bei Bunsen in Heidel- 
berg. Ich persönlich war leider verhindert, an dem Tage 
in England zu sein. Herr Geheimrat Ostwald hat es 
freudig übernommen, die Grüsse und Wünsche der Ge- 
sellschaft zu übermitteln und gleichzeitig auf einer Kupfer- 
platte das Diplom als Ehrenmitglied, in welchem die Er- 
nennung stattfand, Sir Henry Roscoe zu überreichen. 
Es war, wie Herr Geheimrat Ostwald uns gestern in 
der Vorstandssitzung mitgeteilt hat, die Zahl der Diplome 
und Anerkennungen eine ausserordentlich grosse. Aber 
besonders vorteilhaft stach hervor und erregte allgemeine 
Freude die Art und Weise der Begrüssung der Deutschen 
Bunsen - Gesellschaft, sowie die Ueberreichung des 
Diploms auf einer Kupferplatte. Wir haben Sir Henry 
Roscoe auch noch von hier aus persönlich gratuliert 
durch ein Telegramnı folgenden Inhalts: 


„ Deeply regretting my being hindered from 
personally tendering you our congratulations, I assure 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


461 


you my own and the Bunsen-Gesellschaft sincerest 
wishes for your further health and welfare and trust 
that you may long be spared for your many friends 
and for further scientific research. 


Dr. Böttinger, 
President Deutsche Bunsen - Gesellschaft.“ 


Er erwiderte in einer Zuschrift an mich vom 
22. April, wovon ich Ihnen Kenntnis gebe: 


„Ihe Bunsen - Gesellschaft. 

To the Members of the Society which has 
honoured itself by adopting for its title the name of 
Bunsen our great master, I return my best thanks 
for having elected me an Honorary Member of the 
Society. 

My pleasure in receiving the address is the greater 
as it is brought to me by The Past President Professor 
Ostwald, with whom I feel in close sympathy owing 
to our common love and veneration for Bunsens 
memory. Henry Roscoe.“ 


Sir Henry Roscoe hat, wie ich Ihnen schon 
mitgeteilt habe, sein Interesse für die Bunsen - Gesell- 
schaft, seine pietätvolle Erinnerung an den grossen 
Meister dadurch bekundet, dass er uns diese wertvolle 
Ueberweisung seiner Korrespondenz und der Original- 
briefe Bunsens hat zukommen lassen. Der Vorstand 
möchte Ihnen deshalb vorschlagen, d. h. Ihren nachträg- 
lichen Dispens und Ihr Einverständnis damit erbitten, 
dass unter die Zahl unserer Ehrenmitglieder auch Sir 
Henry Roscoe aufgenommen wird, nicht nur wegen 
dieses Beweises seines Interesses für unsere Gesellschaft, 
sondern vor allem wegen der grossen Verdienste auf 
physikalisch-chemischem Gebiet. Der Vorstand ist in 
diesem Fall der Generalversammlung vorausgeeilt. Es 
war wünschenswert, dass diese Ernennung zum Ehren- 
mitglied erfolgte bei der stattgehabten Feier. Der 
Vorstand glaubte sich befugt, er glaubte jedenfalls Ihre 
Genehmigung nachträglich zu erhalten, wenn er Sir 
Henry Roscoe gelegentlich dieser Feier die Ernennung 
zum Ehrenmitglied mitteilte, und wenn sich kein Wider- 
spruch erhebt, dann darf ich annehmen, dass der Vor- 
stand Dispens erhalten hat für dieses Vorgehen, dass 
Sie selbst, meine Herren, Ihre Zustimmung voll und 
ganz uns geben und dass Sie Sir Henry Roscoe als 
unser neues Ehrenmitglied freudig in Ihrer Mitte auf- 
nehmen. (Beifall). 


Ich danke Ihnen für diese Zustimmung um so mehr, 
als diese Ehrung wirklich einem Manue entgegen- 
gebracht wird, der Grosses schon geleistet hat, der noch 
tätig und fleissig ist und der hoffentlich, denke ich, 
auch noch weiter Grosses leisten wird. 


Gleichzeitig möchten wir Sie hier um Ihre Ge- 
nehmigung bitten zur Erneunung zweier weiterer 
Ehrenmitglieder. Es ist dies in erster Linie unser 
verehrter deutscher Forscher. Herr Geheimrat Professor 
Dr. Landolt in Berlin. Sie haben schon gehört, dass 
Herr Geheimrat Landolt hier früber tätig war, dass 
Geheimrat Landolt, einer der ersten Arbeiter auf dem 
Gebiete der physikalischen Chemie, sein ganzes Leben 
hindurch ein ausserordentlicher Förderer dieser Disziplin 
gewesen ist. 


Ferner möchten wir Ihre Zustimmung erbitten zur 
Ernennung von Sir William Ramsay zum Elıren- 
mitgliede. Sir William Ramsay ist Ihnen allen 
sicherlich bekanut als ein hervorrageuder Förderer und 
Entdecker neuer Elemente. Herr Geheimrat Ostwald 
hat uns gestern sogar in der Vorstandssitzung mit- 
geteilt, dass Sir William Ranısay bereits den Welt- 
rekord für Entdeckung neuer Elemente erreicht hat, 
dass er vier Elemente weiter entdeckt hat, von denen 
er in allernächster Zeit der Welt Kunde geben und 
Mitteilung machen wird. 


- me 
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Geheimrat Prof. Dr. Ostwald- Leipzig: Eins ist 
sicher, aber mehrere sind wahrscheinlich. 


Vorsitzender (fortfahrend): Eins ist ganz positiv. 
Also damit ist schon, wie gesagt, der Weltrekord er- 
reicht. Ich darf Sie bitten, in gleicher Weise, wie Sie 
es vorhin unserem deutschen Gelehrten gegenüber 
getan haben, Ihre Zustimmung zu geben auch gegen- 


über diesem englischen Forscher, der auch ein treuer 


Anhänger von Deutschland ist, der die deutsche Sprache 
ebenso beherrscht wie die englische. (Beifall.) 


Wir werden dann mit Ihrem Einverständnis folgende 
Telegramme an die beiden Herren senden: 


„Geheimrat Prof. Dr. Landolt 
Berlin, Albrechtstrasse. 


Versammelt am Orte Ihres früheren, so erspriess- 
lichen Wirkens, versichern wir Sie, hochverehrter 
Herr Geheimrat, unseres aufrichtigsten Dankes für 
Ihre so tatkräftige Förderung der physikalischen 
Chemie und beehren uns, Ihnen mitzuteilen, dass die 
heutige Generalversamımlung Sie einstimmig zum 
Ehrenmitgliede unserer Gesellschaft ernannt hat. 
Mögen Sie unserer Gesellschaft und der Wissen- 
schaft noch lange erhalten bleiben. 

In aufrichtiger Verehrung 


Die Deutsche Bunsen - Gesellschaft. 
Der Vorsitzende: Dr. Böttinger.“ 


„Sir William Ramsa 
University College, Great Gower street 
London. 


With our sincerest thanks for your indefatigable 
work and your so eminent scientific research we 
assure you our heartiest wishes for your long con- 
tinuation of the same and have particular pleasure 
in informing you, that you were this day unanimously 
elected as Honorary Menıber of our Society. 


The Deutsche Bunsen - Gesellschaft. 
The President: Dr. Böttinger. 


Nun habe ich Ihnen Mitteilung zu machen von 
einer Position in unserem Etat, den uns der Herr 
Schatzmeister nachher mitteilen wird, nämlich dem 
Antrag des Vorstandes, zu dem in Heidelberg zu 
errichtenden Bunsen-Denkmal den Betrag von 
Iooo Mk. seitens der Bunsen-Gesellschaft zu leisten. 
Die Sammlungen haben zur Zeit den Betrag von etwa 
28000 Mk. erreicht. 


Ausser diesem Beitrage unserer Gesellschaft möchten 
wir aber doch denjenigen Herren, die noch nicht an 
dieser Sammlung sich beteiligt haben, auheimgeben, 
auch ihren Namen in die offenzulegende Liste einzu- 
zeichnen, damit unser anerkannter Altmeister ein 
würdiges Denkmal erhält. 


Ferner habe ich noch kurz über die Zeitschrift 
zu berichten. Die Zeitschrift, unter der bewährten 
Leitung des Herrn Professor Abegg und unter Mit- 
wirkung des von ihm hierzu gewonnenen Dr. Danneel, 
hat in diesem Jahre ganz besonders allgemeine An- 
erkennung gefunden. Herr Professor Abegg ist aber 
derartig mit Arbeiten überhäuft, besonders im Hinblick 
auf die bevorstehende Naturforscherversammlung, die, 
wie Ihnen bekanut, in diesem Jahre in Breslau statt- 
findet, dass Herr Professor Abegg den Wunsch aus- 
gesprochen hat, auch Herrn Dr. Danneel unter An- 
erkennuug seiner Mitarbeit und seiner bisherigen Mit- 
wirkung in nähere Beziehung zu der Zeitschrift und 
dadurch auch gleichzeitig zu unserer Gesellschaft zu 
bringen. Wie ich vorhin erwähnte, ist Herr Dr. Danneel 
bislang nur von Herrn Professor Abegg angestellt, 
resp. beschäftigt gewesen. Der Vorstand stimmt diesem 
Antrage des Herrn Professor Abegg bei, und zwar in 
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der Art, dass von dem im vorigen Jahre mit Herrn 
Professor Abegg vereinbarten Honorar ein Teil Herrn 
Dr. Danneel direkt überwiesen wird und der Rest- 
betrag wie bisher Herrn Professor Abegg. Herr Pro- 
fessor Abegg ist auch mit diesem Modus ganz ein- 
verstanden. Ferner ersucht der Vorstand Ihr Ein- 
verständnis damit, dass neben dem Namen des Herrn 
Professor Abegg auf der Zeitschrift als zweiter mit- 
verantwortlicher Redakteur der Name des Herm 
Dr. Danneel aufgeführt wird. Wir glauben um so 
mehr, Ihnen diesen Vorschlag unterbreiten und zu 
demselben Ihre Zustimmung erbitten zu können, als, 
wie gesagt, Herrn Dr. Danneels Arbeit und Mit- 
wirkung eine ausserordentlich erspriessliche gewesen 
ist. Wir dürfen deshalb hoffen, auch hier Ihre Zu- 
stimmung zu erhalten. (Bravo!) Sie bekunden durch 
dieses Bravo auch Ihre direkte Anerkennung für Herrn 
Dr. Danneel. Ich darf in seinem Namen vielleicht 
Ihnen dafür auch danken und Herrn Dr. Danneel 
bitten, in derselben Weise auch weiter die Interessen 
der Gesellschaft zu wahren. 


Eine Frage, die Ihrem Vorstande noch immer 
grosse Schmerzen bereitet, ist das Defizit in der Zeit- 
schrift. Die Zeitschrift hat leider auch im vergangenen 
Jahre ohne Plus, sogar mit einem Defizit abgeschlossen. 
Es ist dies hauptsächlich veranlasst durch die mangelnde 
Beteiligung an Annoncen. Während wir noch vor 
einigen Jahren über 7000 Mk. Einnahmen aus Inseraten 
hatten, ist der Betrag im vergangenen Jahr zurück- 
gegangen auf 3200 Mk., und es ist sogar zweifelhaft, 
ob im laufenden Jahre dieser Betrag erreicht wird. 
Der Vorstand hat schon seit mehreren- Jahren alles 
Mögliche versucht, durch direkte Aufforderung an die 
industriellen Mitglieder, durch direkte Korrespondenz 
eine grössere Beteiligung an Inseraten zu erlangen, 
aber leider ohne Erfolg. Auch der Verleger der Zeit- 
schrift, Herr Knapp, hat sich die erdenklichste Mühe 
gegeben. Wir sind deshalb der Frage näher getreten, 
ob es nicht für uns richtig sei, statt das Inseraten- 
wesen in eigener Regie zu betreiben, so zu verfahren, 
wie andere grosse Gesellschaften, z. B. der Verein 
Deutscher Chemiker, und mit einem Annoncenbureau 
eine Vereinbarung zu treffen und einen Beschluss her- 
beizuführen. Es ist uns gelungen, mit der Firma 
Scherl in dieser Weise zu verfahren, und zwar so, dass 
die Firma Scherl einen gewissen Betrag pro Annoncen- 
seite vergütet. Der Gesellschaft wird erhalten bleiben 
ein Drittel der ersteu Seite und die zweite und dritte 
Seite des Umschlages voll und ganz für ihre Publi- 
kationen, für das Inhaltsverzeichnis u. s. w. Den 
übrigen Teil erhält die Firma Scherl zur Verfügung. 
Damit aber die Gesellschaft gewisse Garantieen hat, hat 
sich die Firma Scherl verpflichtet, für die beiden 
ersten Jahre des auf vier Jahre festgesetzten Vertrages 
den Betrag von 4000 Mk. pro Jahr zu bewilligen und 
für die beiden letzten Jahre den Betrag von 5000 Mk. 
Sollten diese Beträge nicht erreicht werden, so ist das 
dann Sache der Firma Scherl. Werden diese Beträge 
überschritten, danu wird die Gesellschaft entsprechenden 
Anteil an dem Mehrerlöse bekommen. Wir glauben, 
meine Herren, dass, da gleichzeitig der an Herm 
Knapp, an den Verleger für Druckspesen u. s. w. ver- 
gütete Betrag von 10°% aus Annoncen in Zukunft weg- 
fallen wird, immerhin gegenüber dem letzten Jahre für 
die Gesellschaft ein Mehr von etwa 600 Mk. sich ergeben 
wird, und wir glauben deshalb Ihnen die Annahme 
dieses Vorschlages unterbreiten und empfehlen zu sollen. 


Ich weiss nicht, ob die Herren sich darüber be- 
sprechen wollen, ob Sie eine Diskussion darüber 
wünschen, ob Sie die Vertagung des Beschlusses bis 
morgen wünschen, oder ob Sie bereit sind, dem An- 
trage des Vorstandes jetzt schon Ihre Zustimmung zu 
geben im Interesse der Freihaltung der Zeit für unsere 
wissenschaftlichen Arbeiten. 
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Darf ich fragen, ob das Wort dazu gewünscht 
wird? 


Prof. Dr. Abegg- Breslau: Ich möchte Daniae 
dass wir uns heute damit einverstanden erklären. 


Vorsitzender: Ich kann den Herren mitteilen, dass 
auch der Verleger, Herr Knapp, sich voll und. ganz 
mit dem Vertrage einverstanden erklärt und seine Zu- 
stimmung zu demselben gibt. 


Es ist das Wort nicht weiter verlangt, meine 
Herren. Es ist der Antrag gestellt, dem Vorschlage 
des Vorstandes zuzustimmen. Es erhebt sich kein 
Widerspruch. Ich stelle fest, dass der Antrag an- 
genommen und damit die Angelegenheit erledigt ist. 


Die nächstjährige Versammlung soll in 
Karlsruhe stattfinden, und zwar zu gleicher Zeit wie 
jetzt, vorbehaltlich Ihrer Zustimmung. Herr Professor 
Le Blanc, der leider durch Krankheit verhindert ist, 
heute unter uns zu sein, hat uns neulich bereits münd- 
lich und jetzt wieder schriftlich diese Einladung über- 
mittelt. Da Karlsrube manches Interessante bietet, 
besonders durch sein neues Laboratorium, glaubte der 
Vorstand dieser Einladung entsprechen zu sollen. Wir 
wollen den jetzigen Termin, die Tage anschliessend an 
Himmelfahrt, beibehalten, weil dies die einzige Woche 
ist, die nicht von anderen Vereinen bereits besetzt ist. 
Ich möclıte deshalb vorschlagen, diesen Termin wieder 
beizubehalten. Die Versammlung würde dann vom 
2. bis 4. Juni tagen. Sind die Herren damit ein- 
verstanden? (Zustimmung.) Es erfolgt kein Wider- 
spruch, es erfolgen sogar zustimmende Aeusserungen. 
Ich stelle also fest, dass Karlsruhe für die General- 
versanımlung des nächsten Jahres gewählt ist, und wir 
werden nicht ermangeln, den freundlichen Einladern 
unseren Dank auch namens der Gesellschaft zum Aus- 
druck zu bringen. 

Ich darf nunmehr Herrn Dr. Marquart bitten, 
seinen Kassenbericht zu erstatten, und daran au- 
schliessend, werden wir zur .Wahl zweier Revisoren zu 
schreiten haben. Wir möchten Ihnen aber vorschlagen, 
dass nicht nur zwei Revisoren für den diesjährigen 
Bericht gewählt werden, sondern auch gleichzeitig zwei 
Revisoren für die nächstjährige Revision der Kasse. 
Es wird das eine ausserordentliche Vereinfachung zur 
Folge baben, da Herr Dr. Marquart dann seine 
ganze Kasse mit Belegen den betreffenden Herren zu- 
schicken kann, die die Revision dann vor der General- 
versammlung vornehmen und in der Generalversamm- 
lung Ihnen gleich Bericht erstatten können. Die 
bezüglichen Wahlen werden, wie üblich, morgen vor- 
genommen werden, ebenso wie die Ergänzungswahlen, 
resp. Neuwahlen zum Vorstand. 


Dr. Marquart-Bettenhausen: Ich möchte mir zu- 
nächst eine kleine Berichtigung erlauben. Unser Ge- 
schäftsträger in Russland, Herr Professor Bischoff, 
ist ebenfalls in erfreulicher Weise tätig gewesen. Er 
hat mich in dankenswerter Weise bei dem Einziehen 
der Beiträge, welches in Russland immer besondere 
Schwierigkeiten macht, und zwar mit Erfolg unter- 
stützt. (Heiterkeit und Bravo!) 


Die Rechnung des Jahres igoz stellt sich in Ein- 
nahmen und Ausgaben wie folgt: 


Einnahmen. 

Beiträge . . . 13060,— Mk. 
Eintrittsgelder : 295— » 
Zinsen. 540,97 » 
Freiwillige Beiträge : zur r Erwerbung der 

Zeitschrift E E 1280, — ,„ 
Unvorhergesehenes . 609,80 

15 785,77 ME. 
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Ausgaben. 

Bureaukosten e a e er 2480,81 Mk. 
Drucksachen 346,05 ,„ 
Reisekosten . 73590 » 
Zeitschriften - Abonnement ; 6841,50 „ 
Internationaler Kongress für an gewandte 

Chemie, II. Rate. ’ 500, — » 
Erwerbung der Zeitschrift . 2500, — » 
Geschenk Hofmann- Haus . . . . a 494,60 , 
Mobilien . : 140,52 » 
Unvorhergesehenes: : 

Verlust an der Zeitschrift im Jahre ae 1357,96 » 

Berichterstattung Habers. . . R 600,— ,„ 


15 997,34 Mk. 


Hiernach ergibt sich ein Verlust von 211,57 Mk., 
während der Voranschlag einen Ueberschuss von 
865 Mk. vorgesehen hatte. i 


Am Schluss des Jahres war in Wertpapieren, Spar- 
kassen und Bankierguthaben, sowie in bar 15958,12 Mk. 
vorhanden, während noch folgende Zahlungen geleistet 
werden mussten: 


Rechnung Knapp für 1903. 7830,50 Mk. 
Verlust an der Zeitschrift 1903. 1 852,74 » 
Letzte Zahlung an Borchers. ; 2500, — , 
Beitrag zur Herausgabe der Bunsen- 
Werke I000,— » 
13 183,24 Mk. 


so dass nur 2714838 Mk. verfügbar blieben. 


Für das Jahr ı905 hat Ihr Vorstand folgenden 
Voranschlag aufgestellt: 


Einnahmen. 


650 Beiträge à 20 Mk. . 13000,— Mk. 
60 a à 5 Mk. 300, — » 
Zinsen. 500, — » 

13800, — Mk. 

Ausgaben. | 

Bureaukosten EP a 2600,— Mk. 
Drucksachen ae. us. Bit ce 400,— ,, 
Reisekosten. . 800,— , 
Zeitschriften - Abonnement (662? à 12 2 Mk.) 7T944— » 
Bunsen-Denkmal ; 1000, — ,„, 
Ueberschuss. 1056,— , 

13800,— Mk. 

Vorsitzender: Wird das Wort hierzu gewünscht 

sowohl bezüglich der vorgelegten Abrechnung 


für das vergangene Jahr, wie auch zu dem Etat 
für das kommende Jahr? — Es ist das nicht der 
Fall. Ich darf aber jedenfalls heute schon Herrn 
Dr. Marquart den aufrichtigsten Dank der Gesellschaft 
und besonders des Vorstandes aussprechen für die 
grosse Mühewaltung, die er gehabt bat, denn er hat 
unter den Aemtern mit das allerschwierigste. Der 
Finanzminister hat immer grosse Arbeit. (Beifall.) 


Meine Herren, ich sehe soeben zu meiner grossen 
Freude, dass Herr Professor Arrhenius von Stockholm 
bereits hier eingetroffen ist. (Bravo!) Ich darf ihn 
ganz besonders herzlich begrüssen und ihm dafür 
danken, dass er die grosse Reise und die grosse damit 
verbundene Mühe nicht gescheut hat, um unsere dies- 
malige Versammlung noch glänzender zu gestalten als 
die vergangene. Im voraus schon herzlichen Dank für 
den Genuss, den wir zweifellos morgen Nachmittag 
haben werden. 


Meine Herren, ich habe Ihnen nur noch kurz mit- 
zuteilen, dass ein Heidelberger Maler im vergangenen 
Jahre das Bild von Buusen gemalt und dasselbe 
hier ausgestellt hat. Vielleicht hat es ein besonderes 
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Interesse für den einen oder anderen Herrn. Die Er- 
werbung desselben ist ermöglicht, weil der betreffende 
Herr bereit ist, das Bild zu verkaufen. 


Gleichzeitig hat Herr Professor Anschütz mich 
ersucht, Ihnen die Mitteilung zu machen, dass eine 
sehr interessante Ausstellung Geisslerscher 
Apparate sich hier im Nebenraum befindet, und ladet 
Herr Professor Anschütz die Herren ein, nach der 
Versammlung diese Apparate in Augenschein zu nehmen. 


Wir kommen zur 


Wahl der Rechnungsprüfer. 


Darf ich um Vorschläge bitten? Wer war es im 
letzten Jahre? (Zuruf: Professor Goldschmidt und 
Professor Bischoff) Sind die Herren bereit, eine 
Wiederwahl anzunehmen. Professor Bischoff ist aber 
nicht hier. (Zuruf: Professor Lepsius!) Der ist Vor- 
standsmitglied. Vielleicht, Herr Dr. Jordis, sind Sie so 
freundlich. — Es erhebt sich kein Widerspruch. Also 
Herr Professor Goldschmidt und Herr Privatdozent 
Dr. Jordis-Erlangen sind zu Rechnungsprüfern ge- 
wählt. (Zuruf: Auch für nächstes Jahr?) Für nächstes 
Jahr können wir die Wahl vielleicht morgen früh vor- 
nehmen. Da können dann auch Vorschläge gemacht 
werden. Für das nächste Jahr wird es doch wünschens- 
wert sein, zwei Herren zu wählen, die in möglichster 
Nähe von Kassel wohnen. Die können entweder nach 
Kassel kommen oder Herr Dr. Marquart kann ihnen 
die Sachen zuschicken. 


Meine Herren, soeben geht ein langes Telegramm 
Sr. Exzellenz des Herrn Oberpräsidenten der Rhein- 
provinz ein: 
„Koblenz, den 13. Mai. 


Zu meinem lebhaften Bedauern durch dienstliche 
Abhaltung verhindert, der heutigen Hauptversamm- 
lung beizuwohnen, übersende ich der Deutschen 
Bunsen- Gesellschaft meine besten Wünsche für einen 
segensreichen, alle Beteiligten befriedigenden Verlauf 
der Tagung. Durchdrungen von der weittragenden 
Bedeutung, welche die Pflege und Förderung der 
physikalischen Chemie für unser gesamtes Wirtschafts- 


Dritte Sitzung, Sonnabend, den 14. Mai, 


I. Beratung und Beschlussfassung über die 
Anträge des Vorstandes. 
2. Wahlen. 


Vorsitzender, Landtagsabgeordneter Dr. Böttinger- 
Elberfeld: Meine sehr geehrten Herren! Wir können 
jetzt in den geschäftlichen Teil der Verhandlungen ein- 
treten, soweit er noch der Erledigung harrt. Ich er- 
öffne hiermit die Sitzungen des zweiten Tages und 
habe Ihuen zunächst mitzuteilen, dass auch das Königl. 
Oberbergamt uns die Ehre erwiesen hat, durch Herrn 
Oberbergrat Borchers sich hier vertreten zu lassen. 
Ich begrüsse Herrn Oberbergrat Borchers noch nach- 
träglich. Herr Oberbergrat Borchers war gestern 
schon hier, die Mitteilung ist mir aber erst gestern 
Abend geworden. Das Königl. Oberbergamt hat etwas 
verspätet die Anzeige abgesandt. Sie ist amı Sonnabend 
erst nach Elberfeld gekommen und erst gestern Nach- 
mittag in meine Hände gelangt. Wir freuen uns aber, 
den Herrn Oberbergrat hier unter uus zu wissen. 


Wir haben dann zunächst den Bericht der Revisoren 
entgegenzunehmen. Ich weiss nicht, ob die Herren 
die Prüfung schon vollzogen haben. Es waren die 
Herren Professor Dr. Goldschmidt und Dr. Jordis. 
Wollen Sie vielleicht so freundlich sein, Herr Professor? 


Prof. Dr. Goldschmidt-Christiania: Wir haben 
die Bücher nachgesehen und dieselben vollständig in 
Ordnung gefunden. 


. leben, namentlich für eine fortschreitende Entwick- 
lung der Leistungen auf industriellen Gebiet, be- 
sitzen, darf ich der zuversichtlichen Hoffnung Aus- 
druck geben, dass die Verhandlungen der Genossen- 
schaft auf rheinischem Boden einen neuen Fortschritt 
für ihre hochwichtigen Bestrebungen bedeuten mögen 

Nasse, Oberpräsident.“ 


Meine Herren, es ist besonders erfreulich, dass 
Exzellenz Nasse sich unserer Einladung erinnert. Ich 
hatte die Hoffnung gehabt, wir würden ihn auch hier 
sehen können, er hatte mir zugesagt, wenn irgend 
möglich, zu kommen. Aber bei den grossen An- 
forderungen, die an diese Herren gestellt werden, 
müssen wir uns mit der telegraphischen Begrüssung 
leider begnügen, danken ihm aber nicht minder herz- 
lich, dass er unserer, wie gesagt, gedacht und uns 
seine Wünsche in so liebenswürdiger Weise über- 
mittelt hat. 

An Se. Exzellenz den Herrn Oberpräsidenten Dr. 
Nasse wurde folgendes Telegramm abgesandt: 


„Eurer Exzellenz heutige Verhinderung aufrichtigst 
bedauernd, danken wir Eurer Exzellenz auf das herz- 
lichste für die so warme, drahtliche Begrüssung, ins- 
besondere für das so lebhafte und intensive Interesse, 
welches Eure Exzellenz der Förderung der physi- 
kalischen Chemie entgegenbringen. Mit der be- 
sonderen Bitte, unserer Gesellschaft und unseren Be- 
strebungen dasselbe weiter zu bewahren, versichern 
wir Eure Exzellenz unserer aufrichtigen Verehrung. 

Die Deutsche Bunsen- Gesellschaft. 
Der Vorsitzende: Dr. Böttinger. 


Meine Herren, damit wäre der geschäftliche Teil 
für heute erledigt. 

Unserem Gebrauche entsprechend, teilen sich der 
erste und der zweite Vorsitzende immer in die Arbeit 
der Leitung der Verhandlungen. Die Leitung des 
wissenschaftlichen Teiles wird nunmehr von dem 
zweiten Herrn Vorsitzenden, Herrn Professor van’t 
Hoff, übernommen werden. Ich darf Herrn Professor 
van’t Hoff bitten, das Weitere freundlichst veranlassen 
zu wollen. 


vormittags 9 Uhr (Beginn 9 Uhr 25 Minuten). 


Vorsitzender: Wir waren auf dieses Urteil schon 
gefasst und waren davon überzeugt, besonders nachdem 
wir wissen, in welch vorzüglicher Weise die ganzen 
Jahre hindurch Herr Dr. Marquart dieses schwierige 
Amt verwaltet hat. Ich darf deshalb nochmals ihm 
den Dank aussprechen, und ich bitte Sie, meine Herren, 
Herrn Dr. Marquart Entlastung zu erteilen. (Zu- 
stimmung.) Das ist der Fall. 

Ich konstatiere, dass die Kassenangelegenheiten 
für das vergangene Jahr nunmehr geordnet sind. 

Ich möchte nochmals die Bitte an Sie richten, 
möglichst werbend tätig zu sein für Gewinnung neuer 
Mitglieder, und besonders, wenn Sie solche gewinnen 
können, die lebenslängliche Mitglieder werden, ist es 
für uns am erspriesslichsten und angenehnisten. 

Wir haben Ihnen jetzt vorzuschlagen, wie Ihnen 
schon gestern mitgeteilt worden ist, zwei Revisoren für 
das kommende Jahr zu wählen, um die Arbeit zu ver- 
einfachen, damit die Revision schon vor der Versamm- 
lung vorgenommen werden kann. Ich weiss nicht, ob 
Vorschläge aus der Mitte der Versammlung gemacht 
werden. Wenn nicht, würden wir uns gestatten, Ihnen 
vorzuschlagen Herrn Heraeus aus Hanau und Herrn 
Dr. Bechhold aus Frankfurt. Es ist nämlich wünschens- 
wert, dass die betreffenden Herren, wenn auch nicht 
in der gleichen Stadt, so doch so nahe zusammen 
wohnen, dass sie leicht zusammenkommen können. Es 
vereinfacht die Arbeit, wenn die Revision dann auf 
einmal von den beiden Herren vorgenommen werden 
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kann. Geben die Herren ihre Zustimmung zu diesem 
Vorschlage? — Es erhebt sich kein Widerspruch. Ich 
darf fragen, ob die Herren hier sind. Ist Herr 
Bechhold vielleicht schon hier? (Wird verneint.) Herr 
Heraeus auch nicht? Wir werden die Herren dann 
nachher bitten. Wir sind überzeugt, sie werden dieses 
nicht sehr mühsame Amt annehmen. 


Wir haben nunmehr die Wahlen zum ständigen 
Ausschuss vorzunehmen. Es scheiden aus demselben 
aus Herr Geheimrat Professor Ostwald uud Herr 
Professor Nernst. Wiederwahl ist zulässig. (Zuruf: 
Ich beantrage durch Akklamation Wiederwahl.) Ich 
darf die Herren fragen, ob sie bereit sind, die Wahl 
anzunehmen? 


Geheimrat Prof Dr. Ostwald-Leipzig: Ich nelıme 
die Wahl mit grossem Dank an. 


Prof. Dr. Nernst- Göttingen: Ich nehme an. 


Vorsitzender: Ich stelle fest, dass die beiden Herren 
wiedergewählt sind, und ich danke Ihnen, dass Sie Ihre 
wertvolle Unterstützung und Mitarbeit der Gesellschaft 
zuteil werden lassen wollen. 

Wir kommen zum Bericht der Maass- Einheiten- 
kommission. Ich darf Herrn Professor Nernst bitten, 
das Wort zu nehmen. 


Bericht der Maass-Einheitenkommission. 


Herr Professor Dr. Nernst-Göttingen: Meine 
Herren, Sie gestatten wohl, dass ich in Anbetracht der 
sehr reichen Tagesordnung mich hier über diesen 
Gegenstand kurz fasse, zumal wir ja ausführlich auf 
der letzten Tagung in Berlin darüber verhandelt haben. 
Es sind lediglich zwei Punkte, die ich kurz zur Sprache 
bringen möchte. Erstens liessen wir bei unserer letzten 
Festsetzung den wahrscheinlichen numerischen Wert 
der Gaskonstante R noch offen. Ich habe inzwischen 
Schritte in der Richtung getan, dass ich mich mit 
Professor Daniel Berthelot in Paris in Verbindung 
gesetzt habe, der Ihnen ja allen durch seine gasthermo- 
metrischen Arbeiten und durch seine experimentelle 
Prüfung der Regel von Avogadro als eine Autorität 
auf diesem Gebiete bekannt ist. Herr Professor Daniel 
Berthelot war so freundlich, uns eine Notiz, die eine 
Berechnung dieser Gaskoustante enthält, zuzusagen. 
Dieselbe soll dann in unserer Zeitschrift veröffentlicht 
und zunächst der allgemeinen Besprechung zugänglich 
gemaclt werden, so dass wir hoffentlich bei unserer 
kommenden Tagung im nächsten Jahre in der Lage 
sein werden, über einen sehr sicheren Wert verfügen 
zu können. 

Ein zweiter Punkt, den wir der freundlichen 
Anregung des Herrn Geheinrat Weinstein von der 
Normal-Aichungskommission verdanken, ist die Aichung 
chemischer Messgeräte. Mit dieser Frage hat sich die 
Maass-Einheitenkommission noch nicht beschäftigt, 
und es ist unsere Absicht, uns dieser Frage nunmehr zu- 
zuwenden. Anregungen und Bemerkungen hierzu würden 
wir natürlich schon heute mit Dank entgegennehmen; 
ich möchte mir nur noch jetzt den Vorschlag gestatten, 
dass wir Herrn Geheimrat Weinstein, der seine freund- 
liche Mitarbeit in Aussicht gestellt hat, zum Mitgliede 
der Maass- Einheitenkommission kooptieren. (Beifall.) 


Vorsitzender, Herr Dr. Böttinger: Meine Herren, 
Herr Professor Nernst hat Ihnen den Vorschlag ge- 
macht, Herrn Geheimrat Weinstein in die Maass- 
Einheitenkonmission zu wählen. Ich weiss nicht, ob 
Herr Geheimrat Weinstein vielleicht zu dieser Frage 
das Wort nehmen will? 


Herr Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. Weinstein- 
Berlin: Ich würde die Wahl dankend annehmen. 


Es handelt sich, meine Herren, um diejenigen 
Geräte, die Sie für Ihre Analyse verwenden. Bereits 
vor zwölf Jahren hat meine Behörde für diese Geräte 
Vorschriften erlasseu. Es sind einige Herren unter 
Ihnen, die bei dem Entwurf dieser Vorschriften mit- 
gewirkt haben. So nenne ich vor allen Dingen Herrn 
Geheimrat Ostwald, dem die Behörde zu vielem Dank 
verpflichtet ist für die vielen Ratschläge, die er seiner 
Zeit gegeben hat. 

Nun sind wir in der Umarbeitung dieser Vor- 
schriften begriffen, und zwar auf Grund der Beschlüsse, 
die im Internationalen Kongress für angewandte Chemie 
in mehreren Sitzungen damals gefasst worden sind. 
Bei dieser Ausarbeitung der Vorschriften stossen wir 
immer und immer wieder auf eine Frage, welche aus 
den Kreisen der Beteiligten angeregt wird, und das ist 
die Frage nach der eigentlichen Maasseinheit für die 
betreffenden Geräte. Sie wissen, dass es in Deutsch- 
land eine feste Maasseinheit gibt, das ist das gesetz- 
liche Liter. Es besteht aber noch ein zweites Liter 
daneben, das sogen. Mohrsche Liter, welches noch 
vielfach in der Industrie Anwendung findet. Es ist 
dieses Mohrsche Liter um 2 ccm grösser als das ge- 
wöhnliche, das gesetzliche Liter, und obwohl wir schon 
bei vielen Gelegenheiten erklärt haben, dass wir dieses 
Mohrsche Liter neben dem anderen nicht zulassen 
können, kommen gleichwohl fortwährend Wünsche aus 
den Kreisen namentlich der Fabrikanten auf Zulassung 
auch dieses Mohrschen Liters. Es wird behauptet, 
dass weitaus der grösste Teil der analytischen Geräte 
noch heute nach Mohrschem Liter Verwendung findet. 

Ich möchte noch hinzufügen, dass bis jetzt amtlich 
nahezu I50000 Geräte beglaubigt worden sind, und dass 
dafür drei amtliche Stellen vorhanden sind, die im Jahre 
gegen 15000 solcher Geräte beglaubigen, also Geräte 
nach wahren Litern. Wir möchten nun nicht gern 
haben, dass hier Verwirrung entsteht durch das Neben- 
einandergehen der beiden Arten von Maasseinheiten: 
das eine, das wahre Liter, und dann das andere, das 
Mohrsche Liter, und so hätten wir grossen Wert 
darauf gelegt, dass diese angesehene Gesellschaft sich 
zu dieser Frage geäussert hätte. Es wäre für uns eine 
ausserordentliche Stütze gegenüber dem Ansturm der 
Fabrikanten auf Zulassung vou Geräten nach Mohr- 
schen Litern, wenn wir uns darauf berufen könnten, 
dass Sie unsere Ansicht teilen. 

Damals, als die ersten Vorschriften erlassen worden 
sind, weiss ich, dass fast alle Herren, die wir gefragt 
haben, und zwar namentlich Herren der gelehrten Welt, 
durchaus gegen die Zulassung des Mohrschen Liters 
gewesen sind (Herr Prof. Dr. Lepsius-Griesheim: Selbst- 
verständlich!), es für eine Kalamität erklärt haben, wenn 
das Mohrsche Liter auch etwa neben dem wahren 
Liter zugelassen würde, und sich überhaupt gegen die 
Zulassung des Mohrschen Liters ausgesprochen haben. 
Die Verhältnisse scheinen sich aber doch so gewandelt 
zu haben, dass selbst der internationale Kongress, der 
doch alle diese Kreise besonders vereinigt, nicht mit 
Sicherheit in dieser Beziehung entschieden hat. 

Also darauf vor allen Dingen würde es uns an- 
kommen, dass wir in dieser Beziehung eine Aeusserung 
von Ihnen bekommen könnten, wie Sie sich zu der 
Frage der Zulassung dieser absonderlichen Maasseinheit, 
des Mohrschen Liters, verhalten würden. 


Vorsitzender, Herr Dr. Böttinger: Herr Geheim- 
rat, die Frage ist doch von so weittragender Bedeutung, 
dass ich glaube, eine Diskussion wird erwünscht sein. 


Herr Weinstein stimnit zu. 


Herr Geheimer Hofrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: 
Meine Herren, ich glaube nicht, dass wir die An- 
gelegenheit heute zu einem Abschluss bringen können, 
aber vielleicht wird sich Herr Geheimrat Weinstein 
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mit Meinungsäusserungen zufrieden geben (Herr Ge- 
heimer Regierungsrat Prof. Dr. Weinstein: Ja!), und 
da möchte ich zunächst — ich kann ja nur für mich 
selbst reden — meinen Standpunkt dahin aussprechen, 
dass ich alles, was ich an Einfluss besitze, aufbieten 
werde, um das Mohrsche Liter umzubringen (Heiter- 
keit), denn es hat keinen Verstand und keinen Zweck 
in irgend einer Beziehung, es hat nur das Trägheits- 
gesetz für sich (Heiterkeit), und das lässt sich schliess- 
lich überwinden. (Beifall.) 


Herr Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Ich möchte 
nur darauf hinweisen, dass die Vorliebe für das Mohrsche 
Liter ihren Grund wohl darin hat, dass man glaubt, 
damit Lösungen bei Temperaturen, die von der gesetz- 
lichen o. a. Aichtemperatur verschieden sind, ohne 
Fehler benutzen zu können; da ist die sehr einfache 
und bekannte Aushilfe, die ich bei meinen Geräten 
stets anbringe, die, dass eine Millimeterskala über und 
unter dem Strich angebracht und eine kleine Korrektur- 
tabelle für die verschiedenen Temperaturen angelegt 
wird. Das wird für die Technik auch das allereinfachste 
sein. Dann ist das walıre Liter, das natürlich einzig 
und allein in Betracht kommt, auch bei wechselnden 
Temperaturen ohne Fehler zu gebrauchen. 


Herr Prof. Dr. Wagner-Leipzig: Ich möchte noch 
sagen, dass, wenn das Mohrsche Liter umgebracht 
werden soll, es auch wohl nötig ist, sich für die Fest- 
setzung einer einzigen Aichtemperatur auszusprechen. 
Denn die anderen Aichtemperaturen, die vom inter- 
nationalen Kongress in Wien augenommen worden sind, 
sind meiner Ansicht nach nur eine versteckte Wieder- 
einführung des Mohrschen Liters, insofern als das 
Mohrsche Liter ja seiner Zeit eingeführt worden ist, um 
Rechnung zu sparen gegenüber dem Gebrauch von 
Gefässen nach dem wahren Liter. Aber die anderen 
verschiedenen Aichtemperaturen — O, 10, 20, 25° waren 
vorgeschlagen und angenommen — sollen auch nur 
dazu dienen, um die Umrechnung auf die eigentliche 
Aichtemperatur von 15° zu ersparen. Ich glaube, es 
würde also zweckmässig sein, wenn man sich dahin 
ausspricht, dass erstens einmal das wahre Liter auf- 
recht erhalten werden soll gegenüber den Mohrschen 
Liter, und dann, dass eine einzige Aichtemperatur fest- 
gehalten werden soll. 

Persönlich glaube ich, dass in Bezug auf die Wahl 
der Aichtemperatur die Festsetzung der Normal- 
Aichungskonmission mit 15° sehr zweckmässig_ ist. 
Aber ich kann nicht verhehlen, dass in der Praxis viele 
auch für andere Temperaturen, namentlich für 180 sein 
werden, und dass eine Festsetzung auf 18°, die aller- 
dings im Widerspruch mit den bisherigen Bestimmungen 
steht, sich vielleicht eines grösseren Anklanges in der 
Allgemeinheit erfreueu würde. 


Herr Prof. Dr. Lepsius- Griesheim: Ich möchte vom 
Standpunkt der Technik aus betonen, dass ich es für 
einen Unfug halte, andere Maasse in der Technik zu be- 
nutzen, als sie sonst in der Wissenschaft gebräuchlich 
sind, denn gerade die Technik kommt fortwährend mit 
Zahlen in Berührung, die in wissenschaftlichen Abhand- 
lungen vorhanden sind; man würde es also auch von 
diesem Standpunkt aus nur empfehlen können, wenn 
das Mohrsche Liter, um mit Herrn Ostwald zu reden, 
umgebracht würde. 


Vorsitzender Herr Dr. Böttinger: Wird das Wort 
weiter gewünscht? — Das ist nicht der Fall. 

Ich glaube annehmen zu dürfen, dass Herr Geheim- 
rat Weinstein mit den Aeusserungen, mit dem be- 
ginnenden Grabgeläute für das Mohrsche Liter 
(Heiterkeit) zufrieden sein wird, und wir können das 
weitere nunmehr der Maass- Einheitenkommission über- 
lassen. 


— 


Ein Widerspruch gegen die Zuwahl des Herrn 
Geheimrat Weinstein in die Maass- Einheiten- 
kommission ist nicht erhoben worden. Ich stelle fest, 
dass die Zuwahl erfolgt ist und dauke Herrn Geheimrat 
Weinstein, dass er die Wahl angenommen hat. 

Damit ist dieser Gegenstand erledigt, und ich erteile 
nunmehr das Wort Herrn Geheimrat Ostwald, der 
Ihnen noch Mitteilungen machen wollte über die Frage 
der Weltsprache und ihre Bedeutung für die Wissen- 
schaft. 


Geheimrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren, so gefährlich wird es nicht werden. Ich will 
nicht über die Angelegenheit selbst sprechen, da ich 
mich bemüht habe, sie Ihnen durch die Verteilung 
dieser Druckschrift!) bequemer zugänglich zu machen. 
Aber ich möchte für diejenigen von Ihnen, die ein hin- 
reicheudes Interesse für die Angelegenheit gewonnen 
haben, um das Bedürfnis zu empfinden, auch praktisch 
tätig zu sein, kurz das Rezept angeben, nach welchem 
sie die erforderlichen Schritte tun können. Das Rezept 
besteht darin, dass sie sich an den nächsten regulär 
konstituierten Verein wenden, dem sie angehören und 
in dem sie eine Rolle spielen, dass sie eine hinreichende 
Anzahl von Mitgliedern, die auch in die Versammlung 
kommen, für die Angelegenheit gewinnen, und sich 
dann als Delegierte dieses ihres Vereins für die Pariser 
Hauptkommission ernennen lassen. Nach den Statuten 
dieser Hauptkommission hat jeder regulär konstituierte 
Verein an und für sich das Recht, ein Mitglied in diese 
Hauptkommission hinein zu entsenden. Ein Unterschied 
in dem Charakter dieser Vereine wird nicht gemacht. 
Es kann ebensogut eine Tennis-Gesellschaft sein, wie, 
wollen wir sagen, der Verein deutscher Chemiker. 
(Zuruf: Insbesondere Handelskammern!) Insbesondere 
ist natürlich erwünscht, dass Touristenvereine, Handels- 
kammern, Industrievereine und derartige Gesellschaften, 
die ganz direkt ein Interesse an der Einführung der 
allgemeinen Verkehrssprache haben, in erster Linie ge- 
wonnen werden. Mit Kosten für den betreffenden 
Verein ist es nicht verknüpft. Die Beiträge sind 
durchaus freiwillig. 


Vorsitzender: Ich nehme an, dass das Wort hierzu 
nicht gewünscht wird. Ich möchte Ihnen aber doch 
die Anregung des Herrn Geheimrat Ostwald sehr ans 
Herz legen und Sie bitten, in diesem Sinne tätig zu sein. 

Nachdem damit, meine Herren, die eigentlich ge- 
schäftlichen Aufgaben erledigt sind, Beschlussfassung 
über die Anträge des Vorstandes und Wahlen, habe ich 
Ihnen noch einige, gestern Abend spät eingegangene 
Telegramme mitzuteilen. Zunächst von Herrn Geheim- 
rat Landolt: 


„Für die mir soeben mitgeteilte Ernennung zum 
Ehrenmitgliede der Deutschen Bunsen- Gesellschaft, 
welche mich hoch erfreut hat, statte ich meinen 
wärmsten Dank ab und bitte Sie, denselben zugleich 
mit besten Grüssen der Versammlung übermitteln zu 
wollen. H. Landolt“ 


Von Sir William Ramsay: 


„Very many thanks for great honour and for 
good wishes to your Society and yourself. 
Ramsay." 


Ferner noch von Herrn Professor Foerster und 
Herrn Professor Müller in Dresden: 


„Der elften Jahresversammlung wünschen besten 
Verlauf und senden freundliche Grüsse den Teil- 
nehmern. H. Foerster und E. Müller.“ 


1) W. Ostwald, Die Weltsprache. Stuttgart, 
Fran ck hsche Verlagshandlung. Preis 10 Pf., 100 Exem- 
plare 7 Mk. Bezug durch jede Buchhandlung. 
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Gleichzeitig wollte ich nicht versäumen, die Herren 
zu bitten, heute Nachmittag möglichst pünktlich zu er- 
scheinen. Ich habe mir nämlich gestern erlaubt, 
Se. Kaiserl. Hoheit den Prinzen Eitel Friedrich und 
Se. Königl. Hoheit den Herzog von Koburg-Gotha ein- 
zuladen, an unserer heutigen Nachmittagssitzung teil- 
zunehmen. Die beiden königlichen Prinzen haben im 
letzten Herbst die Werke unserer Firma in Leverkusen 
besucht, und ich hatte dort Gelegenheit, mich zu über- 
zeugen, mit welchem Interesse sie auch den chemischen 
Fragen sich hingeben. Ich hatte gehofft, heute früh 
schon eine Autwort zu haben, aber leider ist sie noch 
nicht eingetroffen. Ich erwarte aber trotzdem, dass die 
Herren kommen werden. Falls sie kommen, ist nicht 
in Aussicht genommen, irgend welche Veränderungen 
an unserer Tagesordnung oder irgend welche Ver- 
änderungen an unseren Toiletten vorzunehmen, sondern 
sie werden ganz kurz von mir begrüsst werden, und 
nachdem sie die Vorträge angehört haben, die sie 
speziell interessieren, werden sie uns wieder verlassen. 
Ich nehme an, dass sie zwischen !/,4 und 4 Uhr hier 
sein werden, wenn sie überhaupt kommen. Ich möchte 
deshalb, wie gesagt, nochmals die Bitte aussprechen, 
heute Nachmittag möglichst pünktlich zu sein, damit 
wir möglichst um 3 Uhr mit unseren Arbeiten beginnen 
können. 

Ferner bin ich von dem Ortsausschuss ersucht 
worden, Ihnen folgenden Vorschlag für eine Exkursion 
für morgen zu unterbreiten. Die Herren sind der An- 
sicht, es sei nicht richtig, besonders nach dem heutigen 
offiziellen Festmahl, schon in aller Frühe eine Tour 
vorzunehmen. Die Herren nehmen an, dass viele der 
Mitglieder gern ausschlafen wollen, andere Mitglieder 
vielleicht Besuche u. s. w. hier zu machen haben, und 
sie schlagen vor, eine Fahrt nach Königswinter, von 
dort mit der elektrischen Bahn nach dem Drachenfels 
und vom Drachenfels dann über Heisterbach nach 
Königswinter zurück, so dass wir um 7 Uhr wieder in 
Königswinter sein würden und diejenigen, die mit den 
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Nachtzügen abreisen wollen, auch noch rechtzeitig in 
Bonn zurück sein werden, um das tun zu können. Es 
fahren zwei Boote von hier nach Königswinter, das 
eine um 12 Uhr 45 Minuten und das andere um 2 Uhr 
45 Minuten. Es wird vorgeschlagen, dass die Zusammen- 
kunft in Königswinter stattfindet an der Haltestelle der 
Dampfschiffe nachmittags 3 Uhr 30 Minuten, so dass 
die Herrschaften die Wahl haben, entweder mit dem 
ersten Boot zu fahren und in Königswinter zu Mittag 
zu essen, oder mit dem zweiten, und vorher ihre Mahl- 
zeit hier einzunehmen. Ich meine, dass das praktischste 
und gemütlichste die Benutzung des ersten Schiffes um 
12 Uhr 45 Minuten sein wird. Es ist eine Liste hier 
aufgelegt, damit bezüglich Bestellung der Wagen der 
elektrischen Bahn rechtzeitig die nötigen Vorkehrungen 
getroffen werden können. 

Hiermit, meine Herren, ist der geschäftliche Teil 
unserer Tagesordnung erledigt und ich kann nunmehr 
den zweiten Herrn Präsidenten bitten, für den wissen- 
schaftlichen Teil den Vorsitz zu übernehmen. 

Jedenfalls danke ich Ihnen nochmals für das 
Interesse, welches Sie auch diesem trockenen Material 
entgegengebracht haben, und schliesse damit diesen 
geschäftlichen Teil. 


Vorsitzender Herr Dr. Böttinger- Elberfeld: 
Meine Herren, Herr Heraeus hat die grosse Liebens- 
würdigkeit gehabt, eine neue Quecksilberbogenlampe, 
über die er in Breslau bei der Naturforscherversamm- 
lung einen Vortrag halten wird, mitzubringen und 
im Physikalischen Institut zur Besichtigung aufzu- 
stellen; er lässt die Herren einladen, morgen Nachmittag 
nach dem Frühstück, resp. nach dem gemeinschaftlichen 
Mittagessen vor Beginn der Nachmittagssitzung, viel- 
leicht um !/,3 Uhr, hier im Physikalischen Institut sich 
die Lampe anzusehen. Er wird dort an Ort und Stelle 
sein, um sie den Herren vorzuführen. 


Schluss der Sitzung gegen ı Uhr. 


Vierte Sitzung, Sonnabend, den 14. Mai, Nachmittags. 


Vorsitzender, Herr Dr. Böttinger-Elberfeld: Ich 
muss Ihnen leider mitteilen, meine Herren, dass der 
in Aussicht gestellte und erwartete Besuch der König- 
lichen Hoheiten heute Nachmittag nicht wird stattfinden 
können. Nachdem heute früh, als ich Ihnen die Mit- 
teilung machte, volle Aussicht dazu war, ist ein Tele- 
gramm der Königin von Schweden gekommen, die zur 
Zeit in Honnef ist und die die Hohen Herren auf heute 
Nachmittag eingeladen hat, nach Honnef zu kommen. 
Es wurde nochmals telegraphisch versucht, diese Ein- 


ladung auf einen anderen Tag nächster Woche zu ver- 
schieben, es ist aber leider nicht ausführbar gewesen 
auf Grund von weiter eingegangenen Mitteilungen. Die 
Holieiten hätten mit ganz besonderen: Interesse, wie 
sie mir durch den Hofmarschall haben mitteilen lassen, 
an unseren Beratungen heute Nachmittag teilgenommen. 
Ich bedaure ausserordentlich, dass dieser Zufall die 
Ursache der Verhinderung gewesen ist, und Sie be- 
dauern es jedenfalls auch. 


LITERATURÜBERSICHT. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Recht, Wirtschaft und Technik. Ein Beitrag zur 
Frage der Ingenieur-Ausbildung. Von H. Beck. 
42 Seiten. Verlag von O. V. Böhmert, Dresden. 1904. 
Preis 0,50 Mk. 


Die elektrokatalytische Kraft der Metalle. 
Eine neu gewonnene experimentelle Grundlage für 
die Erklärung der Quecksilber-, Silber- und Eisen- 
Therapie. Von Dr. med. Schade. 26Seiten. Preis 
1 Mk. Verlag von Vogel, Leipzig. 1904. 


(B. £.) 

Die Zeitalter der Chemie in Wort und Bild. 
Von A. Stauge. Teil III und IV. Verlag von Paul 
Schimmelwitz, Leipzig. Preis pro Heft 1,50 Mk. 


Das elektrische Bogenlicht. Seine Entwicklung 
und seine physikalischen Grundlagen. Von W. Biegou 
von Czudnochowski. Erste Lieferung. 98 Seiten 
mit 14 Abbildungen und 42 Tabellen. Verlag von 
S. Hirzel, Leipzig. 1904. Preis 3 Mk. 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reiclhsanzeiger vom 

23. Juni 1904: 

12i. C. 12544. Verfahren zur Darstellung von Per- 
sulfaten durch Elektrolyse. Konsortium für elek- 
trochemische Industrie, G. m. b. H., Nürnberg, 
und E. Müller, Dresden. 4. 3. 04. 

ı2k. A.10053. Verfahren zur Gewinnung von Ferro- 
cyannatrium aus einer Ferrocyan - Calciumlösung. 
Administration der Minen von Buchsweiler, 
Buchsweiler i. E. 4. 6. 03. 

18b. A. 9369. Gewinnung dichter Metallgüsse. Firma 
Th. Goldschmidt, Essen a. Ruhr. 8. 10. 02. 

18b. T. 8418. Verfahren zum Erblasen von Stahl und 
Flusseisen in der Birne B. Talbot, Harrogate 
b. Leeds, und P. Gredt, Luxemburg. 5.9. 02. 

18c. H. 29606. Verfahren zum Zähemachen von 
Manganstahl. R. A. Hadfield, Sheffield, England. 
209. 12. 02. 

22f. S. 17521. Verfahren zur elektrolytischen Her- 
stellung von Bleiweiss. Syndicat pour l’exploi- 
tation des inventions du professeur Oettli, 
Bern. 28. I. 02. 

40a. S. 17828. Verfahren zur Verarbeitung von zink- 
haltigen Mischerzen durch Destillation und Weiter- 
verarbeitung des Rückstandes durch Aufbereitung 
u.s. w. C, W. Sexton, Brooklyn. 2. 4. 03. 

Vom 27. Juni 1904: 

12m. 0O. 4280. Verfahren zur Reinabscheidung des 
Berylliums aus seinem Gemenge mit Aluminium und 
Eisen. G.van Oordt, Karlsruhe. 6. 7. 03. 

40b. 1.7445. Verfahren zur Herstellung einer Kupfer- 
legierung im Verhältnis der Atomgewichte ihrer 
einzelnen Bestandteile. A. Jacobsen, Hamburg. 
28. 7. 02. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 
Die folgenden Aumeldungen sind vom Patentsucher zurückgenommen. 
Vom 23. Juni 1904: 
40a. M. 20351. Verfahren zur Verarbeitung vou 
metallisches Kupfer enthaltenden Rückständen und 
Abfällen aller Art. 9. 5. 02. 


Vom 27. Juni 1904: 
12i. I. 5844. Verfahren zur Herstellung von Siliciden. 
5.4 04. 
22a. F.17644. Verfahren zur Darstellung eines orange- 
farbenen, besonders zur Bereitung von Farblacken 
geeigneten Monoazofarbstoffes. 24. 3. 04. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichneten, im Reichsanzeiger an dem an- 

gegebenen Tage bekannt gemachten Anmeldung ist ein Patent ver- 

sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Vom 23. Juni 1904: 


ı2h. S. 15290. Verfahren zur Herstellung von Elek- 
troden zu Akkumulatoren u. s. w. 25. 5. 03. 


Vom 27. Juni 1904: 


12q. F.15725 Verfahren zur Darstellung der Alkali-, 
bezw. Erdalkalisalze der w- Cyanmethylanthranilsäure. 
31. 7. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

27. Juni 1904: | 

1ı2i. 153859. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
sauren Salzen durch Elektrolyse von Halogensalz- 
lösungen. Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 
22. 3. 03- 

120. 153860. Verfaliren zur Darstellung von Methylen- 
m-nitrobippursäure; Zus. z. Pat. 148669. Chemische 
Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 
II. 6. 02. 

12p. 153767. Verfahren zur Herstellung einer leicht. 
löslichen, Chinin und Pilocarpin enthaltenden Ver- 
bindung. E. Sohn, Berlin. 12. 8. 02. 


I2p. 153861. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
methylamidochlorpyrazo. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 12.11.03. 


40a. 153820. Verfahren zur Gewinnung von Roh- 
kupfer aus schwefelhaltigen Kupfererzen und Steinen, 
welche wenig oder gar keine Kieselsäure enthalten. 
G. Westinghouse, Pittsburg. 4. 2. 02. 


49i. 153826. Verfahren zur Herstellung homogener 
Körper aus Tantalmetall oder anderen schwer schmelz- 
baren Metallen; Zus. z. P. 152848. Siemens & Halske 
Akt.-Ges., Berlin. 29. 3. 03. Ä 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
Faraday-Society). 


Sitzung vom 9. Juni unter dem Vorsitz von J. W. Swan. 


Adolphe Minet legte den ersten Teil einer Arbeit: 


über elektrische Oefen, ihren Ursprung, Entwicklung 
und Anwendung vor. Der Vortrag entwickelt die Ent- 
stehung des Ofens, die Ausbildung des Ofens in geschicht- 
licher Beziehung und schlägt dann eine neue Klassi- 
fikation vor, welche in Form einer Tabelle im einzelnen 
durchgeführt ist. Eine ausführliche Literaturzusammen- 
stellung über die elektrischen Oefen vervollständigt den 
Bericht. Die Diskussion darüber wurde bis zum 


I) Nach eingesandtem Auszuge übersetzt. H. D. 


Herbst verschoben, da der Autor seine Studien fortsetzen 
und dann weitere Angaben machen will. 

F. M. Perkin beschreibt eine Form von porösem 
Diaphragma, welche er sehr geeignet für Laboratoriums- 
zwecke gefunden hat. Es besteht aus zwei konzentri- 
schen, perforierten Porzellancylindern, zwischen welche 
Papier, Asbest oder anderes Material gepackt wird, je 
nach denı Zweck des Diaphragnıas. 

G. T. Beilby trug über den harten und weichen 
Zustand der Metalle vor. Die grosse Menge von Er- 
scheinungen, welche direkt oder indirekt mit dem harten 
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und weichen Zustand von Metall verbunden sind, zeigen, 
dass die Kenntnis der Ursache dieser Zustände von 
fundamentaler Bedeutung ist. Eine ausschliesslich 
kristallinische Theorie der metallischen Struktur hält 
Verf. für ungenügend, um die Erscheinung zu erklären, 
selbst wenn diese Theorie bis zu ihren weitesten Grenzen 
ausgedehnt wird. Verf. glaubt, dass, wenn man die 
Bewegung der Moleküle in der Flüssigkeit plötzlich 
aufhebt, so dass sie keine Zeit haben; sich zur Kristall- 
form zusammenzulagern, auch die Metalle eine amorphe 
und nicht kristallinische Masse geben. Die hier 
entwickelten Anschauungen fussen auf des KRedners 
früheren Beobachtungen über den Oberflächenfluss 
bei kristallinischen Gebilden. Der Beweis, welcher 
durch die Mikrostruktur geliefert wird, wird unterstützt 
durch Beobachtung der anderen Eigenschaften der 
Metalle im harten oder weichen Zustand, und Verf. ist zu 
dem Resultat gekommen, dass diese Zustände ganz ver- 
schiedene, getrennte Phasen sind. Dies wird sowohl durch 
die mechanischen, elektrischen, optischen und thermo- 
chemischen Eigenschaften als auch durch die Mikro- 
struktur zu beweisen gesucht. Die weiche Phase C ist 
kristallinisch und die harte Phase A ist amorph. Die 
Umbildung von A in C geschieht durch Wärme und 
erfolgt bei einer bestimmten Umwandlungstemperatur. 
Auf jeder Seite des Umwandlungspunktes sind die ver- 
schiedenen Eigenschaften charakteristisch, z. B. bildet 
sich eine Thermo-EMK von Silber in den beiden Zu- 
ständen von 120 Mikrovolt aus. Die EMK sinkt auf 
Null, wenn die Verbindungsstelle auf 260° für einige 
Sekunden erwärmt wird. Blattsilber, welches unterhalb 
des Uebergangspunktes undurchsichtig und stark reflek- 
tierend ist, wird durchsichtig und sehr viel weniger 
reflektierend, wenn man es für kurze Zeit etwas über 
genannter Temperatur hält. Die Umwandlung von 
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weich zu hart ist durch Wärme nicht zu erreichen, aber 
leicht mechanisch. Diese Umwandlung findet statt, 
wenn das Metall durch Dehnung deformiert wird, wenn 
auch nur sehr schwach. Sie geschieht, indem das 
Metall durch eine dazwischen liegende bewegliche Phase 
hindurchgeht, in welchem die Moleküle eine freie Be- 
weglichkeit analog zu derjenigen im flüssigen Zustande 
haben. Diese Freiheit wird durch Bewegung hervor- 
gerufen, welche den Molekülen direkt verliehen wird, 
während der eine Teil des Materials über den anderen 
hingleitet. Der Zustand der beweglichen Phase ist 
einigermaassen analog demjenigen einer unterkühlten 
Flüssigkeit. Diese Aenderung C-M-A, welche bei jeder 
Bewegung der Oberfläche eintritt, gilt als Regel bei 
äusserst dünnen Plättchen. Redner bespricht nun noch 
einige Einzelheiten über die Ursache, wann der von 
ihm vermutete flüssige Zwischenzustand auftritt. 


Diskussion: T. M. Lowry meint, dass die Tem- 
peratur, welche Beilby Uebergangstemperatur neunt, 
nicht ein wirklicher Uebergangspunkt ist, so wie er 
z. B. bei 96° für Schwefel existiert, wo die rhombische 
Phase in die monokline übergeht, sondern sie ist nur 
die Stabilitätsgrenze, d. h. die Temperatur, bei welcher 
die Beweglichkeit der Moleküle eine Aenderung zu- 
lassen, die, wie durch Versuche gezeigt worden ist, 
stets mit einer merkbaren Geschwindigkeit eintritt. 
J. C. M. Garnett vermutet, dass die verschiedenen 
Resultate, welche bei den beiden Methoden, bei durch- 
fallendem oder reflektierenden: Licht, bei der Messung 
optischer Konstanten erhalten sind, zurückzuführen seien 
auf Beilbys Hypothese von der Phase 4 und C. C.M. 
Desh ist der Ansicht, dass die Existenz einer dünnen 
transparenten Lage au der Oberfläche polierter Metalle 
den sogen. „Kerreffekt‘“ wird erklären können. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Malerbriefe. Beiträge zur Theorie und Praxis 
der Malerei. Von W. Ostwald. 165 Seiten. Ver- 
lag von S. Hirzel, Leipzig 1904. Preis 3 Mk. 

Ein wissenschaftliches Buch über Malerei! Mancher 
wird, wenn er den Titel liest, den Kopf schütteln und 
denken: „Wie kann ınan überhaupt ein Buch über 
Malerei schreiben. Malerei ist doch ein Talent und 
ist ein Können, aber kein Kennen.“ Wer diesen Ein- 
wurf macht, hat recht, aber auch wieder unrecht. Man 
muss in der Malerei zwei gänzlich verschiedene Tätig- 
keiten unterscheiden. Die eine ist das Sehen, und 


zwar nicht nur das augenblickliche Sehen und Er- 


fassen des Charakteristischen an dem zu malenden 
Gegenstande, sondern die Einprägung des Gesehenen 
ins Gedächtnis. Wer dabei die Gabe hat, das, was er 
gesehen hat, auch nur kurze Zeit, so im Gedächtnis 
zu behalten, dass ilım die Wiedergabe gelingt, der hat 
auch das Talent, ein Maler zu werden; er hat weiter 
nichts sich anzueignen, als die Maltechnik. Die Mal- 
technik aber ist etwas, was sich erlernen lässt und 
was nicht angeboren ist. Alles, was man erlernen 
kann, lässt sich aber auch schriftlich auf einem solchen 


Wege darstellen, dass man durch die Lektüre des 
Dargestellten lernt. Mit der „Technik“ des Malers ist 
gemeint, z. B. die Beantwortung der Fragen: Was für 
Farben nimmt man? Welche Farben sind am halt- 
barsten? Was für Papier nimmt man, damit die 
Farben haften? Auf welche Weise lassen sich die 
Farben überdecken? Womit kaun man die Haltbarkeit 
der Farben steigern? Welches Handwerkzeug nimmt 
man vorteilhaft? u. s. w. Viele dieser Fragen schlagen 
nun direkt in das Gebiet der physikalischen Chemie, 
und jemand, der ein gutes Buch darüber schreiben 
will, muss nicht nur Maler, sondern auch Physiker und 
Chemiker sein. Ueber die rein chemischen Fragen der 
Farben existiert bereits ein gutes Buch von Linke 
(„Die Malfarben“, Stuttgart 1904), über die physi- 
kalischen und die physiko-chemischen handelt das vor- 
liegende Buch. Dass der Verf. durchaus die Persönlich- 
keit ist, die Fragen vom wissenschaftlichen physikalisch- 
chemischen Standpunkt aus zu beantworten, ist all- 
gemein bekannt, weniger bekannt dürfte sein, dass 
Ostwald ein nicht unbedeutendes Talent für Malerei 
besitzt. Aus diesen beiden Eigenschaften des Verf. 
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heraus musste ein gutes Buch entstehen. Leider ist 
Referent nicht mit der Gabe des Sehens mit dem 
Gedächtnis ausgestattet, so dass er das Buch nur von 
der physikalisch - chemischen Seite beurteilen kann, 
wenn er auch sagen kann, dass ihm das, was der Verf. 
über die Malerei selber sagt und erklärt, vollkommen 
eingeleuchtet hat. Verf. teilt sein Buch in 17 Kapitel 
ein, die in der anregenden Form des Briefwechsels 
geschrieben sind. Er behandelt die Vorgänge beim 
Zeichnen, die Dauerhaftigkeit der erzielten Produkte, 
Papier, Fixiermittel, warum die Bleistiftzeichnungen 
glänzen und die Kohlezeichnungen nicht, farbige Stifte, 
Lenbach-Technik, Pastelltechnik, Farbmaterial, Selbst- 
herstellung der Pastellstifte, Mischfarben, Malgrund, 
Fixieren, Untersuchen der Farbstoffe auf Verfälschung, 
Prüfung auf Lichtechtheit, Wirkungsweise der Farben 
u.s.w. Was in dieser Aufzählung angegeben ist, ist 
ungefähr der Inhalt der ersten sechs Kapitel, und in 
derselben Weise wird das ganze Thema in 17 Kapiteln 
durchgesprochen. Verf. sagt selbst über das Buch, 
dass es sich ihm hauptsächlich um das rein Handwerks- 
mässige der Kunst handelt, und dass es keinem Zweifel 
unterworfen ist, dass jeder Künstler um so freier 
schaffen wird, je sicherer er die Technik beherrscht; 
zu dieser Beherrschung des Handwerksmässigen soll 
(und wird) dieses Buch beitragen. H.D. 


Grundriss der Chemie für den Unterricht an 
"höheren Lehranstalten. Von Dr. F. Rüdorff. 
Mit in den Text gedruckten Holzschnitten und einer 
Spektraltafel. Ausgabe B. XIII. Auflage. 289Seiten. 
Verlag von H.W. Müller, Berlin 1904. Preis 3,60Mk. 


Wir haben in dieser Zeitschrift 8, 380, die Be- 
arbeitung des grösseren Grundrisses der Chemie von 
Rüdorff durch Robert Lüpke besprochen. Dieselbe 
ist für den ersten Anfangsunterricht etwas zu ausführlich, 
und es war deshalb beschlossen worden, eine zweite 
Ausgabe zu machen. Diese ist leider durch den Tod 
von Lüpke unvollständig geblieben; Dr. Krause an der 
Luisenstädischen Ober- Realschule hat jetzt die Ausgabe 
vollendet. Was wir damals von der Hauptausgabe A ge- 
sagt haben, gilt auch mit einigen Einschränkungen 
für die uns vorliegende Ausgabe B. Die organische 
Chemie musste. vollständig neu bearbeitet werden, da 
Lüpke sie in der XII. Auflage wegen Zeitmangels 
nicht geändert hatte. Das Buch ist zwar empfehlens- 
wert, und man erkennt überall den klärenden Ein- 
fluss der physikalisch -chemischen Auffassungsweise (die 


. Theorie der Lösungen selber ist allerdings nur kurz be- 


handelt worden), wünschenswert wäre aber in mancher 
Hinsicht gewesen, der Herausgeber hätte sich enger 
an die Darstellungsart Lüpkes gehalten. H.D. 


Chemie der Eiweisskörper. Von Dr. Otto Cohn- 
heim, a. o. Professor der Physiologie an der Uni- 
versität Heidelberg. Zweite, vollständig neu be- 
arbeitete Auflage. 315 Seiten. Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn, Braunschweig 1904. Preis geh. 
8,50 Mk., geb. 9,50 Mk. 


Unsere Kenntnis der Eiweisskörper ist in den 
letzten Jahren ganz ausserordentlich gewachsen, be- 
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findet sich aber immer noch im allerersten Anfangs- 
stadium. Das starke Wachstum der Literatur hat den 
Verf. gezwungen, sein Buch, von dem uns die zweite 
Auflage vorliegt, vollständig neu zu schreiben. Die 
Wichtigkeit der Eiweisskörper oder Proteinstoffe für 
die organischen Lebewesen macht das Gebiet zu 
einem besonders interessanten, und dazu kommt noch 
der Umstand, dass gerade auf diesem Gebiete noch 
ausserordentlich viel Arbeit zu leisten ist. Wie man 
aus den Fussnoten des Buches sieht (es möge be- 
sonders hervorgehoben werden, dass Verf. ein Haupt- 
gewicht auf eine sorgfältige Literaturzusammenstellung 
gelegt hat), ist die Literatur über Eiweisskörper sehr 
verstreut, und der Nutzen eines Buches, wie dieses, 
welches inhaltlich auch, soweit Referent es beurteilen 
kann, vollkommen einwandsfrei ist, dürfte für alle die- 
jenigen, die sich mit diesen Teil der Chemie be- 
schäftigen, ein ganz eminenter sein. Verf. behandelt 
in dem allgemeinen Teil die Reaktionen der Eiweiss- 
körper, die Spaltungsprodukte, Konstitution, Albumosen 
und Peptone, Eiweisssalze, Halogeneiweisse und Ver- 
wandte und die physikalischen Eigenschaften der 
Eiweisskörper. In dem speziellen Teil behandelt er 
die eigentlichen Eiweisse, Proteide und Albuminoide. 
Den physikalischen Chemiker wird es besonders inter- 
essieren, dass man überall, auch in diesem, doch rein 
empirischen Teile der Chemie die befruchtende Wirkung 
der physikalischen Chemie findet. Verf. hat den 
Konstitutionusbestimmungen durch physikalisch - che- 
mische und elektrochemische Methoden, sowie der 
Theorie der Lösungen eine ihrer Bedeutung durchaus 
entsprechende Stellung gegeben. H.D. 


Konstruktion, Bau und Betrieb von Funkeninduktoren 
und deren Auwendung, mit besonderer Berück- 
sichtigung der Röntgenstrahlen-Technik. Von 
Physiker Ernst Ruhmer. Nebst einem Anhang: 
Kurzer Ueberblick über die Grundzüge der 
Röntgentechnik des Arztes. Von Dr. Karl 
Bruno Schürmayer, Hannover. 312 Seiten. 338 
Abbildungen und 4 Tafeln. Verlag von Hach- 
meister & Thal, Leipzig 1904. Preis geh. 7,50 Mk., 
geb. 8,50 Mk. . 

Seit der Entdeckung der Röntgenstrahlen ist die 
Technik der Induktoren in ein neues Stadium ge- 
treten. Allerdings sind unsere wissenschaftlichen Kennt- 
nisse über dieselben noch nicht weit genug, um eine 
abschliessende und allgemein gültige Theorie der 
Funkeninduktoren aufzustellen, doch sind, seitdem 
das Induktorium aufgehört hat, nur ein Laboratoriums- 
apparat zu sein, sehr viele neue Gesichtspunkte für 
die Konstruktion derselben gewonnen worden. Verf. 
bespricht in leicht verständlicher, exakter und durch 
sehr viele Figuren unterstützter Darstellung die Ent- 
wicklung der Induktionsapparate, Funkeninduktoren 
und Unterbrecher, schildert dann die Anwendung der 
Apparate zur Erzeugung von Röntgenstrahlen und die 
erforderlichen Nebenapparate, gibt zum Schluss eine 
kurze Abhandlung über Tesla- Apparate und -Er- 
scheinungen und schliesst sein Buch mit einem längerem 
Abschnitt über die Röntgentechnik des Arztes, der von 
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Dr. Schürmayer geschrieben ist. Der letzte Abschnitt 
dürfte hauptsächlich denjenigen, die sich mit Röntgen- 
technik befassen wollen, ausserordentlich willkommen 
sein. Die Hoffnung des Verf., dass das Buch auch zu 
gleicher Zeit ein Nachschlagebuch für den Fachmann 
sein wird, scheint dem Referenten durchaus gerecht- 
fertigt zu sein. H. D. 


Handbuch der Physik. Von A. Winkelmann. Zweite 
Auflage. 6. Band, I. Hälfte: Optik I. VIII und 
432 Seiten mit 170 Abbildungen. Preis 14 Mk. Verlag 
von J. A. Barth, Leipzig. ‘1904. 

Dieser Teil des bekannten Handbuchs enthält die 
geometrische Optik und ihre Theorie, Aberration, 
Achromasie, Prismen, Blendenwirkung, das Auge 
(Czapski); das Sehen, photographische Objektive, 
Brillen (v. Rohr); Lupe, Mikroskop (Czapski); Pro- 
jektions- und Beleuchtungssysteme (Eppenstein); 
Fernrohre (Czapski). 

Die Jenenser Optik ist weltberühmt, und so darf 
der Referent auch ohne eingehendere Sachkenntnis der 
Ueberzeugung Ausdruck geben, dass dieser von Jenenser 
Verfassern geschriebene Teil des Handbuchs seinem 
Ursprungsort alle Ehre machen wird. R. A. 


Die elektromagnetische Rotation und die unipolare 
Induktion in kritisch-historischer Behand- 
lung. Von Dr. Siegfried Valentiner, Assistent 
am physikalischen Institut der Universität Halle a. S. 
70 Seiten mit rr Figuren. Verlag der G. Braunschen 
Hofbuchdruckerei, Karlsruhe 1904. Preis 2 Mk. 

Seit dem ersten Rotationsversuch von Faraday 
ist der Streit über die Theorie der elektromagnetischen 

Rotationserscheinungen nicht erloschen. Man suchte 

ein elementares Gesetz aufzustellen, welches die Ex- 

perimiente möglichst vollkommen erklärte, und suchte 
durch weitere Experimente dieses Gesetz zu stützen. 

Verf. meint, dass es sehr zu verwundern ist, dass man 

noch heutigen Tages über den Gegeustand diskutiert, 

mit dem Bemühen, für oder gegen ein Elementargesetz 

Beweise zu finden. Es müssen alle Elenıentargesetze, 

sobald sie nur aus der Beobachtung abgeleitet sind, 

zu ein und demselben Resultat führen. Ein zweites, 
wichtiges, hierher gehöriges Thema sind die Faraday- 
schen Anschauungen der Kraftlinien. Es haben sich 

im Laufe der Zeit zwei Kraftlinientheorieen heraus- 

gebildet. Nach der einen rotieren die Kraftlinien mit 

denı rotierenden Magneten, nach der anderen sind sie 
unbeweglich fest, und der rotierende Magnet rotiert 
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unter ihnen durch. Man kann aber das Biot- 
Savartsche, resp. Amperesche Gesetz direkt als 
mathematischen Ausdruck beider Auffassungen aufstellen. 
Daraus würde die Unlösbarkeit der in neuerer Zeit viel- 
fach behandelten Aufgabe folgen, eine, Entscheidung 
zwischen diesen Kraftlinientheorieen auf den Wege zu 
liefern, der von Hoppe, Edlunds und Lecher ein- 
geschlagen ist. Verf. sucht nun in der vorliegenden 
Schrift einen Zusammenhang der Kraftlinientheorieen 
mit den Elementargesetzen darzutun, und durch blosse 
Beobachtung ohne alle Rechnung die Wirkungsweise 
eines Rotationsapparates zu erklären. Ferner gibt er 
einen historischen kritischen Ueberblick über die bisher ` 
über diese Fragen angestellten Untersuchungen. H.D. 


Chemisch-technische Bibliothek: Bd. 278. Die 
analytischen Reaktionen der technisch-wichtigen 
Elemente. Mit Anhang: Anleitung zur Auf- 
suchung und Trennung der Elemente. Von 
Dr. Alexander Just, Assistent an der k. k. Tech- 
nischen Hochschule zu Wien. 136 Seiten mit 19 Ab- 
bildungen. A. Hartlebens Verlag, Wien und 
Leipzig. 1904. Preis geh. 2 Mk., geb. 2,80 Mk. 

Die vorliegende Schrift ist ein Rezeptbüchlein für 
ungeübte Analytiker mit all den Vorteilen und Fehlern, 
an welchen derartige analytische Bücher alten Stils 
leiden. Man findet nirgends eine Erklärung dafür, 
warum man bei der Analyse sich gerade so benimnit 
und nicht anders. Auch ist es doch wohl nicht 
richtig, selbst in analytischen Büchern, von unlöslichen 
Stoffen zu reden. Man kann nur von solchen Stoffen 
sprechen, die so wenig löslich sind, dass sie sich der 
Untersuchung in ihren Lösungen entziehen, und auch 
da kommt es doch nur auf die Untersuchungsmethode 
an, ob man dieselbe Konzentration als Unlöslichkeit 
oder Löslichkeit behandeln soll. Im übrigen ist das 
Tatsachenmaterial, welches Verf. mitteilt, soweit Referent 
es durchgelesen hat, richtig. Verf. beschreibt zunächst 
das analytische Laboratorium, bespricht die technischen 
Reaktionen im Laboratorium, gibt die einzelnen Re- 
aktionen der Elemente an, indem er z. B. bei der Re- 
aktion der Cerisalze sagt: „Dieselben sind gelb oder 
rot; schweflige Säure reduziert Cerisalz unter Ent- 
färbung zu Cerosalz, sie geben in der Oxydations- 
flamme rotgelbe Borax- und Plhosphorsalzperlen und 
beim Erkalten verblasst die Färbung.“ Wie die Re- 
duktion stattfindet, wann sie ausbleibt u. s. w., darüber 
findet man nichts. Das letzte Kapitel behandelt die 
Aufsuchung und Trennung der Elemente. H. D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Ministerium der öffentlichen 
Arbeiten). Ein Preisausschreiben betreffend 
die Erhärtung hydraulischer Bindemittel ist 
zur Förderung der Kenntnis der hydraulischen Binde- 
mittel, insbesondere des Portlandzements, durch den 
Minister der öffentlichen: Arbeiten in Gemeinschaft mit 
dem Kriegsminister, den Ministern für Landwirtschaft, 
Domänen und Forsten, der geistlichen, Unterrichts- 
und Medizinalangelegenheiten, für Handel und Gewerbe 
und mit dem Staatssekretär des Reichsmarineamts 
sowie unter Beteiligung des Vereius Deutscher Portland- 


zementfabrikanten erlassen. Die Preise köunen deu 
Gesamtbetrag von 15000 Mk. erreichen, von denen die 
genannten Vertreter von Reichs- und Staatsämtern zu- 
sammen 10000 Mk., der Verein Deutscher Portland- 
zementfabrikanten 5000 Mk. zur Verfügung gestellt 
haben. Nach den Vorschlägen des mit der Bearbeitung 
der Angelegenheit betrauten Ausschusses lautet die 
Aufgabe: Darlegung des Wesens und des Erlärtungs- 
prozesses der kalkhaltigen hydraulischen Bindemittel 
synthetisch, analytisch, mikroskopisch, mineralogisch 
(Erhärtung in Luft, Süss- und Seewasser). a) Erbringung 
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des’Nachweises, ob die Kieselsäure, die Tonerde, das 
Eisenoxyd sich mit dem Kalk als Kristalloide in festen 
Proportionen oder als Kolloide in schwankenden Ver- 
hältnissen verbinden‘ b) Nachweis, ob Doppelverbin- 
dungen zwischen Kieselsäure, Tonerde und Eisenoxyd 
mit Kalk entstehen, und in welcher Weise diese an der 
Erhärtung sich beteiligen. c) Würdigung der Quel- 
lungserscheinungen bei der hydraulischen Erhärtung. 
d) Würdigung des Einflusses der Brenn -Temperatur 
und -Dauer bei den verschiedenen Gattungen der 
hydraulischen Bindemittel. e) Wesen der Puzzolanen 
und ihrer Erhärtung mit Kalk, Ausgangspunkt die 
Kieselsäure als wirksamste und vorwiegendste Puzzolane, 
Tonerde, Eisenmanganoxyde als selbständige Puzzolanen 
und in Verbindung mit Kieselsäure als natürliche oder 
künstliche Puzzolanen. 

Dem Ermessen der Bewerber bleibt es überlassen, 
die Fragen zu wählen, die sie der Erforschung unter- 
ziehen wollen, um die Aufgabe ganz oder teilweise zu 
lösen. Dabei ist es nicht erforderlich, die bis jetzt 
bestehenden Theorieen zur Unterlage oder Richtschnur 
zu nehmen. 

Den Bewerbern wird auf Wunsch Gelegenheit ge- 
boten werden, von den auf Sylt in Ausführung be- 


‚griffenen Versuchen, betreffend das Verhalten hydrau- 


lischer Bindemittel im Seewasser, und ihren Ergebnissen 
eingehend Kenntnis zu nehmen. Nähere Auskunft 
hierüber erteilt das Königl. Materialprüfungsamt in 
Gross - Lichterfelde W. 3 bei Berlin und die Königl. 
Wasserbauinspektion in Husum. Seiteus der genannten 
Dienststellen kann einzelnen Privaten gestattet werden, 
in dem Laboratorium in Westerland a. Sylt eigene Ver- 
suchskörper herzustellen und in den dortigen Behältern 
zu lagern, soweit es ohne Störung des amtlichen Be- 
triebes geschehen kann. 

Die Arbeiten sind mit der Aufschrift: „Zum Preis- 
ausschreiben, betreffend die Erhärtung hydraulischer 
Bindemittel“ in geschlossenem Umschlage bis zum 
31. Dezember 1906, nachmittags 3 Uhr, im Ministerium 
der öffentlichen Arbeiten, Berlin W., Wilhelmstrasse 80, 
abzugeben. Die Arbeit ist mit einem Kennwort zu 
versehen und der Name des Verfassers in einem ver- 
siegelten Umschlag beizufügen, der dasselbe Kennwort 
trägt und nur dann geöffnet wird, wenn die Arbeit 
einen Preis erhält. Alle übrigen Arbeiten werden den- 
jenigen zurückgegeben, die sich durch den bei der 
Einlieferung ausgestellten Empfangsschein oder auf 
andere Weise als empfangsberechtigt ausweisen. Nach 
dem festgesetzten Termin eingehende Arbeiten bleiben 
unberücksichtigt. Die Beteiligung ist an keine Natio- 
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nalität gebunden, jedoch müssen die Arbeiten in deutscher 
Sprache verfasst sein. 

Das Preisgericht werden bilden: 

Die Herren Prof. Dr. van’t Hoff- Berlin, 
Prof. Dr. Scheibe-Wilmersdorf bei Berlin, Dr. W. 
Michaälis-Berlin, C. Cramer- Berlin (Tonindustrie- 
Zeitung), Prof. Dr. Wilhelm Fresenius- Wiesbaden, 
Direktor Fr. Schott- Heidelberg, Dr. H. Passow- Ham- 
burg und Beamte des Königl. Materialprüfungsamts in 
Gross- Lichterfelde W. 3 bei Berlin. 

Die Erteilung eines oder mehrerer Preise erfolgt 
nach Wert und Bedeutung der eingehenden Arbeiten 
und kann auch ganz unterbleiben, wenn eine Arbeit, 
die eines Preises für witrdig erachtet wird, nicht er- 
scheinen sollte. 

Ueber die Preisverteilung entscheidet der Minister 
der öffentlichen Arbeiten auf Grund des Gutachtens dès 
Preisgerichts. Das geistige Eigentum an dem Inhalt 
der eingereichten Arbeiten, das Recht ihrer Veröffent- 
lichung und Verwertung verbleibt dem Verfasser. 

Abdrucke dieses Preisausschreibens in deutscher, 


französischer und englischer Sprache werden von der ' 


Geheimen Kanzlei des Ministeriums für öffentliche 
Arbeiten, Berlin W. 66, Wilhelmstrasse 80, auf Wunsch 
verabfolgt. Berlin, den 5. Juni 1904. 


Berlin (Patențamt). Professor Will (Chemie) ist 
auf weitere fünf Jahre zum nichtständigen Mitglied : 


gewählt; der Physiker Dr. H. Teudt und die Chemiker 
Dr.J.Kraus,®r.B.Springfeldt und Dr. E.Sedlaczek 
sind zu technischen Hilfsarbeitern ernannt worden. — 
(Akademie der Wissenschaften.) Geh. Bergrat 
Professor von Koenen-Göttingen (Geologie) wurde 
zum korrespondierenden Mitglied ernannt. — (Tech- 
nische Hochschule.) Der Chemiker A. Frank wurde 
zum Professor ernannt. 


Danzig. Professor Wülfing (Mineralogie und 
Geologie) wurde zum etatsmässigen Professor ernannt. 

Genf. Professor A. Rilliet (Physik) ist gestorben, 

Göttingen. Prof. Dr. Prandtl-Hannover wurde als 
Nachfolger von Lorenz als Professor für technische 
Physik berufen. 

Lemberg. Professor Niemilovicz (mediz. Chemie) 
ist gestorben. 

Oxford. Professor der Physik von Lang-Wien 
wurde zum Ehrendoktor ernannt. 

Strassburg. Professor der Mathematik Roth tritt 


in den Ruhestand; statt seiner ist Professor Wellstein- 
Giessen berufen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Der Verband Deutscher Elektrotechniker hatte die Deutsche Bunsen- Gesellschaft zu seiner vom 23. bis 


26. Juni in Cassel stattfindenden Jahresversammlung eingeladen. Es ist jedoch diese Einladung mit solcher 
Verspätung bei der Geschäftsstelle eingelaufen, dass nur nachträglich von ihr Kenntnis gegeben werden kann. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


“feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 


Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
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ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. Juli 

einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 955. Herzog, Dr.O., Kiel, Hospitalstrasse 26 A, I; 
durch A. Cohen. 


Adressenänderungen. 


Nr. 709. Thiel, jetzt: Privatdozent, Münster i. W., 


Graelstrasse 19, I. 


„ 846. Siemens, jetzt: Dr., Berlin NW. 87, Levetz ow-; 


strasse 23. 


] 


„ 917. Gahl, jetzt: Golden, Col., U.S.A., c./o. Mri 


H. L. Harzel. 
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IR Y Aug — Die Adresse der Redaktion ist Professor Dr. R.Ahegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70, und Privatdozent Dr. H. Danneel, 


nr esla , Kronprinzenstrasse 55. Manuskripte sowie sonstige Zusendungen und Mitteilungen werden an Dr. H.Danneel erbeten. 


=  Redaktionsordnung. Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröffentlicht, und zwar 
‚in PER dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u.a. eine 
- längere Frist bedingt. Arbeiten, deren Autoren-Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion gelangen, werden im 
Heft der folgenden Woche veröffentlicht. — Von Originalarbeiten werden den Herren Autoren auf Wunsch 50 Sonderabdrücke oder 
petane. des betrefienden Heftes zur Verfügung gestellt. 


P N we Alle die Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden geschäftlichen Mitteilungen sind an 
den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 
“meister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 
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ÜBER DIE INNERE REIBUNG VON LÖSUNGEN. 
Von G. Rudorf. 


In einer vor kurzem!) veröffentlichten Ab- 
handlung hat Fawsitt meine Untersuchungen?) 
über die innere Reibung von Harnstofflösungen 
wiederholt und gefunden, dass diese wahrschein- 
lich alle zu niedrig ausgefallen sind. Ich dachte 
damals, einen organischen Körper — den Harn- 
stoff — entdeckt zu haben, der eine „negative“ 
Reibung aufweist, ohne aber diese Tatsache er- 
klären zu können. Fawsitt konnte keine solche 
„negative“ Reibung bei den Lösungen der ge- 
nannten Substanz auffinden, und es ist ziemlich 
sicher, dass seine Messungen richtig sind. Der 
Mangel an Uebereinstimmung ist in der von mir 


angewandten Versuchsmethode zu finden. Ich 
benutzte — was aus Versehen in meiner Ab- 
handlung nicht erwähnt worden ist — statt 


einer geraden Kapillare eine spiralförmige, um 


dabei die Ausflussdauer zu vermehren, ohne eine 
schwer zu reinigende, feinere Kapillare zu haben. 
Die Ausflussdauer war dann 500 Sekunden, und 
jede Beobachtung ist bis auf 1:500 genau. Herr 
Fawsitt bat mir nun persönlich mitgeteilt, dass 
die Form der Röhre von bedeutendem Einfluss 
auf den Wert von n ist, eine sehr bemerkens- 
werte Tatsache. Infolgedessen werden meine 
Messungen wohl alle mit einem systematischen 
Fehler behaftet sein. Die folgende Tabelle ı 
gibt einen Vergleich zwischen den beiden Zahlen- 
reihen, woraus zu ersehen ist, dass die beiden 
Messungen nicht proportional sind, sondern 
dass das Verhältnis yr/nr mit steigender Kon- 
zentration wächst. 


Tabelle r. 


Harnstofflösungen. 


Innere Reibung 
Fawsitt (F) 


| 


Normalität 
Rudorf (R) 


Leider ist es mir jetzt wegen Zeitmangels 
unmöglich, die Messungen zu wiederholen. 

Fawsitt hat noch, nach persönlicher Mit- 
teilung, die Messungen an Zuckerlösungen wieder- 
holt und dabei gefunden, dass diese auch zu 
niedrig sind. 


I1) Proc. Roy. Soc. Edinb. 25, 51 (1904), und Ostw. 
Zeitschr. 48, 585 (1904). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 257 (1903). 


In der citierten Abhandlung, sowie in einer 
anderen!) benutzt Fawsitt immer die Ar- 


rheniussche Formel n= 4”, doch sprechen 


seine Resultate zu Gunsten der von mir aus- 
gesprochenen Vermutung, dass die Reibung bei 
normalen Körpern eine lineare Funktion der 
Konzentration sein würde. Der Harnstoff ist 
nun ein fast normaler Körper, und unter Be- 
nutzung von Fawsitts Zahlen ist ersichtlich, 
dass bis .auf eine Konzentration von etwa In. 
die lineare Formel „= 1 4-an sehr gut passt 
(Tabelle 2). Ueber diese Konzentration fängt 
auch das normale Verhalten an aufzuhören. Das 
gleiche gilt auch für Acetamid, welches dem 
Harnstoff sehr ähnelt. 


Tabelle 2. 
Harnstoff. 
Normalität 01 | 0,25 0,5 1,0 2,0 
N 1,005 | 1,012 | 1,024 | 1,045 | 1,089 
T ber. 1,005 | 1,012 | 7,024 1,048 | 1,096 
Acetanid. 
Normalität | 0,125 | 0,25 05 1,0 2,0 
N 1,013 | 1,026 | 1,057 | 1,117 | 1,250 
N ber. 1,013 | 1,026 | 1,052 | 1,104 | 1,208 


(ber. ist nach der Formel Nber. =I-+an berechnet.) 


In der zweiten citierten Abhandlung gibt 
Fawsitt weitere Zahlen für Dimethylharnstoff. 
Ich habe gezeigt, dass die Werte von: 

A (Ndeob. — Nber.) X 100 
Nber. 
bei verschiedenen Konzentrationen für das Ver- 
halten des Körpers bei Gefrierpunktsunter- 
suchungen maassgebend ist. 

Wenn A proportional » ist, dann polymeri- 
siert sich der Körper in Lösung, wenn A pro- 
portional n? ist, dann bildet der gelöste Körper 
mit dem Lösungsmittel Komplexe. 

Aus Tabelle 3 wird man daher wohl den 
Schluss ziehen dürfen, dass Dimethylharnstoff 
mit Wasser Komplexhydrate bildet, und dass 
daher das aus Gefrierpunktsbeobachtungen be- 
rechnete Molekulargewicht mit wachsender Kon- 
zentration abnehmen wird. 

Ein dritter, von Fawsitt erwähnter Punkt 
ist, dass die Reibung einer Lösung von mehreren 
Substanzen gleich dem Produkt der Reibungen 
der Lösungen der einzelnen Substanzen ist. 


I) The Electrochemist and Metallurgist, April- Heft 
1904. 
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Tabelle 4. 
Normalität der Säure | 0,319 0,639 1,277 2,555 5,111 


n (Essigsäure) 
n (Essigsäure + 1), Na Br) 
n (Essigsäure + !/, Harnstoff) 
n (Essigsäure + !/,, Hydrochinon) 


Tabelle 3. 
Dimethyiharnstoff. 
1 0,25 05 I,o 2,0 
N 1,051 1,109 1,232 1,531 
N) ber. 1,051 1,102 1,204 1,408 
d=N—Nber. — 0,007 | 0,028 0,123 
100 d 
7: = À — 0,635 2,325 8,750 
; er. 
Å ber. — 0,547 2,187 | 8,750 


Es wurden damals die Reibungen von 
Lösungen von Essigsäure und Bromnatrium, 
Harnstoff und Hydrochinon von mir gemessen. 

Die Resultate sind in Tabelle 4 nochmals 
kurz zusammengestellt (s. obenstehende Tabelle). 

In Tabelle 5 sind die Werte von: 

N Gemisch Säure = K 
zusammengestellt. Diese müssten für jede Sub- 
stanz konstant und gleich der Reibung der 
Lösungen der zugefügten Substanzen sein. 

Ganz konstant sind die X-Werte nicht; sie 
zeigen einen regelmässigen Gang. Die Mittel- 
werte sind für: 


1j NaBr . 0,979, 
tg Harnstoff . 1,004, 
1/ig Hydrochinon 1,016. 


Für 1, NaBr fand ich n = 0,987. Für 
lj Harnstoff fand Fawsitt 1,006, für 1/iẹ Hydro- 
chinon ist n nicht bestimmt worden. 


1,1184 
1,0775 1,5066 
5,1290 1,5045 
1,1389 1,5311 
Tabelle 5. 
Werte von Namen. 2 
Säure 
n. | K (ih Na Br) |z (je Harnstoff)| X (jig Hydrochinon) 
5Iı 0,997 0,996 1,014 
2,555 0,971 1,002 T,016 
1,277 0,963 1,009 1,018 
0,639 0,979 1,008 1,016 
0,319 0,987 1,006 — 
Mittel | 0,979 | 1,004 | 1,016 


Die Uebereinstimmung bei Harnstoff ist sehr 
befriedigend, was durch das normale Verhalten 
des Harnstoffs erklärlich ist. Bei Bromnatrium 
ist die Uebereinstimmung weniger gut, wohl 
zweifellos infolge der hydrolytischen Beeinflussung 
des Bromnatriums und der Essigsäure. 


Die oben angeführten Ä-Werte deuten auch 
darauf hin, dass meine Messungen mit einem 
systematischen Fehler behaftet sind und sprechen 
zu Gunsten der von Fawsitt gemachten Beob- 
achtung, dass die Form der Röhre bei Be- 
stimmungen von inneren Reibungen eine nicht 
zu vernachlässigende Rolle spielt. 


London, Mai 1904. 
(Eingegangen: Io. Mai.) 


DAS VAN’T HOFF-LABORATORIUM DER REICHSUNIVERSITÄT ZU UTRECHT). 


Von Ernst Cohen, Direktor des Instituts. 


jhe ich zur eigentlichen Beschreibung 
des neuen Instituts schreite, welches 
am 16. Mai d. J. eingeweiht wurde, 
dürfte es sich empfehlen, einige 

3) Worte über den Chemie-Untcrrichtan 
den holländischen Universitäten im allgemeinen, 
an „der Utrechter Universität im besonderen, 
vorauszuschicken; steht ja die Einrichtung des 
neuen Laboratoriums, das für den Unterricht und 
die Pflege der physikalischen und anorganischen 
Chemie errichtet worden ist, mit dem hier be- 
folgten Studiengang in nahem Zusammenhange 


I) Vergl. auch: Allotropieön. Rede uitgesproken 
den 16. Mei 1904 ter gelegenheid der inwijding van 
het van’t Hoff-Laboratorium der Rijks- Universiteit 
te Utrecht, door Dr. Ernst Cohen. Utrecht, C H. E. 
Breijer 1904. 


und gilt hier wohl der Satz: „Tout comprendre 
c'est tout pardonner.“ 

Das Studium der Chemie erfordert sechs bis 
sieben Jahre). Die Vorschriften für die Examen, 
sowie die Satzungen, welche für die Promotion 
gelten, sind durch ein Reichsgesetz festgestellt, 
gelten somit an sämtlichen niederländischen 
Universitäten. 

In den ersten drei Jahren umfasst der Lehr- 
gang die anorganische und organische Chemie 
(an der hiesigen Universität werden während 
dieser Zeit auch die Anfänge der physikalischen 
Chemie gelehrt), der Experimentalphysik, der 
höheren Mathematik (Differential- und Integral- 


I) Die Einteilung in Semester ist hier nicht im 
Gebrauch. Das holländische Studienjahr läuft vom 
15. September bis 15. Juli. 


1904.] 


rechnung, analytische Geometrie, deskriptive 
Geometrie, höhere Algebra), der Astronomie 
und Mineralogie. In der anorganischen und 
organischen Chemie, sowie auch in der Physik 
wird ein Praktikum gehalten. 

Was speziell die Chemie betrifft, so umfasst 
diese in anorganischer Richtung die quali- 
tative Analyse, sowie die Herstellung einfacher 
Präparate, und auf quantitativem Gebiete sämt- 
liche wichtigeren Titriermethoden. 

Im organischen Laboratorium beschäftigt der 
Student sich während dieser Zeit mit der Her- 
stellung einfacher Präparate. Meistens wird 
nach drei Jahren das erste Examen (das sogen. 
Kandidatsexamen) in den oben genanntenFächern 
absolviert. Das Examen findet mündlich statt 
und dauert ı!/, bis 2 Stunden. Stets geht dem- 
selben ein Tentamen in den verschiedenen 
Fächern voran, wodurch das eigentliche Examen 
mehr zur Formalitätwird. Zeigt sich im Tentamen 
(welches im allgemeinen für jedes Fach längere 
Zeit dauert), dass der Student den Anforde- 
rungen nicht genügt, so wird ihm der Rat 
erteilt, seine Studien fortzusetzen und sich noch 
nicht für das Examen (welches zu jeder Zeit 
gemacht werden kann) zu melden. Ist das 
Examen glücklich bestanden, so setzt er seine. 
Studien in Chemie, mathematischer Physik und 
Kristallographie fort. 

Das Chemiestudium umfasst dabei die physi- 
kalische, anorganische und organische Chemie, 
wobei sich die Laboratoriumsarbeiten in diesen 
Richtungen anschliessen. 

Nach abermals drei Jahren wird das sogen. 
Doctoralexamen gemacht und sodann die Doktor- 
arbeit angefangen (weiche meistens ı bis ı1/, Jahre 
in Anspruch nimmt). Mit der Promotion, durch 
welche der Doktorand den Titel eines Doktors 
der Chemie erhält, gelangt das Studium zum 
Abschluss. 

Während nun an den holländischen Uni- 
versitäten im allgemeinen der anorganische 
Unterricht (sowohl die Propädeutik wie auch der- 
jenige für die weiter Vorgeschrittenen) von 
einem Ordinarius erteilt wird, während dann 
dieselbe Einteilung für die organische Chemie 
besteht, hat man an der Utrechter Universität 
den propädeutischen anorganischen und orga- 
nischen Unterricht nebst dem organischen für 
die weiter Vorgeschrittenen in eine Hand ge- 
legt. Dem anderen Ordinarius fällt die physi- 
kalische und anorganische . Chemie für die 
Studierenden späterer Studienjahre zu, sowie 
die Leitung der anorganischen Uebungen der 
Anfänger, welche sich speziell der Chemie 
widmen. 

Infolge dieser Arbeitsteilung konnten die 
Anforderungen, welche betreffs der Dimensionen 
des neuen Institutes gestellt werden mussten, 
mässig sein. 
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Ueberdies sei schon jetzt darauf hingewiesen, 
dass die günstige Lage des Neubaues in der 
unmittelbaren Nähe des schon existierenden 
chemischen Laboratoriums den Bau eines grossen 
Vorlesungssaaless mit Präparierzimmern über- 
flüssig machte. Ein neu gebaüuter Korridor, von 
welchem später noch die Rede sein wird, ver- 
bindet beide Laboratorien miteinander. Die 
Vorlesungen, welche von einer grösseren Anzahl 
Zuhörern besucht werden, werden in dem bereits 
bestehenden Laboratorium gehalten. 


Das neue Institut (der Bau wurde April 
1903 angefangen, Mai 1904 beendet) trägt im 
Vordergiebel einen Stein mit der Inschrift: 
„van't Hoff-Laboratorium.“ Es hat die Form 
eines E; hierdurch war es möglich, verschiedene 
Räume von zwei Seiten zu beleuchten. 


Betreten wir das Institut durch den Haupt- 
eingang, so befinden wir uns in einem Korridor 
(36 m lang, 2 m breit, 4,5 m hoch), welcher mit 
Fliesen belegt ist. 

Nr. ro (siehe Fig. 109, 6,2X 5,4 X 5,4 m) 
ist die Werkstatt des Mechanikers.. Der Raum 
wird durch drei grosse Fenster beleuchtet und 
ist mit zwei Drehbänken, welche von einem 
Elektromotor angetrieben werden, sowie mit 
den weiteren nötigen Vorrichtungen ausgestattet. 


Nr. ıı (von denselben Dimensionen wie 
Nr. 10) dient zur Ausführung gröberer chemischer 
Arbeiten. Der Vorrat der am häufigsten be- 
nutzten Chemikalien ist hier in Schränken auf- 
gestellt, während die Glasvorräte aus dem im 
Kellergeschoss liegenden Glasmagazin mittels 
eines kleinen Aufzuges hierhin befördert werden 
können. 

Einige Tische, welche reichlich an Wasser-, 
Gas- und elektrischen Leitungen ausgestattet 
sind, bilden das weitere Inventar. Neben dem 
Lift befindet sich ein Abzug; dieser, wie alle 
anderen Abzüge im Institut, besitzt keinen 
Schornstein, sondern ist an eine Saugleitung 
angeschlossen, welche mit einem elektrisch an- 
getriebenen Ventilator (im Kellergeschoss) in 
Verbindung steht. Ein Elektromotor von 5!/, PS. 
setzt diesen Ventilator in Bewegung. 


Die Innendimensionen des Abzuges, welcher 
an drei Seiten von Spiegelglas umrahmt ist, 


betragen 1,50X0,55X2 m. Damit nicht mehr 


elektrische Energie benutzt wird, als absolut 
notwendig ist, ist an jedem Abzug eine Vor- 
richtung angebracht, welche es ermöglicht, 
den Ventilator in Gang zu setzen, resp. ab- 
zustellen, ohne erst in den Keller zu gehen. 
Hat somit ein Praktikant Apparate in den Ab- 
zug gestellt, so bringt er durch Einschalten 
des Elektromotors den Ventilator in Bewegung 
und schaltet denselben nach beendigter Arbeit 
sofort aus, Der Abzug wird pro Minute dreimal 
entleert. 
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Die Gas- und Wasserhähne in den Abzügen 
lassen sich von aussen her öffnen, resp. 
schliessen. 

Neben den Abzügen befinden sich überall 
die nötigen Zuleitungen, um Anschluss von 
Apparaten an die elektrische Leitung möglich 
zu machen. 

Ferner sei auf eine spezielle Vorrichtung in 
diesem Zimmer hingewiesen, welche sich in ver- 
schiedenen Zimmern wiederholt. 

Damit es möglich sei, an einem beliebigen 
Ort (z. B. in der Mitte des Zimmers) zeitweise 


Zimmern findet, Gas-, Wasser- und Elektrizitäts- 
leitung anbringen zu können, ist oberhalb des 
Tischblattes eine Holzleiste an die Wand ge: 
nagelt, auf welcher sich Wasser- und Gashähne, 
sowie die nötigen elektrischen Kontakte be- 
finden. In einer horizontalen Leiste, welche in 
der Fläche des Tischblattes liegt, sind unter 
der Wasserleitung kleine Metalltrichter ein- 
gelassen, welche zur Aufnahme des abfliessenden 
Wassers dienen. Diese Vorrichtungen, welche 
ich bereits früher seit längerer Zeit im Gebrauch 
gehabt habe, bewährten sich vorzüglich. 


Fig. 108. Erdgeschoss I: 250. 


einen’ Arbeitstisch einzurichten, welcher Wasser-, 
Gas-, Elektrizitätsanschluss (resp. Wasserabfluss) 
besitzt, ist unter dem Fussboden ein durch ein 
Brett verschliessbares Kästchen angebracht, in 
welchem sich die verschiedenen Zufluss-, resp. 
Abflussleitungen befinden. 

In Nr. 12 (Dimensionen wie Nr. r0) findet 
man einen Abzug, sowie die nötigen Schränke 
für Instrumente, welche, wie sämtliche anderen 
Möbel des Instituts, in Pitchpineholz ausgeführt 
sind. 

An der Wand, unter den Fenstern, sind 
Klapptische aus Teakholz angebracht, welche 
von drehbaren Trägern unterstützt werden. In- 
dem man ein oder mehrere Tischblätter auf 
diese eisernen Träger legt, entstehen Tische 
von ı bis 5 m Länge und 0,62 m Breite. Um 
auf diesen Tischen, welche man in den meisten 


Die‘Höhe von sämtlichen Tischen (nur Teak- 
holz hat mich auf die Dauer befriedigt) ist 80 cm, 
eine Höhe, welche auch für gewöhnliche ana- 
lytische Arbeiten recht bequem ist. 

In diesem Zimmer, welches für spezielle 
Untersuchungen reserviert ist, findet man ferner 
einen Tisch zur Aufstellung von Präzisions- 
waagen und einen Arbeitstisch (2X 1,2 X 0,8 m), 
welcher sehr reichlichen Raum für zwei Per- 
sonen bietet. In diesem Tisch sind Schub- 
laden und Schränke von verschiedenen Dimen- 
sionen angebracht, während auch für Gas und 
Wasser reichlich gesorgt ist. 

In einem der Schränke des Arbeitstisches 
befindet sich ein Regal, auf welchem 36 Tropf- 
flaschen von 5o ccm stehen, welche die 
am häufigsten vorkommenden Reagentien ent- 
halten. 
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‘Hat der Praktikant mit diesen Reagentien 
zu arbeiten, so setzt er das Regal auf den 
Tisch; nach beendeter Arbeit wird dasselbe 
wieder in den Schrank gesetzt und letzterer 
verschlossen. Da jeder Praktikant seinen Tisch 
unter Verschluss hat, kann jeder für die Rein- 
heit der Reagentien verantwortlich bleiben. Es 
sind Tropfflaschen gewählt worden, um den 
Praktikanten an das Arbeiten mit geringen 
Mengen zu gewöhnen. An jedem Platze des 
Tisches findet man hier, wie im allgemeinen im 
ganzen Institut, eine Wasserluftpumpe. 


Instituts die Fussböden (aus amerikanischem 
Fichtenholz) frei liegen, ist hier Linoleum, in der 
Mitte des Zimmers ein Teppich, als Bedeckung 
gewählt. Die ganze Einrichtung des Raumes 
ist derart durchgeführt, dass derselbe ein ge- 
mütliches Zentrum für die Praktikanten beider 
Laboratorien bildet, wo diejenigen, welche zu 
weit von ihrer Wohnung entfernt sind, ihr 
Frühstück (zwischen ı2 und ı!/, Uhr) nehmen 
können. 

Die Bibliothek steht mit dem früher (vergl. 
Seite 475) erwähnten Korridor in Verbindung. 


Fig. 109. Kellergeschoss I: 250. 


Die Beleuchtung dieses Zimmers geschieht 
mittels Auerlichts (siehe auch Seite 478). 

Nr. 13 (9,42 X 5,4 X 4,4 m) ist so wie Nr. 12 
ausgestattet. Vier bis sechs Praktikanten können 
hier Platz finden; das Zimmer ist bestimmt für die- 
jenigen, welche selbständige Arbeiten ausführen. 

Ausser den Klapptischen an den Wänden 
finden wir hier zwei Arbeitstische in der Mitte 
des Saales, deren Einrichtung soeben beschrieben 
worden ist. 

Die Bibliothek befindet sich in Zimmer Nr. 14 
(6,28 X 5,4 X 4,4 m). Die wichtigsten Zeitschriften 
und Bücher aus der Universitätsbibliothek sind 
hier aufgestellt. Ausserdem findet man hier 
die Lieferungen des laufenden Jahrganges von 
etwa 20 verschiedenen Zeitschriften. 

Während in den übrigen Räumen des 


In diesem (10,1 X 2,14 X 2,83 m) Raum, welcher 
im Winter heizbar ist, befindet sich ein kleines, 
an die Gasleitung angeschlossenes Buffet, welches 
von den Praktikanten bei der Zubereitung des 
Frühstücks benutzt werden kann. 

Der Bibliothek gegenüber liegt das Sprech- 
zimmer (Nr. 15, 4,5 X 4,5 X 4,4 m) des Professors, 
an welches sich dessen Privatlaboratorium (Nr. 16) 
anschliesst. 

Dieses Zimmer (6,7 X 6,15 X 4,4 m) hat eine 
Holzdecke und ist von zwei Seiten beleuchtet. 
Man findet hier wiederum mehrere Klapptische, 
einen Abzug, einen grossen Arbeitstisch, 
Schränke, &inen in die Wand eingemauerten 
Tisch für Präzisionswagen u. s. w. Für zahl- 
reiche Anschlüsse von Gas, Wasser und Elek- 
trizität ist gesorgt, während auch hier die auf 
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Seite476 beschriebene ae im Fussboden 
nicht fehlt. 

Eine Flügeltür geht auf eine an allen Seiten 
mit Glas abgedeckte Terrasse, welche im Winter 
geheizt werden kann. Hier sind an den Wänden 
Arbeitstische angebracht mit Gas, Wasser und 
Elektrizität. Auf dieser Terrasse können die- 
jenigen Arbeiten ausgeführt werden, welche für 
die Instrumente im Privatlaboratorium schädlich 
sein könnten. 

Wir verlassen das Privatlaboratorium durch 
den Korridor, lassen Nr. 18 und ı9 (Klosetts 
mit Waschzimmern) links liegen und begeben 
uns nach Nr. 20 (5X4X 4,4 m), dem Sprech- 
zimmer der Assistenten. 

Dieses steht mittels einer Tür mit dem 
anorganischen a (9,2X8X 5,1 m) in 
Verbindung. 

Dieser Saal- ist von zwei Seiten beleuchtet 
und enthält vier Arbeitstische (2 X 1,2 X 0,8 m), 
jeder für zwei Praktikanten. Die Einrichtung 
dieser Tische ist bereits auf Seite 476 be- 
schrieben worden. An den Wänden, unter den 
Fenstern, sind. vier solcher Tische (jeder für 
einen Praktikanten) aufgestellt, welche auch für 
die im allgemeinen Gebrauch befindlichen Appa- 
rate, wie Gebläse, Trockenschränke u. s. w., be- 
stimmt sind. 

Zwei Abzüge findet man in diesem Saal, 
während ausserdem zwei andere in den Zimmern 
Nr. 23 (Schwefelwasserstoffraum) und Nr. 24 
(Waschraum) angebracht sind. 

Die Fussböden der letztgenannten Räume 
sind mit Portlandzement ausgelegt. 

Das Dunkelzimmer (Nr. 21), welches voll- 
ständig eingemauert ist, betritt man durch eine 
Doppeltür. Klapptische mit Gas-, Wasser- und 
Elektrizitätsanlage, Schränke für Instrumente und 
Chemikalien bilden das Inventar. 

Das Waagenzimmer (Nr. 26, 3,7 X 3,1X 2,67 m) 
wird durch sehr grosse Fenster beleuchtet und 
hat Platz für sechs Waagen, welche auf in die 
Wand festgemauerten Tischen stehen. 

Nr. 27 (3,1 X 2,6 X 2,67 m) ist Kleiderraum; 
hier werden auch die Fahrräder der Praktikanten 
untergebracht. | 

Nr. 9 (5,6 X4,5X4,4 m) ist für thermo- 
chemische und gasanalytische Untersuchungen 
eingerichtet. An der Wand sind Klapptische 
angebracht, während in der Mitte Tische stehen, 
welche für das Arbeiten mit Quecksilber ein- 
gerichtet sind. In dem Fussboden findet man 
wieder die auf Seite 476 beschriebene Vor- 
richtung; die Apparate werden in Schränken auf- 
bewahrt. An verschiedenen Stellen kann der elek- 
trische Strom der Zentrale abgezweigt werden. 
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ELEKTROCHEAMIE. [Nr. 29. 


Nr. 8, für elektrochemische Arbeiten ein- 
gerichtet, ist von zwei Seiten beleuchtet, hat 
eine Holzdecke, Abzug und enthält die nötigen 
Schränke für Apparate. An verschiedenen 
Stellen kann hier der Strom der elektrischen 
Zentrale abgezweigt werden. Unter den Fenstern 
sind die schon beschriebenen Klapptische mit 
Gas, Wasser und Elektrizität angebracht. Feste 
Aufstellungen sind vermieden worden, so dass 
jeder Praktikant sich die nötigen Kombinationen 
selber herstellen muss. Wird alles vorbereitet, 
so erinnert die Arbeit der Studenten zu sehr 
an das bekannte „press the button“, welches 
aus dem Amateurphotographen keineswegs einen 


Fachmann macht. 


Das Kellergeschoss enthält noch einige ge- 
räumige Lokalitäten. 


Nr. ı ist das Glasmagazin (6 X 5,2 X 2,2 m) 
mit Aufzug. In Nr. 3 (9X 5,2 X 2,2 m) ist der 
Apparat für die Zentralheizung untergebracht. 

Nr. 6 ist eine kleine Vorratskammer (3,6 
X 3 X 2,2 m). . 

In dem Keller Nr. 2 (31,2 qm X 2,2 m): sind 
die Destillierapparate mit Gasheizung aufgestellt. 
Der eine dieser Apparate liefert das gewöhnliche 
destillierte Wasser (150 Liter in 24 Stunden), 
der andere solches für elektrische Leitfähigkeits- 
bestimmungen (20 Liter pro Tag). 


Nr. 4, von derselben Grösse wie Nr. 2, ist 
für Arbeiten mit dem elektrischen Ofen reser- 
viert. Hier findet man auch die Akkumulatoren- 
batterie, von welcher noch weiter unten die 
Rede sein wird. 


Schliesslich ist in Nr. 7 der Elektromotor 
mit direkt gekuppeltem Ventilator untergebracht. 
(vergl. Seite 475). Die Elektrizitätsanlage des 
Instituts (2 X 220 Volt Gleichstrom) gestattet, 
bis 60 Amp. abzunehmen. Ausserdem steht eine 
kleine Akkumulatorenbatterie (acht Zellen von 
140 Amp/Stunden) zur Verfügung, welche in 
verschiedenen Zimmern benutzt werden kann. 
Im Privatlaboratorium lassen sich mittels eines 
Schaltbrettes alle beliebigen Kombinationen für 
den Gebrauch in diesem Zimmer machen. Die 
Schaltungen für die verschiedenen Zimmer 
werden im Kellergeschoss ausgeführt. 


In den Zimmern Nr. 14, 15, 16, 18, 19, 20, 
21, sowie im Korridor ist elektrisches Glühlicht 
angebracht. Nr. 22 wird mittels vier Bogen- 
lampen mit indirekter Beleuchtung beleuchtet. 
In den anderen Zimmern, sowie im Keller- 
geschoss findet man Auerlicht. 


Das ganze Institut wird mittels Zentralheizung 
(Dampf-Niederdruck) geheizt. 


(Eingegangen: 20.. Juni.) 
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DIE PROMOTION VON PROFESSOR VAN'T HOFF 
UND DIE EINWEIHUNGSFEIER DES VAN'T HOFF-LABORATORIUMS. 


In der Aula der Reichs- Universität zu Utrecht fand 
am 16. Mai die Promotion von Professor van’t Hoff 
zum Doctor med. honoris causa statt. Das Kuratorium, 
sämtliche Professoren der Utrechter Universität, sowie 
eine grosse Schar von Freunden und Verehrern, unter 
. welchen viele. Professoren anderer Universitäten, waren 
in dem altertümlichen Saale zusammengekommen. 
Nachdem der Rector. magnificus Prof. Dr. Spronck 
die Anwesenden in einer kurzen Rede bewillkommnet 
hatte, ergriff Prof. Dr. Pekelharing, der Vorsitzende 
der medizinischen Fakultät, als Promotor, das Wort 
und hielt folgende Ansprache an van’t Hoff: 


„Kraft der uns durch das Gesetz zuerkannten Be- 
rechtigung, laut Beschluss des Rektors und Senats, er- 
kläre ich Sie, Dr. Jacobus Henricus van’t Hoff, 
- geboren zu Rotterdam, zum Doktor der Medizin, 
honoris causa. Nahezu dieselbe Formel wurde vor etwa 
30 Jahren, am 22. Dezember 1874, im Namen des Senats 
der hiesigen Universität an dieser Stätte ausgesprochen. 
Damals wurde Ihnen derTitel eines philosophiae naturalis 
doctor, math. mag., zuerkannt, magna cum laude; heute 
ist es derjenige eines doctor medicinae, honoris causa. 
Welch gewaltiger Unterschied! Damals gab es einige 
wenige, deren Blick scharf genug war, um zu glauben, dass 
in dem jungen Manne, welcher vor wenigen Monaten den 
Begriff des asymmetrischen Kohlenstoffatoms entwickelt 
hatte, etwas Grosses stecken könnte. Aber rechtgläubige 
Chemiker, wenn sie Ihre Ideen schon der Beachtung 
wert glaubten, Ideen, deren Glanz von einer äusseren 
schlichten Form umhüllt war, sie sahen lächelnd auf 
-dasjenige herab, was sie als eine Ausschweifung einer 
ungezügelten Phantasie betrachteten. 

Diejenigen, welche Ihnen näher standen, zweifelten 
nicht an dem Reichtum Ihres Geistes! Aber wie wenige 
kannten Sie! Und jetzt, wer kennt nicht wenigstens 
Ihren Namen! Ueberall, durch die ganze Welt, wo 
" Naturwissenschaft gepflegt wird, folgt man den Wegen, 
‚welche von Ihnen eröffnet worden sind, ehrt man 
Sie als einen Mann, von dem neues Licht ausstrahlt. 
Voller Bewunderung staunt man Sie an, der Sie mit 
einer an Reichtum und Schärfe seltenen Phantasie 
nicht nur neue Vorstellungen entworfen, sondern auch 
mit unermüdlichem Fleiss deren Richtigkeit durch 
‚ Experiment und Rechnung geprüft haben. Es gereicht 
dem Senat unserer Universität, die Ihnen Ihren ersten 
Doktortitel lobend zuerkannte, zum Stolze, jetzt in 
der Lage zu sein, Ihrem fruchtbaren Genie seine Hul- 
digung darzubringen, indem er Ihnen, honoris causa, 
zum zweiten Male ein Doktorat anbietet, und dieses 
Mal das Doktorat der Medizin, einer Wissenschaft, in 
welcher Sie selbst sich nicht bewegt haben. Es ist 
‚gerade ein so schlagender Beweis für die Bedeutung und 
Schönheit Ihrer Ideen, dass durch diese auch neues 
Leben gebracht ist in solche Teile der Naturwissenschaft, 
welche ausserhalb Ihres speziellen Arbeitsfeldes liegen. 

Weit entfernt von den medizinischen Wissenschaften 
waren Ihre Gedanken, als Sie, einem klareren Begriff 


für die Zusammensetzung chemischer Verbindungen 
nachstrebend, die Hypothese aufstellten, dass in den 


Richtungen, nach welchen die Affinitäten des Kohlen- 


stoffatoms wirken, die Erklärung liegen könne über 
damals nicht verstandene Isomerieerscheinungen, und 
als Sie in dem polarisierten Lichtstrahl das Reagens 
fanden zur Aufsuchung asymmetrischen Kohlenstoffs. 


Weun aber aus solchen Gedanken, welche mit den 
Grundsätzen unserer Naturauffassung aufs innigste zu- 
sammenhängen, brauchbare Vorstellungen hervorgehen, 
so gereichen dieselben der gesamten Naturwissenschaft 
zum Vorteil. 

Die Stereochemie, hier in Utrecht Ihrem Geiste ent- 
sprossen, hat auch für die medizinischen Wissenschaften 
die schönsten Früchte gezeitigt. Hat sie es doch ermög- 
licht, dass Emil Fischer unserer Kenntnis der Kohle- 
hydrate eine jeder Erwartung weit überschreitende Ver- 
tiefung gegeben hat, eine Tatsache von um so grösserer 
Wichtigkeit, wo es sich hier um Stoffe handelt, welche 
für den Biologen, speziell aber für den Mediziner, von 
so hoher Bedeutung sind. 


Ferner aber ist die Stereochemie die natürliche 


Fortsetzung der mikroskopischen Forschung. Für den 
Mediziner gibt es keine wissenschaftliche Forschung 
ohne Morphologie Reicht das unbewaffnete Auge 
nicht aus, so nimmt er das Mikroskop zur Hilfe, 
welches besonders durch die von ihm gestellten An- 
forderungen in dem vergangenen Jahrhundert zu solch 
bedeutender Entwicklung gebracht ist. Sollte es ihm 
nun aber nicht erlaubt sein, das Auge der Phantasie 
zu benutzen, um sich eine Vorstellung zu bilden von 
der Form der Teilchen, welche zu unterscheiden auch 
das stärkste Mikroskop ihm nicht mehr gestattet? 
Zweifelsohne begibt er sich dabei auf unsicheren Boden. 
Sie aber haben ihm Stütze gegeben durch den Beweis, 
wie fruchtbar sich die Morphologie auch bei dem 
Studium des Unsichtbaren erweisen kann — ausserdem 
aber ein Beispiel, indem Sie von Anfang an solchen 
Erscheinungen nachgespürt haben, an welchen der 
Wert der Hypothese sich prüfen liess. 

Die Stereochemie hat sich in der Denkart der 
Mediziner einen Platz erobert — die gewiss noch vor- 
läufigen, aber nicht weniger gewiss, schon jetzt frucht- 
baren Hypothesen Ehrlichs über den Bau der Stoffe, 
mittels derer sich der Organismus gegen Gifte ver- 
teidigen kann, liefern hierfür ein Beispiel. Schon durch 
die Stereochemie allein haben Sie sich ein Recht auf 
die Dankbarkeit der medizinischen Wissenschaften er- 
worben. Mit wie viel mehr aber haben Sie uns be- 
schenkt? Es lässt sich keine wissensschaftliche Physio- 
logie oder Pathologie mehr deuken, bei welcher nicht 
der Begriff des osmotischen Drucks eine Rolle spielt. 

Die Entdeckungen von de Vries über die Messung 
des Turgors der Pflanuzenzellen, die Untersuchungen 
Hamburgers über die Aenderungen, welche die Blut- 
körperchen unter dem Einfluss in Wasser gelöster Stoffe 
erleiden, Aenderungen, welche bereits vor vielen Jahren 
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die Aufmerksamkeit von Donders und Moleschott 


fesselten, wurden im Zusammenhang mit Pfeffers 
Studien über die Osmose durch semipermeable Wände 
von den Biologen mit dem grössten Interesse verfolgt. 
Die de Vriesschen isotonischen Koäffizienten wurden 
zu einem höchst wichtigen Hilfsmittel bei der Unter- 
suchung lebender Zellen. Sie aber haben mit mächtigem 
Griff die Ergebnisse der Physik, Chemie und Biologie 
zusammengefasst und dieses Material in Ihrem Geist 
zu einer Vorstellung verarbeitet, welche den toten und 
lebenden Stoff umfasst, zu einer Vorstellung, welche 
durch ihren mechanischen Charakter abermals grosse 
Anziehungskraft auf die Morphologen und Mediziner 
ausüben musste. Das , Bombardement“ (wie Sie selbst 
es ausgedrückt haben), welchem die Zellen seitens der 
sich in Lösung befindlichen gelösten Teilchen ausgesetzt 
sind, lässt uns sehen, wie die Plasmolyse der Pflanzen- 
zellen, die Einschrumpfung der Blutkörperchen hervor- 
gerufen wird. 

Wenn man sich überlegt, in wie vielen Hinsichten 
die Medizin noch in der Anwendung Ihrer Theorieen 


' zurückbleibt, so könnte man vielleicht meinen, dass sie 


dem Lichte, welches von Ihnen und Ihren Jüngern 
auf physikalisch-chemischem Gebiete verbreitet wurde, 
nicht genügendes Interesse zugewandt hätte. Ich bin 


_ indes davon überzeugt, dass Sie einer derartigen Auf- 


fassung keinen Glauben schenken werden. Niemand wird 
es besser wissen als Sie, wie vorsichtig man zu sein 
hat in der Anwendung der Lehrsätze der Theorie der 
Lösungen auf jene komplexen und bis dahin noch so 
unvollständig bekannten Gemenge, aus welchen die 
Flüssigkeiten im tierischen Organismus bestehen. Nicht 
ohne langwieriges und gründliches Studium macht man 
sich dasjenige, was Sie gelehrt haben, zu eigen. Wer 
mit halben Kenntnissen versucht, die physikalische 
Chemie auf die im lebenden Organismus stattfindenden 
Aenderungen anzuwenden, läuft Gefahr — die Er- 
fahrung hat es bereits zu Genüge erwiesen —, falsche 
Schlüsse zu ziehen. Das nämliche gilt mit Hinsicht 
auf die Lehre des chemischen Gleichgewichts. Nur 
äusserst langsam, durch wohlüberlegtes Zusammen- 
wirken ernster Forscher, ist es möglich, auf dem von 
Ihnen angebahnten Wege, auch in der lebenden Natur, 
vorzudringen. Aber bereits jetzt, wie wenig mau auclı 
bis dahin vorwärts gekommen sein möge, hat jeder 
Schritt auf diesem Wege unseren Blick erweitert. Es 
fängt zu dämmern an auf dem bis dahin ganz finstern 
Gebiete der Enzyme. 


Die Bedeutung der anorganischen Salze für die 
lebende Zelle ist von Ihnen in ein neues Licht gerückt 
worden und von den Hervorragendsten Ihrer Jünger 
durch tatsächlich erstaunliche Beobachtungen nach- 
gewiesen. Sie haben den Weg geöffnet zu der Unter- 
suchung der Arbeit von Drüsenzellen, an weiche man 
früher nicht denken konnte. Sie, der Mann der Theorie, 
Sie haben auch die medizinische Praxis mit Grund- 
sätzen beschenkt für neue Hilfsmittel bei der Unter- 
suchung. Wie würde man heutzutage über einen Patho- 
logen denken, welcher nicht den grossen Wert der 
Bestimmung des Gefrierpunkts tierischer Flüssigkeiten 


(Nr. 20. 


einsähe, welcher nicht davon überzeugt wäre, wie viel 
wir in dieser Richtung noch erwarten dürfen, wenn 
mehr noch, als es bis dahin der Fall gewesen ist, die 
Notwendigkeit gefühlt wird von den hohen Anforde- 
rungen, welche Ihre so tief eindringenden Vorstellungen 
sowohl dem Nachdenken wie der Beobachtung stellen, 

Um so mehr hat man es in medizinischen Kreisen 
mit grosser Freude begrüsst, dass ein Mann wie 
Arrhenius dazu gekonimen ist, das für Theorie und 
Praxis gleich wichtige Problem der Serotherapie mit 
in Angriff zu nehmen. Wir wünschen fortzufahren in 
der von Ihnen angewiesenen Richtung, aber Ihrer 
Stütze, sowie derjenigen jener Forscher, die mit Ihnen 
das Gebiet der plıysikalischen Chemie ausbauen, können 
wir dabei nicht entbehren. 

Die medizinische Wissenschaft betrachtet Sie als 
den Meister, der, wie eine Sonne am naturwissenschaft- 
lichen Himmel, auch sie bestrahlt und mit neuen 
Früchten beschenkt hat. Der Senat der Universität ist 
stolz darauf, Ihnen, dem Vorschlag der medizinischen 
Fakultät Folge leistend, seine Huldigung bezeigen zu 
dürfen. - | 

Ehrungen von grösserer Bedeutung sind Ihnen zu- 
gefallen. Aber ich glaube mich davon überzeugt halten 
zu dürfen, dass Ihnen diese Ehrenbezeugung seitens 
der Universität zu Utrecht, der Geburtsstätte der Stereo- 
chemie, nicht unwillkommen sein wird. Haben Sie 
auch eine Stellung, die Ihrer würdig ist, ausserhalb 
Hollands gefunden, das Land und die Stadt, wo Sie 
den eısten Stein für das Gebäude Ihres Ruhms gelegt 
haben, werden gewiss in Ihrer Erinnerung einen bevor- 
zugten Platz behalten. Für uns bleiben Sie Holländer, 
sogut wie Christian Huygens, der Pensionär der 
Académie française es geblieben ist. Wir und unsere 
Nachkommen werden Sie in Ehren halten, Ihren 
Namen und, es sei noch während langer Jahre, Ihre 
Person. Ba 

Geuehmigen Sie, dass ich Ihnen mit diesem Wunsche 
die Ehrenbezeugung des Senats überreiche.“ 


Nachdem er das Diplom in Empfang genommen 
hatte, sprach Professor van’t Hoff dem Senat seinen 
Dank aus für die ihm zu teil gewordene Auszeichnung, 
dabei ausführend, dass er dieselbe ganz besonders hoch 
schätze, weil keine Wissenschaft so hoch steht wie die 
medizinische, welche sich mit so äusserst schwierigen 
Problemen befasst, durch deren Lösung: sie die Summe 
des menschlichen Glückes zu erböhen bestrebt ist. 

Es scheine ihm, dass das ihm gespendete Lob 
einigermassen unverdient wäre, da er bei seiner Arbeit 
nicht an die Anwendung seiner Ideen auf die Medizin 
gedacht habe. Er schätzt indes das ihm entgegen- 
gebrachte Wohlwollen um so mehr, weil es von der 
Utrechter Universität kam, an welche sich.so überaus 
angenehme Erinnerungen für ihn verbinden. Diese 
Feierlichkeit erinnere ihn an seine Promotion, welche 
vor 30 Jahren ebenfalls in Utrecht stattfand. Sodann 
gedachte er seines damaligen Promotors, des Professors 
E.Mulder, welcher zugegen war, sowie der Professoren 
Douders und Buys-Ballot, welche ihm grosses 
Wohlwollen entgegengebracht haben.. : Letzterer lenkte 
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durch ein öffentliches Schreiben die Aufmerksamkeit 
auf seine erste Broschüre. Schliesslich wandte sich 
Professor van’t Hoff in herzlichen Worten an seinen 
ehemaligen Schüler Professor Spronck und an seinen 
Freund Professor Pekelharing. 


Nachmittags 3", Uhr fand sich im grossen Hörsaal 
des organischen Laboratoriums eine zahlreiche und 
glänzende Versammlung zusammen. Ausser dem Re- 
ferendar für das Bauwesen im Ministerium des Innern, 
Herrn Royer, war noch das Kuratorium der Universi- 
tät, der Reichsbaumeister van Lokhorst, der Rector 
magnificus Professor Spronck zugegen. Viele Utrechter 
Kollegen mit ihren Damen, sowie solche von auswärts, 
unter diesen Arrhenius-Stockholm, Aronstein-Delft, 
Bakhuis Roozeboom-Amsterdan, Franchimont- 
Leiden, Hamburger-Groningen, Hoogewerff- Delft, 
Lobry de Bruyn-Amsterdam, Sissingh-Amsterdam, 
Wijsman-Leiden, Zeeman-Amsterdan waren er- 
schienen. | 


Nachdem Professor Ernst Cohen seine Rede (über 
Allotropie&u, vergl. S. 487) beendet hatte, ergriff Professor 
van’t Hoff das Wort, brachte dem Redner seinen Dank 
für die Worte, welche er an ihn gerichtet hatte, und 
sprach seine Genugtuung aus über die Tatsache, dass das 
neue Institut in so kurzer Zeit zu stande gekommen 
war. Sich an die Studenten weudend, gab er ihnen ein 
Rezept, um neue Entdeckungen zu machen. An- 
schliessend an die soeben von Professor Cohen ge- 
machten Ausführungen über die Bibliothek des neuen 
Instituts müsste er gestehen, dass eine Bibliothek von 
jeher einen den Geist tötenden Eindruck auf ihn ge- 
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macht habe. Er habe denn auch seiner Zeit bei dem 
Studium der. Wislicenusschen Abhandlung über die 
Milchsäure die Lektüre halbwegs aufgegeben, um einen 
Spaziergang machen zu können, und auf diesem Spazier- 
gange war es, dass ihm, unter dem Einfluss der frischen 
Luft, der Gedanke an das asymmetrische Kohlenstoff- 
atom gekommen war. . 

Schliesslich schenkte er dem neuen Institut ein 
Polarimeter, welches er bei seinen jüngsten Unter- 
suchungen benutzt hatte und das mit den neuesten 
Verbesserungen ausgestattet ist. Er hoffe, dass viele 
diesen Apparat benutzen und sich bei der Arbeit seiner 
erinnern würden. 


Nachdem der Präsident des Kuratoriums, Freiherr 
Dr. Roëll, in einer längeren Rede das Verdienst van’t 
H offs um die Wissenschaft hervorgehoben hatte, brachte 
er Professor van't Hoff den Dank der Universität für 
die grossartige Spende dar; sich an Professor Cohen 
wendend, sprach er den Wunsch aus, dass dieser noch 
viele Jahre, der Wissenschaft zum Nutzen, in seinem 
Laboratorium wirken möge. 


Schliesslich übermittelte Professor Went die Glück- 
wünsche der naturwissenschaftlichen Fakultät an Pro- 
fessor Cohen. Sodann begab man sich in das neue In- 
stitut, welches unter Führung des Direktors und der 
Assistenten besichtigt wurde. In dem Privatlaboratorium 
war ein Buffet eingerichtet, wo diejerigen, welche 
ermüdet von der Besichtigung zurückkehrtcn, sich zu 
erfrischen Gelegenheit fanden. Am Abend vereinigte 
ein Festessen im Hotel Pays-Bas die Freunde und 
Verehrer van’t Hoffs. E. Cohen. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 1904. 


Centralblatt f£. Akk. 5 (15. 4. 04.), 85—86. G. Rosset. 
Einfluss des Lichtes auf die Schnelligkeit der 
Formation von Akkumulatorenplatten. Wir 
haben nach verschiedenen Quellen berichtet, dass 
Tommasi einen Einfluss des Lichtes auf die Schnellig- 
keit der Akkumulatorenformation gefunden hat. Verf. 
glaubt nun, den Befund in folgendem Satze zusammen- 
fassen zu können: Die Dunkelheit begünstigt die Oxy- 
dation des Bleis, und demzufolge begünstigt das Licht 
die Reduktion des Bleioxyds. Verf. meint, dass das 
Licht, da es eine positive Aeusserung der Energie sei, 
das Gleichgewicht zwischen Bleioxyd, Blei und Sauer- 
stoff im endothermen Sinne verschieben müsse, und will 
eine solche Gleichgewichtsverschiebung für die Be- 
obachtung von Tommasi verantwortlich machen. So- 
viel Referent weiss, ist bisher eine Aenderung der EMK 
des Bleiakkumulators infolge der Belichtung nicht 

nachgewiesen worden, und eine solche müsste ein- 
treten, wenn wirklich eine Gleichgewichtsverschiebung 
stattfände. 

Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (9. 4. 04... Dieses Heft 

enthält Nekrologe auf Hans von Pechmann, Max 

von Pettenkofer, Henry Barker Hill, Julius 

Rütgers, Ottmar Schmidt und Georg Wagner. 


Engineering Magazine 26 (6). First Labour-saving 
Number Die Nummer beschäftigt sich mit deu 
Fortschritten der Arbeitsmaschinen und bringt eine 
grosse Reihe von Bildern solcher Techniker und 
Forscher, die sich besonders um den Fortschritt der- 
selben verdient gemacht haben, z. B. Bilder von Watt, 
Smeaton, Arkwright, Cartwright, Whitney, 
Fulton, Brunel, Napier, Bessemer, Fritz, 
Holley, William Jones, Howe, Westinghouse, 
Savery, Evans, Bell, Morse, Faraday, Edison 
und andere. Ferner enthält die Nummer viele Ab- 
bildungen und Beschreibungen von Arbeitsmaschinen 
bis in die ältesten Zeiten zurück, sowie von den 
neuesten Konstruktionen. Das Thema ist eingeteilt 
in die Originalarbeiten: „Die grössten Erfinder 
auf dem Gebiete der Arbeitsersparnis“ von 
R. W. Hunt; „Das Aufblühen der Industrie 
durch arbeitsparende Maschinen“ von F.H. 
Rose; „Der erste Motor und sein Einfluss auf 
die Industrie“ von J. E. Sweet; „Was hat der 
Erfinder für den Eisenbahnarbeiter getan?“ 
von W. A, Waitt; „Die hydraulischen Kräfte in 
Bezug auf das Iugenieurwesen“ von G. H. 
Baxter; „Arbeitsparende Maschinen in 
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Giessereien“ von R. Moldeuke; „Die Entwick- 
lung der Kraftmaschinen für den Bergbau“ 
von E. H. Roberton; „Mechanische Hilfskräfte 
zur Sparsamkeit im Feuerraum“ von R. P. 
Bolton; „Elektrische Erfindungen in Be- 
ziehung zur menschlichen Tätigkeit“ von 
L. Bell. 


Chem. Zeitschr. 3 (15. 4. 04), 420— 424. A. Werner und 
P. Pfeiffer. Konstitution und Synthese natür- 
licher Farbstoffe. 


ib. 424—426. L. Medicus. Bericht über die Fort- 
schritte der analytischen Chemie. II. Halb- 
jahr 1902. | 

ib. 426—428. B. Neumann. Fortschritte auf dem 
Gebiete der Metallurgie und Hüttenkunde 
IV. Vierteljahr 1903). Verf. bespricht die Flusseisen- 
'erzeügung und die Darstellung von Eisen und Stahl 
im elektrischen Ofen. Ueber die Stahlproduktion der 
Welt im ‘Jahre 1902 wird folgende Tabelle gegeben: 


Deutschland 7422449 Tonnen, 
Grossbritannien 5102420 = 
Vereinigte Staaten 15259108 i 
Russland . | 1730250 » 
Frankreich . 163530 » 
Oesterreich - Ungarn . 1439900 i 
Belgien 776875 i 
Schweden | 283500 N 
Spanien 124000 Is 
Italien . 119500 5 
Kanada 184930 I 
Andere Länder 412000 s 


34 194252 Tonnen, 
gegen 31000000 Tonnen im Jahre Igor, Darauf folgt 
die Besprechung der neueren Versuche. zur Kupfer- 
gewinnung, darunter die Verschmelzung von Erzen 
im elektrischen Ofen und die Raffination. 


Journ. of phys Chem. 8 (Februar 1904), 122— 130. 
H. Schlundt. The Dielectric Constants of 
some Inorganic Solvents. Verf. hat vor einiger 
Zeit eine Anzahl von Dielektrizitätskonstanten ge- 
messen, um die Beziehung zwischen dieser und der 
ionisierenden Kraft zu erforschen, und hat im all- 
gemeinen die Richtigkeit der Nernst-Thomson- 
schen Regel erwiesen. In neuster Zeit sind nun eine 
Reihe von weiteren Leitfähigkeitsmessungen in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln gemacht worden, und Verf. 
hat seine D.C.-Tabelle mit diesen neu untersuchten 
Lösungsmitteln vervollständigt. Folgende Tabellen I 
und II geben die gefundenen D.C. wieder, 

Zunächst sieht man, dass die festen Körper eine 
kleinere D. C. haben als ihre flüssigen Modifikationen. 
Substanzen, welche beim Festwerden kristallinisch 
werden, zeigen im allgemeinen eine sehr grosse 

: Aenderung der D.C. Amorphe Substanzen ‚haben in 
der Regel dieselbe D.C. wie die flüssigen. 

Was die Dissociationskraft dieser Lösungsmittel 
anlangt, so fand Walden, dass PC}, PBr, und 
Si Cl, keine Dissociationskraft haben; damit stimmt 
der niedrige Wert der D.C. Sb), ist ein vorzüg- 
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Tabelle I. 

Substanz _ Formel D.C t Grad 
Phosphortrichlorid . PCh 3,72 18 
Phosphortribromid. PBr, 3,88 20 
Phosphortrijodid . PJ. 412 65 
Phosphortrijodid, fest PJ; 3,66 20 
Arsentrichlorid . . As Cl, 12,6 17 
Arsentrichlorid, fest As Cl; 36. |—50 
Arsentribromid . AsBr, 8,83 35 
Arsentribromid, fest . As Br, 3:33 20 
Arsentrijodid . AsJ, 7,0 150 
-Arsentrijodid, fest . As Js 5,38 18 
Antimontribromid . ; So Br, 20,9 100 
Antimontribromid, fest . Sob Br; 5,05 20 

"Antimontrijodid . b Js 13,9 175 
Antimontrijodid, fest . Sb J; 97 | 20 
Phosphor . . . a g P, 385 | 45 

Phosphor, flüssig . er En 3,85 20 
Phospor, fest. . . . . P, 41I 20 
Siliciumtetrachlorid SiCh | 240 16 
Stickstofftetroxyd . . N, O, 2,56 -15 
Stickstofftetroxyd, fest N, O, 26 |—40 

Tabelle II 


Phosphor 
Arsen 8,83 | 3,33 | 7:0 | 5,38 
Antimon 33,2 5,34 |209 | 505 |139 | 91 


liches Lösungsmittel und hat eine verhältnismässig 
hohe D.C. sC, liegt, sowohl in Bezug auf die 
D.C. wie in Bezug auf die Ionisierungskräft zwischen 
S5Cl, und PCh. Man sieht also im allgemeinen, 
dass die Substanzen der Nernst-Thomsonschen 
Regel folgen. Der Wert der D.C. von SiC. liegt 
zwischen den Werten von CCL und SnCh. GeCl, 
wurde nicht gemessen, liegt aber wahrscheinlich bei 
ungefähr 3. 


‚Phys. Zeitschr. 5 (15. 4. 04), 210—213. F. Himstedt. 


Ueber die radioaktive Emanation der Wasser- 
‚und Oelquellen. Verf. beschreibt im einzelnen 
viele Versuche, die er über die Radioaktivität von 
aus der Erde stammenden Flüssigkeiten _ gemacht 
hat. Allgemein sei nur bemerkt, dass alle Quellen, 
sowohl aus dem Gneis, wie aus Kalkstein und 
Sandstein Emanation zeigen, und zwar. die kalten 
Quellen ungefähr gleich starke, die Thermalquellen 
eine grössere, und die grösste die Murrquelle 
in Baden-Baden. Zum Schluss seiner Zusammen- 
stellung gibt, er folgenden interessanten Ueberblick: 
Die radioaktiven Stoffe sind in der Erde sehr ver- 
breitet und kommen mit den Quellen an die Ober- 
fläche, von wo aus sie sich in die Luft verbreiten. 
Es müssen also entweder Uranerze in der Erde stark 
verbreitet sein, oder es muss noch andere Erze geben, 
die reich an Emanation sind. Die Aktivität der 
Thermalwässer ist vielleicht für die Heilwirkung der- 
selben heranzuziehen, wodurch es erklärt würde, dass 
die Thermalwässer auf dem Transport viel von ihrer 
Heilwirkung verlieren. Bedenkt man, dass der Ab- 
sorptionsko£ffizient von. Wasser und Petroleum bei 
hoher Temperatur sehr viel kleiner ist, und dass 
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trotzdem die heissen Quellen eine sehr starke Ema- 
nation haben, so muss man annehmen, dass in 
grösserer Tiefe der Erde viel stärkere Radiumlager 
sind als auf der Oberfläche und vielleicht ist die 
durch Curie entdeckte Wärmeentwicklung des 
Radiums mit der Temperatur des Erdinnern irgendwie 
in Beziehung zu bringen. l 


ib. 214—2ı5. Th. Indrikson. Ueber das Spek- 
trum der Emanation. Verf. hat das Spektrum 
der Emanation gemessen und hat den Befund von 
Ramsay, dass die Emanation sich in Helium um- 
wandelt, bestätige» können. Damit ist die Ansicht, 
dass Ramsays Versuche ihnı durch im Laboratorium 
vorhandenes Helium vorgetäuscht wären, wohl wider- 
legt, da in dem Petersburger Laboratorium, wo Verf. 
die Versuche gemacht hat, noch niemals mit Helium 
gearbeitet worden ist. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (1.4.04), 423. Russ. Phys. 
chem. Ges. zu St. Petersburg. Sitzung vom Januar 
1904. G. Antonoff. Elektrolyse von Kalium- 
acetat. Verf. hat gefunden, dass Kaliumacetat, in 
wasserfreier Essigsäure gelöst, dasselbe Produkt gibt 
wie in wässeriger Lösung, doch diffundieren Kohlen- 
säure und Aethan, weil sie leicht löslich sind, schneller 
an die andere Elektrode, wodurch grössere Verluste 
an Gas entstehen. ° 


ib. 446—448. H.Bucherer. Ueber die neuere 
Entwicklung der Schwefelsäurefabrikation. 
Verf. bespricht eingehend die Schwefelsäurefabrikation, 
und zwar die technische Seite derselben. 


ib. 17, 464. Vortrag vor der American Chemical Society 
am 5.2.04. J. B. F. Herreshoff. Die Erziehung 
von technischen Chemikern. Der Vortragende 
bespricht die Wichtigkeit der technischen Chemie 
für den Nationalwohlstand und die führende Stellung 
Deutschlands, die der sachgemässen Erziehung seiner 
Chemiker zu danken ist. Er möchte drei Arten 
Chemiker erziehen, analytische, wissenschaftliche und 
Betriebschemiker. Chandler und Noyes heben in 
der Diskussion hervor, dass es unmöglich ist, in vier 
Jahren Chemie und Ingenieurwesen zu lernen, während 
einige Techniker, wie Nichols, Parker, Murtrie 
und Whitaker, die Wichtigkeit der Kenntnis des 
Ingenieurwesens für den Betriebschemiker hervor- 
heben. Schreffelin verlangt Kenntnis der deutschen 
und französischen Sprache, denn ein Chemiker, der 
kein Deutsch kann, könne sehr wenig leisten, weil 
die wichtigsten Veröffentlichungen in deutscher Sprache 
gehalten sind. Schweitzer hält die Spezialisierung 
für notwendig, da diese immer zu den grössten Er- 
folgen führe. Die Universitäten sollten vor allen 
Dingen gute Chemiker erziehen. 


Compt. rend. 138 (14 3. 04), 657—66r. H.Moissan 
und F. Siemens. Sur la solubilite du silicium 
dans le zinc et dans le plomb. Verf. haben die 
Löslichkeit des metallischen Siliciums in den Metallen 
Pb und Zn bestimmt. Die Löslichkeit im Blei ist 
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unterhalb 1250 0,024 9/9, 
pe 1330° 0,070 f» 
5 1400 ® 0,150 95. 
; 1450° 0,210, 
1550° 0,780 l- 


Man sieht, dass beim Destillationspunkt des Bleis 
die Löslichkeit noch recht gering ist. Für Zink 
ergab sich 


unterhalb 600° 0,06 °/,, 
7 650 0,15 fo 
”„ 739 ° 0,57 ° 0 
”„ 800 ° 0,92 ° 0 
j 850° 1,62 °l 


Hier konnte leider der Siedepunkt des Zinks nicht 
erreicht werden. 


ib. 66: — 663. H. Moissan. Sur un nouveau mode 


de formation du carbure de calcium. Verf. 
beschreibt die altbekannte Tatsache, dass bei der 
Elektrolyse von geschmolzenem Calciumchlorid mit 
einer Kohlenkathode an dieser ein Gemisch von 
Calcium und Karbid entsteht. Er benutzte zu seinen 
Versuchen sowohl Ca Ch, wie auch eine Mischung 
von CaC/, und CaF}, in welch letzterer das Ca C, 
schon bei 650° entsteht, und zwar, wie Verf. meint, 
infolge einer sekundären Reaktion. 


ib. 683 — 686. P. Curie und J. Danne. Sur la dis- 


parition de la radioactivité induite par le 
radium sur les corps solides. Verff. behandeln 
das Thema theoretisch und experimentell und stellen 
Gleichungen für die Verstreuungen der Radio- 
aktivität auf. 


ib. 138 (21. 3. 04), 748—751. P. Curie und J. Danne. 


Loi de disparition de l’activité induite par 
le radium après chauffage des corps activés. 


ib. 757—760. V. Henri und A. Mayer. Étude sur 


les solutions colloidales. Application de la 
règle des phases à l'étude de la précipitation 
des colloides. Bei den Kolloiden unterscheidet 
man bekanntlich zwei Fälle, die einen werden durch 
Anionen, die anderen durch Kationen gefällt. Die 
einen wandern unter dem Einfluss des elektrischen 
Stromes zur Kathode, die anderen zur Anode. Die 
ersteren werden durch die ß-Strahlen des Radiums 
gefällt, die anderen sind unempfindlich gegen die 
Strahlen. Die Verhältnisse liegen also ganz anders 
als bei den gewöhnlichen chemischen Fällungen, 
und man hat daher angenommen, dass man das 
Phasengesetz nicht darauf anwenden kann. Die 
Verff. zeigen, dass dies doch möglich ist. ı. Man 


kann eine kolloidale Lösung ansehen als sehr kleine 


feste Körperchen, die in der Flüssigkeit suspendiert 
sind. Die Zusammensetzung dieser Körperchen ist 
verschieden von der der umgebenden Flüssigkeit, und 
man kann daher die kolloidale Lösung betrachten 
als ein Gebilde aus zwei Phasen. Will man das 
Phasengesetz anwenden, so muss man zunächst zeigen, 
dass die Bildung und Zerstörung der Körperchen ein 
reversibler Vorgang sein kann. Man kann dies an 
Emulsionen beweisen und an kolloidalen Lösungen, 


67* 


484 


welche in der Nähe der kritischen Punkte mit 
Mischungen zweier oder dreier Körper erhalten werden. 
Wenn man z.B. drei Flüssigkeiten hat, A, B und C, 
von denen B und C sich in A auflöst, aber B un- 
löslich ist in C, so kann man diese drei zu einer 
Mischung vereinigen, welche alle Eigenschaften der 
kolloidalen Lösung zeigte, z. B. elektrischen Strom- 
transport, Fällung durch Elektrolyte u.s.w. Die 
Bildung solcher Kolloide ist oft reversibel, z. B. bei 
der Mischung Wasser-Chloroform-Alkohol, Wasser- 
Alkohol-Kolophonium. Manchmal erhält man auch mit 
zwei Körpern in der Nähe des kritischen Punktes 
eine Lösung mit den Eigenschaften der Kolloide, 
z. B. Wasser-Phenol und Wasser- Isobutylsäure u. s. w. 
Für die Anwendung der Phasenregel muss man 
natürlich zwischen Kolloïden mit drei oder zwei 
Körpern unterscheiden. Für die ersteren ist die 
Zusammensetzung jeder des beiden Phasen unab- 
hängig von der Menge der Komponenten, falls keine 

` Kapillarkräfte in Wirkung treten. Tritt dagegen die 
Oberflächenspannung als Wirkungsfaktor ein, in ähn- 
licher Weise wie Temperatur und Druck, so ändert 
sich die Zusammensetzung der beiden Phasen, und 
man kann aus der Aenderung dieser Zusammen- 

. setzung den Einfluss der Oberflächenspannung ab- 
leiten. 2. Die zweite Methode zur Anwendung der 
Phasenregel auf Kolloide ist so, dass man eine 
kolloidale Lösung als eine einzige Phase betrachtet, 
wobei das Wort Phase eine etwas weitere Bedeutung 
bekommt. Man kann dann die verschiedenen Gleich- 
gewichte betrachten, wie wenn man eine beliebige 
Lösung hätte Eine Reihe von Versuchen zeigen 
die Berechtigung, so zu verfahren, und die Phasen- 
regel gestattet in diesem Falle ein Studium und 
eine systematische Klassifikation der Ausfällungs- 
bedingungen der Kolloide. In der Tat erhält man 
mit sehr verschiedenen Kolloiden, wie Ferrihydrat, 
Silber, Kupferferrocyanid, Eisen, Zink, Amidon, 
Glykogen, Gelatine, verschiedenen Eiweisssubstanzen 
die Fällungen, die den Charakter der Reversibilität 
haben, bei denen infolgedessen die Fällung der 
Kolloide nicht vollkommen ist. Verff. beschreiben 
im folgenden eine Reihe von Beispielen für die An- 
wendung. — Beim Studium solcher Kolloide findet 
man Fälle, die mit den meisten Theorieen der 
Kolloidfällungen im Widerspruch zu stehen scheinen, 
so kann man z. B. homogene Mischungen von Eiweiss, 
Kupferacetat und Wasser machen, die durch Zusatz 
von Kupferacetat oder Wasser ausgefällt werden. 
Verff. meinen, dass diese Fällungen im Widerspruch 
zu den Theorieen von Hardy und Bredig stehen. 
Bei der Theorie von Perrin, die auf der elektrischen 
Ladung und Kohäsion fusst, muss mau annehmen, 
dass die Zusammensetzung der kolloidalen gelösten 
Körnchen verschieden ist. 


ib. 138 (28. 3. 04), 802—803. A. Guillemin. 
l’osmose, 


Sur 
Verf. wendet sich gegen die Arbeit von 


 Ponsot (S. 230) über die Osmose. Vor allen Dingen. 


wendet er sich gegen die Auffassung von Ponsot, 
nach welcher der Durchtritt des Lösungsmittels durch 
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eine halbdurchlässige Wand in Form von gasförmigen 
Molekülen geschieht. Verf. nimmt vielmehr an, dass 
das hindurchtretende Wasser mit der Wand eine feste 
Verbindung bildet, und zwar ein dissociierbares Hydrat. 
Das Hydrat bildet sich auf der einen Seite und wird 
auf der anderen zerstört, ganz ähnlich wie ja auch 
die Gase beim Hindurchtreten durch eine halbdurch- 
lässige Wand eine feste Verbindung bilden, z. B. 
- Wasserstoff und Palladium das Palladiumhydrat. 


ib. 803—806. A. Ponsot. Les facteurs de l’&qui- 
libre; pression capillaire et pesanteur. Verf. 
entwickelt auf mathematischem Wege die Phasenregel. 


ib, 86—808. E. Ariès. Sur le$ propriétés des 
courbes figuratives des états indifférents. 
Vorläufige mathematische Veröffentlichung über die 
Phasenregel. 


ib. 89—810. J. Duclaux. Sur la coagulation des 
solutions colloidales,. Verf. glaubt, dass die 
fällende Wirkung von Salzen auf Kolloide auf zwei 
Ursachen zurückzuführen ist, nämlich eine chemische 
und eine physikalische. Erstere besteht darin, dass 
z.B. im Eisenoxydkolloid, welchem Verf. die Formel 
Fe,(OH)mCin gibt, das fällende KOH ein oder 
mehrere Chloratome durch OH ersetzt, wobei H CI 
zurückbleibt. Ebenso soll bei der Fällung durch 
K, SO, ein Teil des Chlors dyrch SO, ersetzt werden. 
Neben dieser Wirkung her geht die rein physi- 
kalische Einwirkung der Ionen auf die Fällung der 
Kolloide. Verf. beabsichtigt, diese Frage weiter zu 
bearbeiten. 


Monit. scient. 18 (April 04), 241—243. R. Abegg. 
Svante Arrhenius. Verf. gibt eine kurze Be- 
schreibung des Studienganges von Arrhenius. (Vergl. 
diese Zeitschr. 10, 109). 


ib. 250—253. H. Danneel. Apropos des recher- 
ches sur l’&lectrochimie de Mr. Berthelot. Ein 
Auszug aus dem Referate unserer Zeitschrift über 
die Arbeiten von Berthelot. 


Rev. gén. de Chim. 7 (3. 4. 04), 141—144. C. Duisberg. 
Le 70. anniversaire de Henri Caro. Lebens- 
beschreibung und Würdigung der Bedeutung von 
Caro. 


Rev. gen. des Sciences 15 (30. 3.04), 287—299. P. Appell. 
L'enseignement supérieur des sciences. 


ib. 299— 303. C Colson. La préparationaux écoles 
techniques supérieures. Diese beiden Artikel 
befassen sich mit dem Unterricht der höheren tech- 
nischen und wissenschaftlichen Schulen. 


L’Electricien 27 (26. 3. 04), 204 — 207. Jouve. 
composition des anodes. 


ib. 27 (2. 4. 04), 217—220. Derselbe, dasselbe. 


ib. 27 (9.4.04), 233— 235. Derselbe, dasselbe. Verf. 
beginnt eine eingehende Arbeit über die Vorgänge 
an der Anode. Mit der Besprechung der Arbeit werden 
wir bis zur Vollendung der Arbeit warten. Fort- 
setzung ist angekündigt. 
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Eclair. électr. 28 (19. 3. 04), 441—448. -A. Berthier. 
Sur les propriétés photo-electriques du sélé- 
nium. Verf. bespricht zusammenfassend an der 
Hand von Figuren die photoelektrischen Eigenschaften 
des Selens. 


ib. 29 (2. 4.04), 5—9. J. Becquerel. La radioactivité 
dela matière. Verf. beginnt eine zusammenfassende 
Schrift über Radioaktivität. Fortsetzung angekündigt. 


Genie civil 44 (2. 4. 04), 343—345. A. Berthier. La 
théorie des ions et la théorie des électrons. 
La transmutation des corps. 


ib. 44 (9. 4. 04), 362—364. Derselbe, dasselbe. Verf. 
behandelt die modernen Theorieen zunächst historisch, 
bespricht dann kurz die Theorie der Ionen, ferner 
die Theorie der Elektronen, um dann schliess- 
lich auf die Umwandlung der Elemente näher ein- 
zugehen. 
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Electr. World 43 (19. 3. 04), 555; E.P. Thompson. 
Proposed Experiments with X-rays and 
Radium. Verf. beschreibt Versuche, die mit Ameisen 
in Bezug auf ihre Empfindlichkeit gegen verschiedene 
Lichtarten gemacht sind. Bekanntlich zeigen die 

Ameisen eine entschiedene Abneigung dagegen, 
dass irgend welches Licht in ihren Bau hinein- 
fällt und werden in grosse Aufregung versetzt, 
wenn irgend ein phosphorescierender Stoff hinein- 
gebracht wird. Ebenso sind sie höchst empfindlich 
gegen Röntgenstrahlen; und zwar scheint es nach 
den Versuchen, dass sich die Empfindlichkeit weniger 
auf den sichtbaren Teil des Spektrums bezieht, als 
auf die ultravioletten Strahlen, so dass man das Ver- 
halten der Ameisen geradezu als eine Reagens auf 
die ultravioletten Strahlen betrachten kann. Verf. 
beabsichtigt, weitere Versuche mit Radiumstrahlen zu 
machen. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

30. Juni 1904: 

Ib. A.ggrı. Vorrichtung zur stufenweisen Ausschal- 
tung des einzelnen Elektromagneten oder der einzelnen 
Elektromagnetreihen bei Erzscheidern mit mehreren 
Elektromagneten. G. L. Adamson und E. E. 
Adamson, Rochdale, Engl. 9. 4. 02. 


ı2n. G. 16970. Verfahren zur Darstellung von Ferro- 
phosphor aus Kalkphosphat. G. Gin, Paris. 27. 5. 02. 


ı2p. L. 17849. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und dessen Homologen. L. Lilienfeld, Wien. 
24. 2. 03. 
4aob. M. 24971. Aluminiumlegierung. Meteorit- 
Gesellschaft m. b. H., Hamburg. ı9. 2. 04. 
Für diese Anmeldung ist bei der Prüfung gemäss 


dem Unionsvertrage vom 20. 3: 83 die Priorität auf 
I4. 12. 00 


Grund der Anmeldung in Belgien vom 6.7.03 an- 
erkannt. 


Vom 4. Juli 1904: 

ı2h. E. 8914. Elektrolytischer Apparat mit Queck- 
silberelektroden, insbesondere zur Herstellung von 
Aetznätron und Chlor. F. E. Elmore, London. 
31. I2. 02. 

ı2q. F. 15063. Verfahren zur Darstellung von am Stick- 
stoff methylierten Amidoanthrachinonen. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
20. 5. OI. 

18c. G. 19303. Verfahren der Oberflächenkohlung von 
Eisengegenständen auf elektrischem Wege mittels 
einer aus kleinstückiger Kohle bestehenden Wider- 
standsmasse. Gesellschaft zur Verwertung der 
Patente für Glaserzeugung auf elektrischem 
Wege, Becker & Co., m. b. H., Charlottenburg. 
1I. 2. 03. | 


21h. M.21423. Elektrische Heizvorrichtung mit in 
eine Hülle aus Metall eingeschlossenem Heizwider- 
stand. F. de Mare, Brüssel. 19. 4. 02. 


22a. B. 35340. Verfahren zur Darstellung eines be- 
sonders für die Farblackbereitung geeigneten roten 
Monoazofarbstoffes. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 1. 10. 03. 

22a. B. 36330. Verfahren zur Darstellung schwarzer 
nachchromierbarer Monoazofarbstoffe.e. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rlı. 
4. 2. 04. 

22a. O. 4184 Verfahren zur Darstellung eines Diazo- 
farbstoffes. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 23. 3. 03. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 
Die folgenden Anmeldungen sind vom Patentsucher zurückgenommen. 
Vom 30. Juni 1904: 
40a. K. 2534I. Verfahren zur Herstellung einer Zink- 
lauge aus Zinkerzen; Zus. z. Anm. K. 250I1. 28.1. 04. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichneten, im Reichsanzeiger an dem an- 
gegebenen Tage bekannt gemachten Anmeldung ist ein Patent ver- 
sagt, Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 
Vom 30. Juni 1904: 
12l. A. 7369. Verfahren zur Zerlegung von Alkali- 
und Erdalkaliamalgam mittels Wassers. 24. IO. OT. 


80ob. C. 11087. Verfahren zur Herstellung feuerfester 
Gegenstände aus Karborundum oder Borkarbid. 
12. IO. 03. | 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
4. Juli 1904: 
12i. 154084. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid unter Verwendung von Eisenoxyd oder 
Kiesabbrand als Kontaktsubstanz. Verein chemi- 
scher Fabriken in Mannheim, Mannheim. 
14. 3. 02. 
120. 154085. Verfahren zur Reinigung der Zinklaugen 
von Eisen- und Manganverbindungen. L. Lucas, 
Hagen i. W. 1.11.02. s 
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120. 153924. Verfahren zur Darstellung von chlor- 
freiem, festem Camphen. Chemische Fabrik auf 
Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 10. II. OI. 


120. 154054. Verfahren zur Gewinnung von Nitro- 
produkten aus Petroleum. L. Edeleanu und G. A. 
Filiti, Bukarest. 23. 4. 02. 

120. 154107. Verfahren zur Darstellung von chlor- 
freiem, festem Camphen. Chemische Fabrik auf 
Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 23. 6. or. 


I2q. 154086. Verfahren zur Herstellung von 5-Amido- 
phenol durch elektrolytische Reduktion von Nitro- 
benzol. F. Darmstädter, Darmstadt. 28. 4. 02. 


ı8a. 153931. Verfahren nebst Hochofen zur unmittel- 
baren und ununterbrochenen Metallgewinnung aus 
Erzen, insbesondere zur direkten Eisenerzeugung. 
O. Sinmersbach, Crefeld. 24. I. 03. 


22a. 153939. Verfahren zur Darstellung blauer Mono- 
azofarbstoffe aus Diamidokresoläthern. Gesellschaft 
für Chemische Industrie in Basel, Basel. 10.6.03. 


22a. 153940. Verfahren zur Darstellung blauer Mono- 

azofarbstoffe aus Diamidochlorphenoläthern. Gesell- 

‚schaft für Chemische Industriein Basel, Basel. 
10. 6. 03. 


22d. 153994. Verfahren zur Darstellung eines blauen 
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Schwefelfarbstoffs. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 30.8. 03. 


22d. 154108. Verfahren zur Darstellung eines gelben 
schwefelhaltigen Baumwollfarbstoffes; Zus. z. Pat. 
146916. Akt. -Ges. fürAnilin-Fabrikation, Berlin. 
3. 4. 03. 

30h. 153995. Verfahren zur Herstellung feinster, un- 
beschränkt haltbarer Emulsionen von Quecksilber 
oder sich ähnlich verhaltenden Metallen. A. Schere- 
schewsky, Wien. 25. 6. 03. 


402. 153946. Verfahren zur Abscheidung oder Trennung 
von Metallen, insonderheit Blei, Silber und Zink ausSalz- 
schmelzen, in welche diese Metalle in Form ihrer Oxyde 
eingeführt wurden. S.Ganelin, Berlin. 25. 10.99. 


48b. 154039. Vorrichtung zum Hindurchführen von 
Blechen durch ein schmelzflüssiges Verzinkungsbad. 
Davies Brothers and Company Limited, Crown 
Galvanizing Works, Wolverhampton, Engl. 24.5. 03. 


49f. 153978. Verfahren zum elektrolytischen Verlöten 
von Metallen, insbesondere Puppenkörperteilen aus 
Metall. Buschow & Beck, Nossen i. S. 30. I. 02. 


82a. 154114. Vorrichtung zum Entwässern feuchter 
Stoffe durch gleichzeitige Anwendung von Elektro- 
osmose und Pressung. Möller & Pfeiffer, Berlin. 
IO. IO. 02. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 


76. Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Breslau 
vom 18. bis 24. September 1904. 


Vorsitzender 


Aus dem allgemeinen Programm (vergl. S. 444) 
ist folgendes nachzutragen, bezw. zu verbessern: 


Donnerstag, den 22. September. 10 Uhr: 
Gesamtsitzung der beiden Hauptgruppen im kleinen 
Saale des Konzerthauses, Gartenstrasse 39/41. Verhand- 
lungsgegenstand: Bericht und Debatte über den natur- 
wisseuschaftlich - mathematischen Unterricht an den 
höheren Schulen: ı. Prof. Dr. Fricke-Bremen: Die 
heutige Lage des naturwissenschaftlich - mathematischen 
Unterrichts an den höheren Schulen. 2. Geheimrat 
Prof. Dr. F. Klein- Göttingen: Neue Tendenzen auf 
mathematisch-physikalischer Seite. 4. Geheimrat Prof. 
Dr. Merkel-Göttingen: Wünsche, betreffend den 
biologischen Unterricht. 4. Medizinalrat Prof. Dr. 
Leubuscher - Meiningen: © Schulhygienische Er- 
wägungen. e | 


3 Uhr: Gemeinschaftliche Sitzung der naturwissen- 
schaftlichen Hauptgruppe in der grossen Aula der 


Königl. Universität. Verhandlungsgegenstand: Die 
Eiszeit in den Gebirgen der Erde. a) Prof. Dr. Ed. 
Brückner-Bern: Die Eiszeit in den Alpen. b) Prof. 


Dr. Hans Meyer-Leipzig: Die Eiszeit in den Tropen. 
c) Geheimrat Prof. Dr. J. Partsch-Breslau: Die Eiszeit 
in den Gebirgen Europas zwischen dem nordischen und 
dem alpinen Eisgebiet. 


Aus den Vorträgen in den Abteilungen seien die 
folgenden für unseren Leserkreis wichtigsten auf- 
gezählt: 


: Chiari- Prag. 


Naturwissenschaftliche Hauptgruppe. 

2. Abteilung: Physik, einschliesslich Instrumentenkunde 
und wissenschaftliche Photographie. 
(Gemeinsam mit der deutschen Physikal. Gesellschaft.) 

I. Hermann Krone-Dresden: Ueber radioaktive 
Energie vom Standpunkte einer universellen Natur- 
auschauung. 2. Leo Grumnach-Berlin: Ueber ge- 
meinsam mit Herrn Reg.-Rat Dr. E. Meyer ausgeführte 
Versuchsbestimmung der Emanation des Gieselschen 
Emanitationskörpers. 3. A. Wehnelt-Erlangen: Ueber 
die Aussendung negativer Ionen (Elektronen) durch 
glühende Metalloxyde und damit zusammenhängende 
Erscheinungen. (Mit Demonstrationen.) 4. W. Scheffer- 
Berlin: Ueber Beziehungen zwischen stereoskopischen 
Aufnahme- und Beobachtungsapparaten. 5. E. Hoppe- 
Hamburg: Zur Konstitution der Magnete. 6. Hartl- 
Reichenberg: Experimentalvortrag über neue physi- 
kalische Vorlesun gsapparate. Me Müller-Ury-Brati- 
schweig: Vorführung von Vakuumapparaten. 8.J.Rosen- 
thal- München: Ueber die Erzeugung intensiver Röntgen- 
strahlen. 9. J. Rosenthal- München: Ueber einige 
Verbesserungen an automatisch wirkenden Quecksilber- 
luftpumpen Sprengelscher Art. ıo. In gemeinschaft- 
licher Sitzung mit Abteilung 4, Chemie: W. C. Heraeus- 
Hanau: Quecksilberbogenlampe aus Quarzglas. 


3. Abteilung: Angewandte Mathematik und Physik, 
Elektrotechnik, Ingenieurwissenschaften. 

I. Zacharias-Charlottenburg: Ueber Astatische 

Magnete aus einem Stück. 2. Dietrich-Breslau: Ucber 


1904.) 


das Museum von Meisterwerken der Naturwissenschaft 
und Technik in München. 3. Schreber-Greifswald: 
I. Ueber Explosionsmotoren mit Wassereinspritzung. 
2. Ueber Kraft, Gewicht, Stoff. und Masse. 


4. Abteilung: Chemie, einschliesslich Elektrochemie. 


I. Abegg-Breslau: Die Tendenz des Uebergangs 
von Thalli- in Thallosalze und das Oxydationspotential 
des Sauerstoffs, nach Versuchen von Herrn Spencer. 
2. J. von Braun-Göttingen: Ueber eine neue Methode 
zur Aufspaltung cyclischer Basen. 3. G. Bredig- 
Heidelberg: Adiabatische Reaktionskinetik. 4. V. von 
Cordier- Graz: Uebereine wahrscheinliche Stereoisomerie 
des Stickstoffs beim Guanidinpikrat. 5. H. Decker-Genf: 
Ueber einige Ammoniunwverbindungen. 6. O. Dimroth- 
Tübingen: Zur Kenntnis der Diazoamidoverbindungen. 
7. M. Freund-Frankfurt: Synthese von Alkaloiden der 
Isochinolinreihe: 8. W.C. Heraeus- Hanau: Queck- 
silberbogenlampe aus Quarzglas. 9. W. Herz-Breslau: 
Löslichkeitsbestimmungen in Aceton- Wassergemengen. 
10. Kauffmann-Stuttgart: Fluoreszenz und chemische 
Konstitution. 1r. Kirpal-Prag: Ueber «-Pyridintri- 
carbonsäure. 12. Kremann-Graz: Ueber das Schmelzen 
dissociierender Stoffe und deren Dissociationsgrad in der 
Schmelze. 13. F.W. Küster-Clausthal: Ueber reine Sal- 
petersäure. 14. F.W.Küster-Clausthal: Ueber Schwefel- 
trioxydkatalyse. 15. H.Kunz-Krause-Dresden: Ueber 
das Vorkommen aliphatisch-alicyclischer Verbindungen 
im Pflanzenreich: ein Beitrag zu dem Problem der chemi- 
schen Zellfunktion. 16. A. Ladenburg-Breslau: Ueber 
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den asymmetrischen Stickstoff und die Reindarstellung. 
des Isostilbazolins. 17. E. Lippmann-Wien: Ueber 
Dibenzylanthracen und seine Derivate. 18. H. Meyer- 
Prag: Ueberisomere Ester von Ketonsäuren. IQ. J. Meyer- 
Breslau: Atomgewicht des Siliciums.. 20. E. Mohr- 
Heidelberg: Ein Beitrag zum Benzolproblem. 21.P.Rabe- 
Jena: Ueber einen vermeintlichen Fall von Desmotropie. 
22. E. H. Riesenfeld-Freiburg i. B.: Ueber Sidotblende. 
23. F. W. Semmiler-Greifswald: Beiträge zur Kenntnis 
ätherischer Oele. 24. H. Stobbe-Leipzig: Chemische 
Lichtwirkung und Chromatropiee 25. H.Stobbe- 
Leipzig: Beweise für die Unzulänglichkeit der Stereo- 
chemie ungesättigter Verbindungen. 26. J. Traube- 
Berlin: Theorie der Osmose und Löslichkeit. Beitrag 
zur Theorie der Narkose. 27. E. Wedekind-Tübingen: 
Synthese einfacher Pyronone aus Säurehaloiden. 
28. E. Wedekind- Tübingen: Ueber sterische und 
reaktive Hinderung. 29. E. Wedekind- Tübingen: 
Ueber die spontane Bildung von Stickstoffzirkonium. 
30. F. Weigert- Leipzig: Ueber umkehrbare photo- 
chemische Reaktionen im homogenen System. (Einige 
weitere Vortragende haben das Thema vorbehalten.) 


5. Abteilung: Angewandte Chemie und Nahrungsmittel- 
untersuchung. 

I. F. B. Ahrens-Breslau: Neue Bestandteile des 
Steinkoblenteers. 5. H ulwa- Breslau: Die Biologie 
der Gewässer. 7. von Jüptner-Wien: Zur Theorie 
des Wassergasprozesses. 10. C. Weigelt- Berlin: 
Beiträge zur Frage der chemischen Selbstreinigung der 
Flüsse. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Allotropieën. Rede bei der Einweihung des van’t 
Hoff-Laboratoriums der Utrechter Universität, ge- 
halten von Prof. Dr. Ernst Cohen. 31 Seiten. Ver- 
lag von Breijer, Utrecht 1904. 


In anregender Form führt der Leiter des neuen 
Laboratoriums (siehe S. 474) seinen Einweihungs- Fest- 
gästen den chemischen Begriff der Allotropie zunächst 
an einigen nichtchemischen Beispielen vor Augen. So 
bezeichnet er die Neueinrichtung des chemischen 
Unterrichtes an seiner Universität, bei der die Pro- 
pädeutik beider chemischer Disziplinen mit der Aus- 
bildung der fortgeschrittenen Organiker in der einen, 
die der fortgeschrittenen Anorganiker allein in einer 
anderen Hand liegt, als eine Allotropie des gewöhn- 
lichen Unterrichtssystems, wo jeder der beiden Fach- 
männer die Anfänger und Fortgeschrittenen seiner 
Spezialdisziplin ausbildet (bei uns existiert bekanntlich 
diese in Holland neue Allotropie schon seit längerer 
Zeit in Göttingen). Der Redner geht dann zu einer 
Beschreibung seines Institutes über, die unsere Leser 
in dieser Nummer unserer Zeitschrift finden. Dabei 
macht er die launige Bemerkung, dass er bei der 
Ventilation mehr Rücksicht auf das Wohl der Apparate, 
als das der Praktikanten des Institutes nehmen zu 
müssen geglaubt habe, da nach seiner Statistik von 


nahezu 200 Chemikern über °/; mehr als 60, über 1], 
sogar mehr als 70 Jahre geworden sind. — Nach einer 
Darlegung der Wichtigkeit, welche die Erforschung 
der Allotropieverhältnisse in theoretischer. und tech- 
nischer Hinsicht besitzt, schliesst die Rede mit einer 
Ansprache an van’t Hoff, den Paten des Institutes. 
R. A. 


Leitfaden für das elektrotechnische und elektro- 
chemische Seminar. Für Studierende der Elektro- 
technik, Physik, Mathematik, physikalischen und 
Elektrochemie, Maschinenbaukunde sowie für den in 
der Praxis stehenden Ingenieur und Chemiker. Be- 
arbeitet von Privatdozent Dr. M. Roloff-Halle und 
Elektro- Ingenieur P. Berkitz-Köln. VIII und 296 S$. 
mit 75 Figuren. Verlag von F. Enke, Stuttgart. 1904. 
Preis geh. 6 Mk. 

Wie bereits der Untertitel verrät, handelt es sich 
um ein Buch, das sich an einen sehr weiten und hetero- 
genen Leserkreis wendet. Das gesamte Gebiet be- 
handeln die Verff. in Form von Aufgaben, deren 152 
auf 140 Seiten der Technik, weitere go auf 156 Seiten 
der physikalischen Chemie gewidmet sind. Ob der erste 
elektrotechnische Teil seinem Zweck gerecht wird, das 
zu beurteilen fühlt sich der Berichterstatter nicht 
überall zuständig. Soweit die Aufgaben in das Gebiet 
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-der allgemeinen Physik schlagen, wie die über zweck- 


mässige Schaltung von galvanischen Elementen, über 
die Anwendung von Galvanometern und anderes, sind 


sie jedenfalls geschickt gewählt und richtig durchgeführt. 


Besonderes Interesse verdient aber für unseren Leser- 
kreis der zweite Teil, und hierin wieder die Aufgaben, 


die der Thermodynamik gewidmet sind. Die Lehr- 


bücher und der Unterricht in diesen Dingen leidet 
meist an dem Mangel, dass nur abstrakte Formeln ohne 


konkrete Zahlenvorstellungen geboten werden, und hier 
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helfen die von Roloff durchgeführten Aufgaben in 
glücklichster Weise ab. Auch die übrigen Kapitel der 
physikalischen Chemie sind an der Hand lehrreicher 
Beispiele in sehr guter Auswahl und mit bestem didak- 
tischen Gefühl behandelt, so dass das Werk insgesamt 
als eine erfreuliche Bereicherung unserer Literatur be- 
grüsst werden darf. Auf kleinere Versehen und Mängel, 
z. B. in den Literaturnachweisen, braucht deshalb nicht 
besonders hingewiesen zu werden. R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Der technische Hilfsarbeiter K. Scheel 
wurde zum Professor und Mitglied der physikalisch- 
technischen Reichsanstalt ernannt. — Die 
Preussische Akademie der Wissenschaften hat 
in ihrer letzten Sitzung 43320 Mk. zu wissenschaft- 
lichen Unternehmungen bewilligt. Es erhielten u.a.: 
Professor Warburg-Berlin 1020 Mk. zu einer Unter- 
suchung über die spezifische Wärme der Gase bei hohen 
Temperaturen, und Professor W. -Kaufmann-Bonn 
1000 Mk. zu einer Untersuchung über die elektromagne- 
tische Masse der Elektronen. 

Breslau. Der durch seine Arbeiten auf dem Gebiete 
der kinetischen Gastheorie bekannte Geheimrat Prof. 
Dr. O. E. Meyer tritt aus Gesundheitsrücksichten von 
seinem Universitäts- Lehramt zurück. 


Göttingen. Der a. o. Professor Polstorff (Pharm. 


Chemie) beging sein 25 jähriges Dozentenjubiläum. 


Jena. Der verdiente Mitarbeiter der Firma Carl 


Zeiss Dr. C. Pulfrich wurde mit Rücksicht auf seine 
hervorragenden wissenschaftlichen Leistungen zum Mit- 
glied der Astronomischen Gesellschaft in Paris ernannt 


Liverpool. Auf den neu gegründeten Lehrstuhl für 
physikalische Chemie wurde Dr. F.G. Donnan vom 
Roy. College of Science in Dublin berufen. 


London. Prof. Dr. Travers-Bristol wurde zum 
Fellow of the Royal Society erwählt. 


München (Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik). In der Aus 
schuss-Sitzung am 28. Juni wurde beschlossen, in einem 
eigenen Ehrensaal zunächst die Bilder und Büsten 
der folgenden deutschen Geistes- Heroen aufzustellen: 
Friedrich Gauss, Josef Fraunhofer, Leibniz, 
Otto von Guericke, Alfred Krupp, Werner von 
Siemens, RobertMayerund Hermann von Helm- 
holtz. Der Prinzregent von Bayern hat die Bilder von 
Gauss und Fraunhofer dem Museum gestiftet. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
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FELEKTROCHEMIE. 
X, Jahrgang. 


XI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
| physikalische Chemie 
vom 12. bis 14. Mai zu Bonn. 
Vorträge. 


Erste Sitzung am Freitag, den 13. Mai, 


Zweiter Vorsitzender, Prof. Dr. van't Hoff- 
Berlin: Meine Herren! Es liegt eine sehr er- 
freuliche, aber etwas schwierige Aufgabe vor. 
Wir haben acht hochinteressante Mitteilungen 
in Aussicht, aber die. Zeit ist nicht ent- 
sprechend. ar Uhr ist schon vorbei, und um 
I Uhr haben wir unser gemeinschaftliches Essen. 


vormittags. 


Wenn das nach Riese ausgerechnet wird, wären 
es 20 Minuten pro Vortrag. Nun möchte ich 
das nicht wie ein persisches oder medisches 
Gesetz hier in den Vordergrund stellen, aber 
doch bitten, dass die Zeit von den Herren 
Rednern möglichst berücksichtigt wird. 


Herr Prof. Dr. Bakhuis Roozeboom-Amsterdam: | 
ÜBER DIE ANWENDUNG DER PHASENLEHRE AUF DIE GEMISCHE VON EISEN 
UND KOHLENSTOFF. | 


Bis zu 1896 fehlte es an einer rationellen 
Erklärung der Erstarrungs- und Umwandlungs- 
erscheinungen von den Eisen - Kohlenstoff- 
legierungen. Le Chatelier fasste dann 1897 
die Umwandlungen in der erstarrten Masse als 
Ausscheidungen chemischer Individuen aus festen 
Lösungen auf. Roberts Austen gab danach 
im Jahre 1899 und 1900 die Resultate seiner 
Abkühlungsversuche, wodurch daserste graphische 
Bild der Erstarrungen und Umwandlungen ge- 
geben wurde. 

Dasselbe war darum unvollständig, weil die 
allgemeinen Gesetze der Erstarrung und Um- 
wandlung solcher binärer Gemische, worin 
Mischkristalle auftreten, damals nicht bekannt 
waren. Nachdem ich dieselben 1899 abgeleitet 
hatte, wandte ich sie Igoo auf die Eisen-Kohlen- 
stoffgebillde an und versuchte dadurch die 
Existenzgebiete der einzelnen Phasen und ihrer 
Komplexe zu einem vollkommen zusammen- 
hängenden graphischen Bilde zu vereinigen. 
Mit einer geringen Aenderung ist dasselbe hier 
wiedergegeben (Fig. 110). 

In demselben ist der Kohlenstoffgehalt in 
Prozenten horizontal und die Temperatur vertikal 
eingetragen. AB und BD sind die Anfangs- 
DK der Erstarrung der Gemische von o bis 

o Kohlenstoff. Die feste Phase, welche sich 
ne beim Abkühlen unterhalb AB ist 
eine Reihe von Mischkristallen, deren Zusammen- 
setzung durch die Linie Aa angegeben wird. 

Hierin liegt die grösste Aenderung der An- 
sichten. Denn wenn sich eine reine Kompo- 
nente ausscheidet, so fällt diese letztere Linie 


mit der Achse zusammen und entging daher 
bis jetzt vielfach der Betrachtung. 

In der letzten Zeit sind von Carpenter 
und Keeling neue Belege beigebracht für die 
Lage der Linie Aa, und sie haben dieselbe 
gerade dort gefunden, wo ich sie aus den Ver- 
suchen von Austen abgeleitet hatte. Auf der 
Linie BD fängt die Abscheidung von Graphit 
an. B ist der eutektische Punkt, worin eine 
Schmelze von 4,30, Kohlenstoff zu einem Ge- 
misch von Mischkristallen der Zusammensetzung a 
und Graphit erstarrt. Das Erstarrungstrajekt 
wird demnach von o bis 2°/, stets grösser und 
schränkt sich von dort bis zu 4,30, wieder bis 
auf o ein. Die erstarrten Gemische würden 
daher von o bis 2°/, aus homogenen Misch- 
kristallen bestehen, die Martensit genannt werden; 
von 2 bis 4,30), aus einem Gemisch der Martensit- 
kristalle mit 20/ und des eutektischen Gemisches. 
Oberhalb 4,3°/, hätte man dagegen freien Graphit 
neben eutektischem Gemisch. Daneben ist es 


‘fraglich, ob nicht etwa ein Teil der Flüssigkeit 


bei niedrigeren Temperaturen erstarrt, zuletzt 
führend zu dem eutektischen Punkt B’ und zu 
der eutektischen Linie Æ’ B'C'. Dieser eutek- 
tische Punkt wäre dänn der Erstarrungspunkt 
für Mischkristalle plus Cementit: Fe, C. 

Es war vor vier Jahren einigermaassen frag- 
lich, inwieweit der Cementit bei höheren Tempe- 
raturen ein stabiler Körper ist. Die Diskussion 
meiner Betrachtungen und spezielle Beob- 
achtungen scheinen jetzt ergeben zu haben, 
dass der Cementit bei allen Temperaturen ein 
nichtstabiler Körper ist. Doch ermöglichen die 
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weiteren Umwandlungen nur eine Erklärung, 
wenn man die Abscheidung von Cementit aus 
den Mischkristallen als die Erscheinung auffasst, 
die am leichtesten auftritt. Dieses wird ergeben 
durch die Kurve ZZS. Auf derselben fängt 
aus Martensit die Abscheidung von Cementit 
an. Weil nun der höchste Gehalt an Kohlen- 
stoff in a 20l beträgt, würden diese Misch- 
kristalle bei Æ auf der Kurve ankommen, und 
deshalb würde die Umwandlung auch von allen 
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GO oder OS. Es scheidet sich also bei fort- 
gesetzter Abkühlung aus diesem zuerst ß-, später 
a-Eisen aus. Dadurch wird ihr Gehalt an 
Kohlenstoff zuletzt bis auf 0,9 erhöht, und be- 
gegnet die Kurve OS in diesem Punkte der 
Kurve SE. Dieser Punkt kann wieder ein 
eutektischer genannt werden, und es zerlegt 
sich bei weiterer Abkühlung die feste Lösung 
von 0,9°/, in a-Eisen nnd Cementit, was für 
alle Gemische also auf der Linie PSK statt- 


Fig. IIO. 


höheren Gehalten an Kohlenstoff auf der hori- 
zontalen Linie EFH anfangen. Eine Andeutung 
für die Existenz dieser Linie ist vor kurzem 
durch Carpenter und Keeling gefunden. 
Die Abscheidung von Cementit setzt sich bei 
Abkühlung fort, wenn der Gehalt der Martensit- 
kristalle bis auf 0,90/, gesunken ist in S; dann 
tritt eine neue Erscheinung ein, hervorgehend 
aus der Begegnung mit der Kurve GOS. Die- 
selbe stellt folgendes dar: G ist nach Osmond 
der Umwandlungspunkt von y-Eisen in B-Eisen, 
M ebenso bei 770° von ß- in «-Eisen. y-Misch- 
kristalle erleiden nun diese Umwandlung auf 


findet. Diese Erscheinung steht seit langem 
fest und ist mit bedeutender Wärme-Entwicklung 
verknüpft. Bei weiterer Abkühlung liegen noch 
Andeutungen für eine neue Umwandlung bei 
600° vor. Ueber die Bedeutung derselben ist 
man noch nicht ganz einig. Die letzten Ver- 
suche von Carpenter und Keeling scheinen 
zu beweisen, dass sie dem Eisen gebührt. Wäre 
dies richtig, so müsste dieser Wärme-Effekt mit 
steigendem Kohlenstoffgehalt stets schwächer 
werden. Dieselben Herren haben auch noch 
eine Umwandlungslinie VX gefunden bei 800°, 
über deren Bedeutung wir unsicher sind. Auch 
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hier wäre durch Beobachtung der Quantität des 
Wärme-Effektes vielleicht zu beweisen, ob es 
eine Umwandlung von Cementit wäre, die dann 
oberhalb und unterhalb dieser Temperatur in 
zwei Formen vorkäme. Die Umwandlungen auf 
den Linien ZS, GO und OS können bei 
schnellerer Abkühlung grössere oder kleinere 
Verzögerungen erleiden und geben dadurch 
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Veranlassung zur Aufbewahrung von Martensit 
bis zu niedriger Temperatur, was für die Härtung 
des Stahles die Erklärung ist. Wenn nun der 
Cementit aber auch ein metastabiler Zustand 
ist, dann würde das endgültige Gleichgewicht 
nur aus Eisen und Graphit bestehen. Dieses 
wird praktisch nur bei langwieriger Erhitzung 
erreicht. 


Diskussion. 


Zweiter Vorsitzender: Ich habe bloss Herrn 
Professor Roozeboom dafür zu danken, dass 
er der Aufforderung des Vorstandes nach- 
gekommen ist und hier seine interessanten Be- 
obachtungen und Betrachtungen über Stahl 
einem weiteren Kreise zum besten gegeben 
hat. Nun wird uns der Stahl auch noch von 


anderen Gesichtspunkten aus beschäftigen, und 
so schlage ich vor, dass die sich wohl hieran 
knüpfende Diskussion auf später verschoben wird 
bis nach dem Vortrage des Herrn Professor 
Heyn. Ich bitte Herrn Professor Heyn, das 
Wort zu ergreifen zu seinem Vortrage. 


Herr Professor E. Heyn-Charlottenburg: 
LABILE UND METASTABILE GLEICHGEWICHTE 
IN EISEN-KOHLENSTOFF-LEGIERUNGEN. 


Im Anschluss an den Vortrag des Herrn 
Professor Bakhuis Roozeboom möchte ich 
meine Anschauungen über die Erscheinungen 
beim Abschrecken und bei der Erstarrung von 
Eisen - Koblenstofflegierungen darlegen. Sie 
gründen sich grösstenteils auf Erfahrungen, die 
durch mikroskopische Beobachtungen gewonnen 
sind. Die Erforschung des Wesens der Legie- 
rungen in den verschiedenen, durch die prak- 
tische Verwendung bedingten Zuständen bildet 
das Ziel der metallographischen Wissenschaft, 
eines Zweiges der angewandten physikalischen 
Chemie. Diese Wissenschaft hat mächtige 
Förderung erhalten durch den Ausbau der 
Lehre von den Lösungen, durch die Entwicklung 
der Phasenlehre, insbesondere durch die Arbeiten 
des Herrn Professor Bakhuis Roozeboom. 
Es ist aber nicht zu vergessen, welche wichtige 
Rolle das Mikroskop bei ihrer Entwicklung ge- 
spielt hat, und welche Aufgaben der Lösung 
durch die mikroskopische Forschung in Zukunft 
harren. Es ist immer zu bedenken, dass die 
Phasenlehre uns nur Aufschluss über stabile 
Gleichgewichte liefert, dass aber das Mikroskop 
fast das einzige Hilfsmittel ist, das uns Auf- 
klärung verschafft, inwieweit diese stabilen 
Gleichgewichtszustände erreicht sind, und wie 
wir uns die labilen, bezw. metastabilen Ueber- 
gangszustände zu denken haben, in denen viel- 
fach Legierungen wegen besonderer, diesen 
Zuständen eigener Arbeitseigenschaften zur 
praktischen Verwendung gelangen. Ich möchte 
auch die Gelegenheit wahrnehmen, darauf hin- 
zuweisen, dass dem Leiter des Königl. Material- 
prüfungsamtes in Gross-Lichterfelde bei Berlin 
(frühere mechanisch-technische Versuchsanstalt 


in Charlottenburg), Herrn Geheimrat A. Martens, 
das Verdienst gebührt, das Mikroskop syste- 
matisch in den Dienst der metallographischen 
Wissenschaft gestellt zu haben. Ich darf als 
bekannt voraussetzen, welchen Anteil das Amt 
an der Entwicklung dieser Wissenschaft ge- 
nommen hat, und daran erinnern, dass es schon 
seit Beginn seiner Tätigkeit eine Pflegestätte 
dieses wichtigen Zweiges der angewandten 
physikalischen Chemie gewesen ist. 


A) Die Erscheinungen beim Abschrecken 
von Eisen-Kohlenstofflegierungen. 


Es müssen hier kurz die Verhältnisse ge- 
streift werden, die sich einstellen, wenn Eisen- 
Kohlenstofflegierungen von Temperaturen ober- 
halb 7000 C. langsam abgekühlt werden, so 
dass stabiles Gleichgewicht eintritt. Ich setze 
die Grundlagen als bekannt voraus. Sie sind 
in der Hauptsache von Osmond, Roberts- 
Austen u.s.w. gegeben und soeben im Vor- 
trag des Herrn Professor Bakhuis-Roozeboom 
näher beleuchtet worden!)). 

Die gesammten, sich unterhalb 9100C., also 
im festen Aggregatzustand vollziehenden Vor- 
gänge sind durch das Schaubild Fig. ııı ge- 
kennzeichnet. Schaubild Fig. ııı ist auf Grund 
eigener Beobachtungen des Verfassers aufgestellt. 
Bis auf einige Abweichungen stimmt es mit 
dem von Roberts-Austen gegebenen Dia- 
gramm überein. | 


ı) In gemeinverständlicher Weise sind die Vorgänge 
erläutert in einer kleinen Broschüre: E. Heyn, „Die 
Metallograpliie im Dienste der Hüttenkunde‘“, Verlag 
von Craz & Gerlach, Freiberg i. Sachsen 1903. 
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Punkt O entspricht der allotropischen Um- 
wandlung von y- in ß-Eisen. Damit ist, ähn- 
lich wie beim Uebergang aus einem Aggregat- 
zustand in den anderen, Aenderung der Lös- 
lichkeit verknüpft. y-Eisen vermag Kohlenstoff 
bis zu einer bestimmten Menge in fester Lösung 
zu halten, B-Eisen nicht. Linie PQ würde bei Ver- 
längerung zur zweiten Komponente des Systems, 
dem Eisenkarbid Fe,C führen. P entspricht 
dem eutektischen Punkt. Bei U macht das 
Eisen noch eine zweite allotrope Umwandlung 
durch, das ß-Eisen verwandelt sich in das 
a-Eisen, das ebenfalls gegenüber Kohlenstoff 
kein Lösungsvermögen besitzt. Die diese Um- 
wandlung darstellende Linie UV hat auf die 
Gefügeverhältnisse, die sich unter dem Mikro- 
skop beobachten lassen, keinen wesentlichen 
Einfluss; sie kann daher der Einfachheit halber 
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Mit steigendem Koblenstoffgehalt von o bis 
0,95%), wächst die Perlitmenge von 
o bis 100 Flächenprozenten im Gesichts- 
feld. 
Eisen mit 0,95°/, C: nur Perlit. 
Eisen mit über 0,95 O C: Perlit und 
Cementit. 

Als Beleg hierfür sind die Lichtbilder ı bis 7 
beiliegender Tafel (Fig. 112) zu betrachten. Licht- 
bild ı zeigt in ı23facher Vergrösserung!) das 
Gefüge eines Flusseisens mit 0,05°/, Kohlenstoff. 
Der Hauptteil des Gesichtsfeldes wird von dem 
hellen Ferrit eingenommen. In diesem liegen 
dunkle Inselchen von Perlit. Die Kennzeichen 
desselben werden erst bei starken Vergrösse- 
rungen sichtbar. Eines dieser Inselchen ist in 
Lichtbild 2 in goofacher Vergrösserung ab- 
gebildet. Es zeigt deutlich den Aufbau aus 


Schaulinie der Haltepunkte bei der Abkühlung von Eisen- Kohlenstoff- Legierungen. 


hier ausser Betracht bleiben. Wohl aber hat 
sie wesentliche Einwirkung auf die magnetischen 
Eigenschaften. 

Bei genügend langsamer Abkühlung, so dass 
stabiles Gleichgewicht erreicht wird, ist auf 
Grund des Schaubildes und der Phasenlehre 
zu erwarten, dass unterhalb der eutektischen 
Linie RPS (700°C.) an dem inneren Aufbau 
der Legierung nur die beiden Phasen Eisen, 
Ferrit genannt, und Eisenkarbid (Fe C), 
Cementit genannt, teilnehmen. Dies kann durch 
das Mikroskop bestätigt werden. Es zeigt sich 
ausserdem noch eine besondere Anordnung der 
beiden Phasen. Die bei 700° C. in allen 
Legierungen übrig gebliebene feste Mutterlauge 
von der Zusammensetzung 0,95 °/, Kohlenstoff 
(entsprechend dem Punkt P) zerfällt in ein 
inniges Gemenge von Ferrit und Cementit, das 
derart kennzeichnend auftritt, dass es als be- 
sonderer Gefügebestandteil, Perlit, bezeichnet 
wird. Der zu erwartende Gefüge- Aufbau ist somit: 

Eisen mit weniger als 0,95°/, C: Ferrit und 
Perlit. 


08 20 12 14 
Kohlenstoffgehalt in %. 
Fig. III. 


abwechselnden Lamellen von Ferrit und Cementit, 
wie er für eutektische Gemenge die Regelist. Licht- 
bild 3 der Tafel (Fig. 112) zeigt das Gefüge eines 
Flusseisens mit 0,30 %/, Kohlenstoff bei 123 facher 
Vergrösserung. Der helle Gefügebestandteil ist 
Ferrit, der dunkle Perlit. ‚Letzterer würde bei 
stärkerer Vergrösserung ähnlichen Aufbau zeigen 
wie in Lichtbild 2. Der Perlit nimmt jetzt schon 
etwa 30°), des ganzen Gesichtsfeldes für sich 
in Anspruch. Erreicht der Kohlenstoffgehalt 
der Legierung 0,50°/),, so ergibt sich bei 
ı23facher Vergrösserung das Gefüge wie in 
Lichtbild 4. Die hellen Teile sind Ferrit, die 
dunkleren Perlit. Jedem kommen etwa 50°/, des 
Gesichtsfeldes zu. Lichtbild 5 der Tafel (Fig. 112) 
lässt bei 1650facher Vergrösserung die kennzeich- 
nenden Einzelheiten des Perlits in dieser Legie- 
rung deutlich erkennen. In Lichtbild 6 der Tafel 
(Fig. 112) ist in I6ö5ofacher Vergrösserung das 


1) Die obigen Vergrösserungen beziehen sich auf 
die ursprüngliche Aufnahme. Durch den Druck sind 
alle Bilder der Fig. 112 auf °/, verkleinert. 
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‚Gefüge einer Legierung mit 0,95 0/, Kohlenstoff 
dargestellt. Wie nach obigen Auseinander- 
setzungen zu erwarten war, ist nur ein Gefüge- 
bestandteil vorhanden, nämlich Perlit. Steigt nun 
der Kohlenstoffgehalt weiter, z.B. auf 2,16/,, so 
tritt zum Perlit ein neuer Gefügebestandteil von 
hoher Härte, der Cementit, hinzu, wie aus dem 
bei 365 facher Vergrösserung aufgenommenen 
Lichtbild 7 der Tafel (Fig. 112) hervorgeht. Die 
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teile rein auftreten, dass aber bei einigermaassen 
beschleunigter Abkühlung der Perlit nicht mehr 
aus den beiden ungefärbten Bestandteilen Ferrit 
und Cementit besteht, sondern dass einer oder 
gar beide Gefügebestandteile, die ihn aufbauen, 
unter sonst gleicher Vorbehandlung Färbung 
annehmen, dass also die Endglieder Eisen und 
Karbid, wegen Mangel an Zeit, nicht erreicht 
wurden. Die beiden Lichtbilder8 und 9 der Tafel 
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Fig. 112. 


weissen Adern sind Cementit; der Rest ist deutlich 
ausgeprägter Perlit. 

Ueber das Anwachsen der Perlitmenge mit 
steigendem Kohlenstoffgehalt, bis zu 0,95%), 
gibt das Schaubild Fig. 113 Aufschluss, in dem 
der Perlitanteil im Gesichtsfeld als Funktion des 
Kobhlenstoffgehaltes aufgezeichnet ist. Nähere 
Erläuterungen zu dem von mir ermittelten 
Schaubilde behalte ich .mir für eine spätere 
Veröffentlichung vor. 

Ich möchte bereits hier darauf aufmerksam 
machen, dass bei genügend langsamer Ab- 
kühlung alle die obengenannten Gefügebestand- 


(Fig. 112) stellen den Perlit eines und desselben 
Eisens (weisses Roheisen) in I65ofacher Ver- 
grösserung dar. Lichtbild 9 zeigt den Perlit im 
gegossenen Material (2,49°/, Kohlenstoff). Infolge 
der raschen Abkühlung hat sich der Perlit nicht 
völlig in seine Komponenten getrennt. Einer 
der beiden Gefügebildner ist gefärbt. Licht- 
bild 8 entspricht dem Perlit im gleichen Eisen 
nach anhaltendem Glühen bei Rotglut, wobei 
der Kohlenstoffgehalt auf 2,160% sank, und 
sehr allmählicher Abkühlung. Hier ist völlige 
Entmischung des Perlits in die Endglieder ein- 
getreten. 
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Es kommt natürlich hierbei nur die Zeit in 
Betracht, die zur Abkühlung von den Punkten 
der Kurve OYPO, bis zum Durchlauf der 
eutektischen Linie RPS zur Verfügung steht, 
also die Abkühlungsgeschwindigkeit innerhalb 
des Temperaturintervalls, in dem sich die im 
Schaubild Fig r11 gekennzeichneten Vorgänge 
abspielen. Hat sich das stabile Gleichgewicht 
einmal eingestellt, ist also die Temperatur unter 
700° C. gesunken, so ist die Schnelligkeit der 
weiteren Abkühlung auf die Gefügeverhältnisse 
ohne Belang. 

Von grösster Bedeutung aber, insbesondere 
für die Wärmebehandlung der Stähle, ist die 
Geschwindigkeit, mit der die Temperaturen 
oberhalb 7000 C. von der Legierung bei der 
Abkühlung von einer höheren Temperatur 
durchlaufen werden. Die Sachlage wäre äusserst 
einfach, wenn die Annahme zuträfe, dass durch 
plötzliches Abschrecken von einer bestimmten 
Temperatur T, oberhalb 700° C. (T Ab- 
schrecktemperatur), der Zustand, der bei 7° 
innerhalb des Materiales dem stabilen Gleich- 
gewicht entsprach, auch bei niedrigen Tempera- 
turen ¿ (z. B. Zimmerwärme) nun natürlich als 
labiler, der Temperatur # nicht entsprechender 
Gleichgewichtszustand, ohne jede Aenderung, 
beibehalten würde. Dies wäre gleichbedeutend 
mit einer vollkommenen „Unterkühlung“. 
Ein solcher Fall liegt beispielsweise bei den 
Gläsern vor. Sie müssten bei der Temperatur, 
bei der wir sie benutzen, längst in ein Gemenge 
von Kristallen eines oder mehrerer Körper zer- 
fallen, also entglast sein. Der entglaste Zu- 
stand würde dem stabilen Gleichgewichtszustand 
entsprechen, der sich auch zuweilen un- 
beabsichtigt in manchen Gläsern plötzlich ein- 
stell. Im gewöhnlichen Gebrauchszustand da- 
gegen stellt das Glas ein gutes Beispiel einer 
vollkommenen Unterkühlung dar. Die einzelnen 
ineinander gelösten Körper haben ihre volle 
Löslichkeit, die ihnen im geschmolzenen Zu- 
stande zukam, auch bei viel niederen Tempera- 
turen labil beibehalten. Der labile Zustand 
geht verhältnismässig schwer in den stabilen, 
entglasten über; dieser Umstand bedingt gerade 
die Brauchbarkeit des Glases für unsere Zwecke. 
Die Neigung zur Unterkühlung ist bei ver- 
schiedenen Stoffen verschieden. Bei Silikaten 
und Boraten ist sie sehr ausgeprägt. Vielfach 
ist im unterkühlten, also labilen, Zustande, wegen 
innerer Spannungen grössere Sprödigkeit zu 
beobachten, als im stabilen; was auch bei den 
abgeschreckten, im labilen Zustand befindlichen 
Eisen-Kohlenstofflegierungen zutrifft. 

Setzen wir zunächst vollkommene Unter- 
kühlung, wie sie oben definiert wurde, bei 
den Eisen-Kohlenstofflegierungen infolge Ab- 
schreckens voraus, so würden sich z. B. für die 
Legierung D mit 0,3 %/, Kohlenstoff (siehe Fig.ıı1), 


je nach Wahl der Abschrecktemperatur folgende 


Verhältnisse ergeben: 


a) Die Abschrecktemperatur liege oberhalb 
E, z.B. bei F. Punkt F liegt oberhalb OV PO, 
also in dem Stabilitätsbereich der Mischkristalle 
von y-Eisen und Karbid. Diese Mischkristalle 
sollen kurz als M bezeichnet werden. Sie ent- 
halten im gewählten Fall 0,30%, Kohlenstoff, 
was durch das Symbol Ma, angedeutet werden 
soll; sie müssen bei der Temperatur F chemisch 
homogen sein. Sie können trotzdem in einzelne 
Kristallindividuen unterteiltsein, etwa wieMarmor 
aus lauter chemisch homogenen Kristallkörnern 
von Kalkspat besteht. Der Voraussetzung 
gemäss soll durch plötzliches Abschrecken bei Æ 
in Wasser der Zustand unverändert bleiben, 
also vollkommene Unterkühlung eintreten. Das 
Gefüge würde nur aus dem einen Bestandteil M,, 
aufgebaut sein. 


b) Die Abschrecktemperatur werde an- 
genommen zwischen Æ und B,, z.B. bei B. 
Von höherer Temperatur bis B habe genügend 
langsame Abkühlung stattgefunden, so dass 
bei B der stabile Zustand erreicht ist. Es 
müssen dann auf Grund der Phasenlehre be- 
stehen: 


Ausgeschiedene Eisen-(Ferrit-)Kristalle (ent- 
sprechend Punkt A) mit o 9f C. 


Mischkristalle M (entsprechend dem Punkte C) 
mit 0,40 %/, Kohlenstoff, Mo. 


Die Mengenverhältnisse zwischen beiden sind 
gegeben durch die Proportion: 

Ferritkristalle BC 
Mo 0 ~ AB 

Mithin würden unter Vernachlässigung der 
geringen Verschiedenheiten im spezifischen Ge- 
wicht im Gesichtsfeld vorhanden sein: 

Ferrit = 25 fh» 
Moa = 75°lo 

Bei langsamer Abkühlung von B bis zu 
700° würde die Qualität der Ferritkristalle nicht 
geändert, nur ihre Menge würde wachsen. Die 
Menge von M würde abnehmen, ihr Kohlenstoff- 
gehalt würde steigen, bis bei 700°, die Mengen- 
verhältnisse 

Ferritkristalle B.P 
Moss RB, 
geworden wären entsprechend einer Flächen- 
verteilung von 
Ferrit = 77 lh, 
Moss = 23 fo. 

Der Kohlenstoffgehalt von M hätte das 
Maximum, nämlich die Zusammensetzung des 
Eutektikums mit 0,95, Kohlenstoff erreicht. 
Beim langsamen Durchgang durch 700° würde 
in den Mengenverhältnissen nichts mehr ge- 
ändert; nur Mos würde in ein inniges Gemenge 


= etwa lhg. 


= etwa !8/; 
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der beiden Phasen Ferrit und Cemientit zer- 
fallen, das als Perlit bezeichnet wird. 


Sobald die Abkühlung von B° abwärts 
schnell genug erfolgte (Abschreckung), wäre, 
immer unter der allgemeinen, vorausgestellten 
Voraussetzung, zu erwarten, dass der bei 3° 
stabile Gleichgewichtszustand: Ferrit + Moo im 
Verhältnis von 25 zu 75°/,, auch bei niedriger 
Temperatur # labil beibehalten wird. 


Da, je nach der Lage der Abschreckungs- 
temperatur B, zwischen den Grenzen Æ und 3, 


das Verhältnis Be innerhalb der Grenzwerte o 


AB 
und 1!3/,, somit nach obigem die Ferritmenge 
zwischen o und 77°/, wechselt, könnte man 
aus dem Gefüge des abgeschreckten (unter- 
kühlten) Stahles Rückschlüsse auf die angewandte 
Abschrecktemperatur B ziehen. Dies ist tat- 
sächlich praktisch möglich. 

Wählt man eine Legierung mit über 0,95/, 
Kohle, so liegen die Verhältnisse analog. Wird 
eine Legierung mit ı,2 0/, Kohlen herausgegriffen, 
so wäre zu erwarten: 

a) Abschrecktemperatur 7, oberhalb £', etwa 
bei F’: Nur Mischkristalle M,a, mit 1,2°/, 
Kohle, l 

b) Abschrecktemperatur Z zwischen Æ' und 
B,, etwa bei B'. 

Cementitkristalle 41), 
Mischkristalle C’: M,o,, mit etwa 1,04. fo 


Kohle, 
im Verhältnis 
Cementit _ C' B' 
Mio4 BA’ 


Die Legierung mit 0,95 °/, Kohlenstoff (die 
eutektische Legierung) nimmt eine Ausnahme- 
stellung ein; das Intervall EB, bezw. Æ Bé ist 
hierbei auf Null zusammengeschrumpft. Es 
müssten deswegen bei jeder oberhalb 700° C. 
liegenden Abschrecktemperatur ausschliesslich 
Mischkristalle Moos auftreten, ohne Beimengung 
von freien Ferrit- oder Cementitkristallen. 

Es ist aus dem Vorausgegangenen ersicht- 
lich, dass die Mischkristalle M verschiedenen 
Kohlenstoffgehalt besitzen können. Er ist im 
obigen als Index zugeschrieben. Der Kohlen- 
stoffgehalt hängt ab von 

der Abschrecktemperatur und 

dem Kohlenstoffgehalt des abgeschreckten 

Stahles. 


Die durch mikroskopische Beobachtung ge- 
wonnene Erfahrung hat nun gelehrt, dass die 
oben gemachte Voraussetzung der Möglichkeit 
vollkommener Unterkühlung bei Eisen- 


I) Æ' ist im Schaubild Fig. 111 nicht enthalten. Dieser 
Punkt würde auf einer durch die Abscisse 6,67), C 
gelegten Ordinate entsprechend dem Kohlenstoffgehalte 
des Karbids liegen. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHENMIE. 495 


Koblenstofflegierungen nicht zutrifft. Es 
treten Unterkühlungserscheinungen ein, sie er- 
reichen aber nicht den Grad der Vollkommen- 
heit, wie beim Glas. D. h. das infolge Ab- 
schreckens der Legierung erzielte labile Gleich- 
gewicht entspricht nicht mehr vollkommen dem 
stabilen Zustand bei der Abschrecktemperatur, 
sondern es ist, je nach der Schroffheit der 
Abschreckung und den Umständen, unter denen 
sie bewirkt wird, nur ein Zustand labil fest- 
gehalten, der zwischen dem der Abschreck- 
temperatur entsprechenden stabilen und dem 
der gewöhnlichen Temperatur zukommenden 
stabilen Zustand steht, und sich je nach Um- 
ständen bald mehr dem ersteren, bald mehr 
dem letzteren nähert. Es werden somit Ueber- 
gangsbestandteile zwischen den reinen un- 
verändert, aber labil, auch bei gewöhnlicher 
Temperatur, erhaltenen Mischkristallen M und 
dem der gewöhnlichen Temperatur entsprechen- 
den stabilen Perlit bestehen müssen; die aber 
nicht als Phasen angesehen werden dürfen; da 
die Phasenregel eben nur für stabile Gleich- 
gewichtsverhältnisse gilt. 

Früher wurde gezeigt, dass schon verhältnis- 
mässig wenig beschleunigte Abkühlung Einfluss 
auf das Aussehen des Perlits ausübt, also 
Uebergangszustände herbeiführt. Es ist daraus 
zu schliessen, dass die Geschwindigkeit der 
Abschreckung ganz wesentliche Einwirkung 
auf die im labilen Gleichgewichtszustand fest- 
gehaltenen Zwischenstufen zwischen den Misch- 
kristallen M und Perlit haben muss. Der Grad 
der Labilität ist natürlich um so geringer, .je 
näher die Zwischenstufe dem Perlit steht, und 
um so grösser, je mehr sie sich den Kristallen M 
nähert. Es ist augenscheinlich, dass alle diese 
Umstände bei der Härtung von Stählen ein- 
gehendste Berücksichtigung verdienen und 
zu wissenschaftlicheren Grundlagen für diese 
Arbeiten führen werden, als die, welche bis 
jetzt benutzt werden. 

Zunächst werde einmal ein gleiches Tem- 
peraturgefälle innerhalb der kritischen Tem- 
peraturzonen ZB,, bezw. E’B,' bei der Ab- 
schreckung vorausgesetzt; d. h. zum Durchlaufen 
eines bestimmten Temperaturintervalls AZ sei 
in allen Fällen die gleiche Zeit Az nötig, d.h. 
AT sei konstant. 
Az 
Einfachheit halber angenommen, dass alle 
Legierungen bei einer Abschrecktemperatur 7 
abgeschreckt werden !!), die auf der Linie OV PO 
liegt (Fig. 111). Dann ist (vergl. Fig. 114) das 
kritische Intervall von T bis 7000 =; und so- 
mit auch die zum Durchlaufen von ? notwendige 
Zeit g; am grössten bei den Legierungen, die 


Ferner werde zunächst der 


ı) Für andere Fälle können die entsprechenden 
Erscheinungen analog abgeleitet werden. 
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am weitesten nach rechts und links vom eutek- 
tischen ‚Punkt P liegen. 

Bei der eutektischen Legierung mit 0,95 %/, 
Kohlenstoff ist gz; ein Minimum. 

Es ist danach zu erwarten, dass bei den 
am weitesten links oder rechts von P weg 
liegenden Legierungen die Unterkühlung der 
Kristalle M am unvollkommensten sein wird; 
es wird nur eine teilweise Unterkühlung ein- 
treten, die Kristalle M werden bereits in zwei 
Bestandteile, f und m, entmischt (entglast !)) 
sein, wovon f kohlenstoffärmer, m kohlenstoff- 
reicher als M ist. Bei langsamer Abkühlung 
von 7° auf dicht oberhalb 700° C., so dass 
stabiles Gleichgewicht eintritt, würde / in Ferrit 
(C=o) und m in Moss (C = 0,95 /,) über- 


Arılisches Intervoll 


Temperatur 18°C 


des zum Abschrecker: 
benutzten Wassers. 


=> Zeil z 


Fig. 114. 


gehen. Diese Gehalte an Kohlenstoff für f 
und m sind als äusserste Grenzwerte zu be- 
trachten, denen sie sich je nach der Grösse 
von g; mehr oder weniger nähern. Bei Stählen 
mit mehr a's 0,95 0/, Kohlenstoff wird bei der 
Abschreckung etwas Aehnliches eintreten; M zer- 
fällt in m, mit weniger Kohlenstoff, und in c 
mit mehr Kohlenstoff als M. Der äusserste 
Grenzwert für stabiles Gleichgewicht dicht 
oberhalb 700°C. infolge langsamer Abkühlung 
würde sein für c reiner Cementit mit 6,67 /, 
Kohlenstoff, für m Moos mit 0,95 f Kohle. 

Bei der eutektischen Legierung P mit 0,95%, 
Kohlenstoff wird wegen der minimalen Zeit g; 
der Zerfall von M gänzlich ausbleiben, oder 


1) Der Ausdruck „Entglasung‘“ ist hier natürlich 
nicht wörtlich, sondern nur im übertragenen Sinne zu 
verstehen, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 30. 


die beiden Endmischungsbestandteile f und m 
werden nur ganz unwesentlich unter sich und 
von M abweichen. Je grösser g; ist, um so 
weiter können sich f und m, bezw. m und c 
voneinander entfernen; d. h. um so mehr nähert 
sich das Gleichgewicht dem dicht oberhalb 
700° C. stabilen. 


Nach der ursprünglichen Bezeichnung von 
Osmond haben die mehr oder weniger in 
f und m, bezw. m und c zerfallenen Misch- 
kristalle M in abgeschreckten Eisen-Kohlenstoff- 
legierungen den Namen „Martensit“ erhalten, 
zu Ehren von A. Martens (vergl. Einleitung). 
Er ist unter dem Mikroskop leicht zu erkennen 
und zu bestimmen. In Lichtbild ro der Tafel 
(Fig. 112) ist ein bei 365 facher Vergrösserung 
aufgenommener typischer Martensit abgebildet 1). 
Er ist aus feinen, sich kreuzenden Nadeln auf- 
gebaut, die verschieden starke Angreifbarkeit 
gegenüber einer Lösung von Salzsäure in Al- 
kohol (1:100) zeigen. Die obige Benennung will 
ich beibehalten, weil sie mir praktisch erscheint, 
und von in Zukunft noch zu klärenden Meinungs- 
verschiedenheiten unbeeinflusst bleibt. Später 
ist Osmond hiervon abgewichen, indem er bei 
den aus c und m bestehenden Martensiten den 
Gefügebestandteil m als Martensit bezeichnete, 
und dem Bestandteil c den neuen Namen 
„Austenit“, zu Ehren des verdienten Forschers 
Roberts-Austen, gab. Mit demselben Rechte 
müsste in kohlenstoffarmen Legierungen, wo es 
nie möglich ist, durch Abschrecken nicht ent- 
mischte Kristalle M zu erzielen, dem Bestand- 
teil f ein besonderer Name gegeben werden, 
während m den Namen Martensit beibehielt. 
Die Trennung in / und » ist aber bei diesen 
kohlenstoffarmen Legierungen mindestens ebenso 
auffällig wie die in c und m bei koblenstoff- 
reichen Stählen, und doch hat sich hierüber 
niemand den Kopf zerbrochen, während der 
Austenit zu vielen, zum Teil sehr theoretischen 
Betrachtungen geführt hat. 


Lichtbildıı der Tafel (Fig.112) entspricht einer 
Eisen-Kohlenstofflegierung mit 0,170), C (Si = 
0,02, Mn = 0,02, P = Spur und S = 0,03), 
die bei 11000 in Wasser abgeschreckt wurde. 
Die Aufnahme erfolgte nach Aetzung mit Salz- 
säure-Alkohol (1:100) bei ı165ofacher Ver- 
grösserung. Bei vollkommener Unterkühlung 
müsste das Gefüge ausschliesslich aus homogenen 
Mischkristallen Mor} bestehen. Es ist aber deut- 
liche Entmischung in zwei Körper zu bemerken; . 
der eine ist nadlig und entspricht dem kohlenstoff- 
reichen m, der zweite, nicht nadlige, zeigt 
Aehnlichkeit mit Ferrit und entspricht dem Ent- 
mischungsprodukt /. 


ı) Durch den Druck sind leider die Kennzeichen 
ziemlich verwischt. 


1904.] 


Auch Lichtbild 12 der Tafel (Fig. ı 12), das einer 
Legierung mit o,21°/, Kohlenstoff (Si = 0,31, 
Mn ==0,63, P=0,115 und S—0,057) entspricht, 
die bei gooP C. abgeschreckt wurde, zeigt bei 
1650 facher Vergrösserung deutlicheEntmischung: 
vertiefte Adern und Nadeln / in einer Grund- 
masse m. 

Lichtbild 13 der Tafel (Fig. x1 12) ist eine Abbil- 
dung einer kohlenstoffreichen Legierung mit 1,3], 
Kohlenstoff, die bei: 11800 C. in Wasser von 
10 C. abgeschreckt wurde. Die Aufnahme er- 
folgte bei 365 facher Vergrösserung nach Aetzung 
in Salzsäure-Wasser (1 : 100), wobei die Probe 
an der positiven Elektrode einem Strome von 
0,2 Amp. !/, Minute lang ausgesetzt war. Die 
Entmischung ist sehr ausgeprägt. Der dunkle 
Gefügebestandteil entspricht dem Entmischungs- 
produkt m, der helle dem Entmischungsprodukt c 
(nach Osmonds Bezeichnungsweise würde m 
Martensit, c Austenit sein). 

Ob die gesonderte Bezeichnung „Austenit“ 

und die Hypothesen über seine Entstehung be- 
rechtigt sind, möchte ich vorläufig noch un- 
entschieden lassen. Meine bisherigen eigenen 
Beobachtungen über den Austenit weichen von 
denen Osmonds ab. Nach Osmond ist der 
Austenit dadurch gekennzeichnet, dass er beim 
Einhängen der Probe am positiven Pol in 
wässerige verdünnte Salzsäure ungefärbt bleibt, 
während der Martensit sich färbt. Der Austenit 
soll nun weicher, wie der gefärbte Gefüge- 
bestandteil sein. Bei den von mir- beobachteten 
Austeniten war dies umgekehrt; sie waren alle 
härter, als die sie begleitenden Martensite. 
Auch stimmten die von Osmond angegebenen 
Umstände, unter denen sich Austenit aus- 
schliesslich bilden soll, nicht mit meinen Beob- 
achtungen überein, die darauf hindeuten, dass 
die Erklärung des Austenits einfacherer Art ist. 
Bei Stählen über 0,95), Kohlenstoff tritt Zer- 
fall der Mischkristalle M in m und c ein; ver- 
mutlich entspricht c dem Osmondschen Austenit, 
m dem Osmondschen Martensit. Nach meiner 
Bezeichnung ist das ganze Gemisch m 4 c als 
Martensit aufzufassen. Es muss weiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleiben, Klarheit 
in dieses Gebiet zu bringen, und zu entscheiden, 
ob Austenit tatsächlich (nach Osmond) eine 
besondere Phase ist, oder ob er nur einem 
labilen Uebergangsbestandteil entspricht. 

Aus dem Vorausgegangenen folgt, 
dass der Martensit unter sonst gleichen 
Umständen um so gröber ausgebildet 
sein muss, wegen des Zerfalles in f und 
m, bezw. in c und m, je weiter sein 
Kohlenstoffgehalt von 0,95%), entfernt 
ist; dass er aber bei Annäherung an 
diesen Wert nur geringeren Zerfall zeigt. 
Dies wird tatsächlich durch die Er- 
fahrung bestätigt. 
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Als zuverlässiges Aetzmittel zur Untersuchung 
abgeschreckter Eisen - Kohlenstofflegierungen 
habe ich ein von A. Martens bereits früher 
benutztes Reagens, eine Lösung von Iccm 
konzentrierter wässeriger Salzsäure in Ioo ccm 
absolutem Alkohol kennen gelernt. Es gibt 
ausgezeichnete Ergebnisse, wenn man nur die 
Vorsicht gebraucht, den Schliff nach der Aetzung 
nicht in Wasser, sondern in absoluten Alkohol 
zu bringen. Martensit erscheint dabei selbst 
nach 1j, bis ıstündiger Aetzung farblos, Ferrit 
bei starker Vergrösserung ebenfalls farblos, und 
infolge Aetzfiguren aufgerauht, Cementit wird 
gar nicht angegriffen. Nur bei sehr kohlenstoff- 
armen Martensiten ist geringe gelbliche Färbung 
vorhanden. In abgeschreckten Stählen tritt 
nun aber ausser diesen schwach oder ganz 
ungefärbten Gefügebildern in der Regel noch 
ein ganz dunkel gefärbter auf, der von Osmond 
„Troostit“ benannt und als ein Uebergangs- 
bestandteil von Martensit. nach Perlit gekenn- 
zeichnet wurde. Dies ist durch meine Beob- 
achtungen völlig bestätigt; sie ergeben, dass, 
je nach der Schnelligkeit der Abschreckung, 
Troostit und Martensit gebildet wird. Bei 
etwas verminderter Ab- 

schreckgeschwindigkeit 

entsteht vorwiegend Troo- 
stit, bei erhöhter vor- 
wiegend Martensit. Der 
hierfür notwendige Unterschied in der Ge- 
schwindigkeit scheint nur sehr geringfügig zu 
sein. Es geht dies gut aus folgendem Beispiel 
hervor: | 

Ein Stahl mit 0,5°/, Kohlenstoff, im übrigen 
sehr arm an fremden Beimengungen, wurde in 
Form zweier Plättchen a und 5 bei 710°C. in 
Wasser von 180 C. abgeschreckt. 
Plättchen a und 5 (Fig. 115) hatten eine Fläche 
von 6 X 6 mm, bei einer Dicke von etwa 
3 mm. a hatte eine Rinne zur Aufnahme der 
Lötstelle eines Thermoelementes, das zwischen 
a und 5 geklemmt war. a und 5 waren durch 
Eisendraht zusammengebunden. Die Probe b 
wurde auf der Fläche A A gereinigt, an- 
geschliffen und geätzt. Das Aetzbild ergibt sich 
aus Lichtbild 14 der Tafel (Fig. 112) in zwei- 
facher Vergrösserung. Die tröostitreichen Stellen 
erscheinen bereits dem blossen Auge dunkel, 
die troostitarmen hell. Man erkennt deutlich 
Anreicherung des Troostits in Form eines 
Kreuzes. An den Ecken war die Wärme- 
entziehung am stärksten, daher die Abschreckung 
am schroffsten; dort hat sich nur Martensit ge- 
bildet. Nach der Mitte der Kanten zu ist die 
Abschreckung bereits weniger schroff, daher 
Troostitbildung; in der Mitte der Probe ist die 
Troostitbildung am stärksten. Aehnliche Beob- 
achtungen habe ich bisher mit allen Kohlenstoff- 
Eisenlegierungen gemacht, wenn auch die 
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Die beiden 
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Troostitbildung nicht in allen gleich stark auf- 
tritt. Die Abmessungen des Probekörpers be- 
einflussen natürlich die Troostitbildung wesent- 
lich, da sie Einwirkung auf die Wärmeentziehung 
an verschiedenen Stellen haben. In grösseren 
Stahlstäben bemerkt man nach dem Abschrecken 
regelmässig auf dem Querschliff Troostit- 
anreicherung in der Mitte nach der Art der 
Fig. 116. 

Trotz der sehr verschiedenen optischen 
Kennzeichen stehen Martensit und Troostit in 
ihrem metallographischen Verhalten sehr nahe. 
Nach dem Anlassen gehen sie beide in den 
gleichen Gefügebestandteil, Sorbit, über, sind 
also nicht mehr voneinander zu unterscheiden. 
Ihre Härte ist kaum merklich verschieden; sie 
erscheinen beim Reliefpolieren in gleicher Er- 
habenheit. 

Meine Beobachtungen haben ergeben, dass 


bei einem und demselben Stahl und 


Fig. 116. Fig. 117. 


unter sonst gleichen Umständen die 
Troostitmenge abnimmt, wenn die Ab- 
schrecktemperatur steigt. Auch ein ver- 
hältnismässig geringer Mangangehalt übt einen 
kräftigen Einfluss aus: Der Mangangehalt 
wirkt, und zwar schon in geringen Mengen, 
wie sie regelmässig in Handelseisensorten ent- 
halten sind, der Troostitbildung entgegen. 
Es liesse sich dies leicht dadurch erklären, dass 
Mangan die Neigung zur Unterkühlung ver- 
stärkt, also der „Entglasung“ entgegenwirkt. 
Eine auffällige Erscheinung möchte ich noch 
erwähnen. Schreckt man einen kohlenstoff- 
armen Stahl bei einer dicht über 700° C. ge- 
legenen Temperatur B ab (vergl. Fig. 117), so 
wäre bei völliger Unterkühlung Ferrit (4) und 
Martensit (C mit nahezu dem eutektischen 
Kohlenstoffgehalt 0,950), C) zu erwarten. Da 
das kritische Intervall BB, sehr klein ist, 
müssten Mischkristalle M, keine oder nur sehr 
geringe Gelegenheit zur kintmischung haben; 
dies trifft in Wirklichkeit zu, es ergibt sich 
aber meist nur wenig Martensit der tatsächlich 
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unentmischt ist, vorherrschend ist jedoch der 
Troostit, und zwar um so stärker, je niedriger 
der Mangangehalt, und je näher die Tempera- 
tur B an B, liegt. Die Versuche, auf die sich 
diese Behauptung stützt, wurden alle so aus- 
geführt, dass die auf etwa ı100°C. erhitzten 
Proben langsam im Ofen auf B abgekühlt, und so- 
dann bei B schnell in Wasser abgeschreckt wurden. 
Um das Auftreten des Troostits unter den ge- 
nannten Umständen aufzuklären, wurden miteinem 
Toncylinder von 40 mm Durchmesser und 50 mm 
Höhe Abkühlungsversuche gemacht, indem der 
Cylinder nach Erreichen der Temperatur 10000 C. 
langsam im Ofen bis goo? C. abgekühlt und 
sodann mit in seinem Innern eingeklemmtem 
Thermoelement plötzlich an die Luft zur Ab- 
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kühlung gebracht wurde. Die Abkühlungskurve 
ist in Fig. 118 dargestellt. Sie zeigt, dass der 
schnelle Temperaturabfall der Probe nicht sofort 
nach Herausnehmen an die Luft eintritt, sondern, 
dass zuerst eine Verzögerung zwischen a und 5 
bemerkbar ist. Abschreckversuche mit Metallen 
können natürlich zu solchen Versuchen nicht 
verwendet werden, da bei den hier auftretenden 
Temperaturgefällen die Zeiger der Galvano- 
meter nicht mit folgen können. Es ist aber 
kein Grund vorhanden, zu bezweifeln, dass 
beim Abschrecken einer Eisen - Kohlenstoff- 
legierung von einer Abschrecktemperatur a 
ebenfalls eine Verzögerung ab, wie in Fig. 118, 
eintritt, und erst von b ab der eigentliche 
schnelle Abfall vor sich geht. Bei der ausser- 
ordentlichen Empfindlichkeit der Mischkristalle 
M, bei nicht allzu schroffer Abschreckung 
Troostit und nicht Martensit zu bilden, ist 
somit zu erwarten, dass in der Periode ab vor- 
wiegend Troostit gebildet wird. Liegt die 
eutektische Temperatur (700° C.) zwischen a 
und d, so gehen die Mischkristalle M, fast nur 
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in Troostit über, das zu erwartende Gefüge ist 
im gewählten Beispiel Ferrit und Troostit im 
Verhältnis 

_ BC 

BA 


(vergl. Fig. 117). Liegt dagegen die eutektische 
Temperatur 700° C. unterhalb 5, so wird 
zwischen a und 5 vorwiegend der Uebergang 
der Mischkristalle M, in Troostit, und zwischen 
b und 700° C. der Üebergang von M, in 
Martensit zu erwarten sein. Das Gefüge be- 
steht dann aus Ferrit, umsäumt von Troostit; 
innerhalb des Troostits liegt Martensit, wie 
Lichtbild 15 der Tafel (Fig. 112) in 123 facher Ver- 
grösserung erkennen lässt. Es stellt eine 
Legierung mit 0,20°/, Kohlenstoff (Si = 0,04, 
Mn = 0,04, P = Spur, S = 0,03) abgeschreckt 
bei 730° C. dar. In der hellen Hauptmasse 
von Ferrit liegen kleine Inselchen eingebettet, 
die teils schwarz gefärbt sind (Troostit), teils 
heillgraue Färbung zeigen (Martensit). Die 
Menge des Troostits wiegt gegenüber der des 
Martensits vor. Zur Erläuterung diene Fig. 119. 
Die Wahrscheinlichkeit, dass 5 
oberhalb 7000C. liegt, ist um so 
grösser, je höher die Abschreck- 

temperatur a liegt. 
Da eine abgeschreckte Eisen- 
Kohlenstofflegierung sich bei ge- 


Ferrit 
Troostit 


[C] Ferrit. wöhnlicher Zimmertemperatur im 
Martensit, labilen Gleichgewichtszustande be- 
B Troostit. findet, so muss in ihr ein Bestreben 

Fig. 119. verborgen liegen, sich dem stabilen 


Gleichgewichtszustand zu nähern, 
d.h. den Zerfallin die beiden Phasen, 
Ferrit und Cementit, zu bewirken. Mit diesem 
Zerfall ist aber eine Diffusion der beiden Phasen 
über ziemlich grosse Weglängen verknüpft, und 
dieser Diffusion stellt sich der bei niederer 
Temperatur grosse Reibungswiderstand der Teil- 
chen der Masse entgegen. Steigert man die 
Temperatur, so muss dieser Reibungswiderstand 
bis zu einem gewissen Grade abnehmen, es 
wird daher für die Legierung möglich sein, 
sich dem stabilen Zustande um ein gewisses 
Maass zu nähern. Es ist dies die Wirkung 
des Anlassens gehärteter Stähle, die bereits bei 
niederen Temperaturen einsetzt und schon bei 
250 bis 300° starke Einflüsse ausübt. Es ist 
aber bei diesen verhältnismässig niederen Tem- 
peraturen nicht die Diffusionsfähigkeit, wie bei 
700° und höheren Wärmegraden, zu erwarten; 
cs kann deswegen an den von Ferrit, bezw. 
Cementit eingenommenen Flächen nichts ge- 
ändert werden, weil hierzu Diffusion über grosse 
Wesstrecken erforderlich wäre; wohl aber er- 
leidet der Martensit eine durchgreifende Um- 
änderung, er geht in einen Körper über, der 
von Osmond den Namen „Sorbit“ erhalten 


hat, und dem Troostit ausserordentlich nahe 
steht, möglicherweise sogar mit ihm identisch 
ist. Im Sorbit liegt vermutlich ein inniges, 
selbst bei stärksten Vergrösserungen nicht auf- 
lösbares, also demnach fast molekulares Gemenge 
von ferrit- und cementitähnlicher Substanz vor. 
— Nach dem Anlassen zeigen Martensit und 
Troostit das gleiche Aussehen, sie sind in 
Sorbit übergegangen. 


B) Die Erscheinungen bei der Erstarrung 

und Abkühlung der Eisen-Kohlenstoff- 
legierungen. 

diesem Gebiet hat Herr Professor 

in der Zeitschr. für 


Auf 
Bakhuis Roozeboom, 


SILTTLLLLLLTD 
EISERBERNAN EN 
BEE AN 


è d, kohtenstoff ` 4 
IS 


° Kurve nach Roberts-Austen. 
een -.. Ergänzung durch Bakhuis Roozeboom. 
Fig. 120. 


physik. Chemie 34, 437 (1900): „Eisen und Stahl 
vom Standpunkte der Phasenlehre“ seine An- . 
schauungen mitgeteilt, auf die ich hier etwas 
näher eingehen möchte. Die eigentliche Hypo- 
these des Herrn Professor Bakhuis Rooze- 
boom ist Ihnen aus dem vorhergehenden Vor- 
trag bekannt. Ich will hier nur die wichtigsten 
Punkte nochmals herausgreifen. Herr Professor 
Bakhuis Roozeboom legt die Versuchswerte 
von Roberts-Austen (fünfter Bericht der 
Alloys Research-Comm., Engineering 1899, 
S. 210) zu Grunde, die in Fig. 120, soweit sie 
sich auf den vorliegenden Fall beziehen, durch 
schwarze Punkte angedeutet sind. Er ergänzt 
diese durch folgende Hypothese: 

„Unterhalb etwa 1000? C. ist der Graphit 
in den Eisen-Kohlenstofflegierungen die labile, 
das Karbid die stabile Erscheinungsform. Bei 
10000 C. (Längs der Linie EF in Fig. 120) 
vollzieht sich die Reaktion: 


Martensit + Graphit *% Karbid.“ 
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Roberts-Austen hatte in seinem fünften 
Bericht angenommen, dass Zweig BD in Fig. 120 
der beginnenden Ausscheidung von Graphit, 
AB derjenigen von Eisen entspricht, und dass 
die Linie aBc die Ausscheidung des eutektischen 
Gemisches von Eisen und Graphit zum Aus- 
druck bringt. Bakhuis Roozeboom hat darauf 
hingewiesen, dass sich längs AB (Fig. 120) nicht 
Eisen, sondern Mischkristalle von Eisen und 
Kohlenstoff ausscheiden, und dass somit das 
Eutektikum ebenfalls nicht aus Eisen und Graphit, 
sondern aus Mischkristallen a und Graphit ge- 
bildet werde. 


Einen Beleg dafür, dass wirklich Linie a Bc 
in Fig. 120 einem Eutektikum entspricht, das zu 
einem Teil aus Graphit aufgebaut ist, hat 
Roberts-Austen nicht gebracht; ein solcher 
ist bis heute noch nicht, auch nicht durch die 
jüngsten Untersuchungen von Carpenter und 
Keeling, Iron and Steel Institute, Mai 1904, 
geliefert worden, trotzdem sich diese beiden 
letzteren Forscher ohne weiteres der Roberts- 
Austenschen Meinung anschliessen. Man ist 
somit bis auf weiteres berechtigt, Zweifel in 
die Richtigkeit dieser Anschauung zu setzen, 
‘zumal unter dem Mikroskop wohl oft genug 
Graphit, aber nie etwas beobachtet wurde, das 
einem eutektischen Gemisch zwischen Graphit 
und einem anderen Gefügebestandteil ähnlich 
sähe. 

Bakhuis Roozeboom hat sich dieser ur- 
sprünglich von Roberts-Austen geäusserten, 
eben dargelegten Deutung der Linie aBc eben- 
falls angeschlossen. Demgegenüber steht nun 
die Tatsache, dass siliciumarme Eisen-Koblen- 
stofflegierungen mit bis etwa 40), Kohlenstoff, 
wie sie Roberts-Austen bei seinen Versuchen 
verwendete, nach dem Erstarren und der Ab- 
kühlung auf gewöhnliche Temperatur gar keinen 
Graphit enthalten. Um diesen Widerspruch zu 
beseitigen, stellte vermutlich Bakhuis Rooze- 
boom die oben erwähnte, durch die Gleichung: 


Mischkristalle Z-+-Graphit?%Karbid bei 1000°C. 


ausgedrückte Hypothese auf. Danach wandelt 
sich der Graphit bei ro00°C. in Berührung mit 
den Mischkristallen Æ um in Karbid, so dass 
man eben nach der Abkühlung keinen Graphit 
mehr, sondern graphitfreies, weisses Eisen be- 
obachtet. | 


Vom Standpunkt der Phasenlehre aus er- 
füllt diese Hypothese alle Anforderungen; nicht 
aber vom Standpunkt des Metallurgen aus. Ich 
habe seiner Zeit Herrn Professor Bakhuis 
Roozeboom meine diesbezüglichen Bedenken 
zum Ausdruck gebracht. 


Wie lässt sich die unumstössliche Tatsache, 
dass unter sonst gleichen Verhältnissen rasche 
Abkühlung der Graphitausscheidung entgegen- 
wirkt, langsame Abkühlung sie befördert, mit 
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der obigen Hypothese vereinigen? Auf dieser 
Erscheinung beruht die ganze Hartgussindustrie. 
Will man sie mit Hilfe der Hypothese Bakhuis 
Roozebooms erklären, so muss man ihr so 
viel Zwang antun, dass von ihr eigentlich nichts 
mehr übrig bleibt. 


Ich möchte Ihre Aufmerksamkeit auf eine 
andere Möglichkeit der Erklärung der Erstarrungs- 
erscheinungen von Eisen -Koblenstofflegierungen 
richten, die einerseits mit der metallurgischen 
Erfahrung, anderseits mit der von Roberts- 
Austen beobachteten Erstarrungskurve (Fig. 120) 
in Einklang gebracht werden kann. Selbst- 
verständlich will ich hier nicht eine abgeschlossene 
Theorie aufstellen; dazu scheint mir der ex- 
perimentelle Untergrund noch viel zu schwach 1). 
Ich möchte nur auch hier wieder betonen, 
dass Unterkühlungserscheinungen, also labile 
Gleichgewichte mehr als bisher zur Erklärung 
metallurgischer Vorgänge herangezogen werden 
müssen, und dass die Phasenlehre allein nicht 
notwendigerweise alles umfassen muss. — Meine 
Betrachtungen gehen von der in metallurgischen 
Kreisen allgemein verbreiteten Anschauung aus, 
dass für erstarrtes Eisen der Graphit eine 
stabile, das Karbid eine weniger stabile, labile 
oder metastabile Erscheinungsform ist. Diese 
Anschauung ist dadurch begründet, dass es 
möglich ist, durch Glühen weisser Roheisen- 
sorten, die graphitfrei sind, den Kohlenstoff in 
graphitischer Form (Temperkohle) auszuscheiden. 
Charpy und Grenet (Bull. soc. d’enc. 1902, 
Sur L’Equilibre des systèmes fer- 
carbone) haben dem scharfen Ausdruck gegeben, 
ohne aber auf die Daten von Roberts- 
Austen und die Hypothese von Bakhuis 
Roozeboom Bezug zu nehmen. Ich teile ihre 
Meinung vollkommen. Meine Anschauung, die 
ich mir vorläufig gemacht habe, ist wieder- 
gegeben durch Fig. 121. 


Die schwarz ausgezogenen Kurven AB Da"c 
deuten das stabile System Eisen 4 Graphit 
an. Dieses System neigt zur Unterkühlung, 
der stabile Gleichgewichtszustand, der den 
beiden äussersten Phasen, Eisen und Graphit, 
entspricht, wird nur ganz allmählich erreicht. 
Im unterkühlten Zustande, also metastabil, kann 
die Erstarrung nach Aa'B'F u. s.w. erfolgen, 
d. h. es scheiden sich aus der flüssigen Legie- 
rung nicht reine Eisenkristalle, sondern Misch- 
kristalle von Eisen und Karbid aus; es bildet 
sich auch nicht das Eutektikum B, sondern die 
Legierung vermag infolge Unterkühlung unter- 
halb aBc flüssig zu bleiben, die Graphit- 
ausscheidung wird unterschlagen. Die unter- 


1) Auch die weiter oben angeführten jüngsten 
Untersuchungen von Carpenter und Keeling sind 
bei weitem nicht umfassend genug, um diesen Unter- 
grund sicherer zu gestalten. 
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kühlte Legierung tritt in das tiefer gelegene 
Bereich ein, in dem Karbid metastabil bestehen 
kann. Die ganze Erstarrung erfolgt somit ohne 
Graphitbildung, unter Abscheidung von Misch- 
kristallen a' und Karbid. Die Vorgänge bei 


- der weiteren Abkühlung sind dann leicht aus 


der Fig. r21 erklärlich. 

Es ist wahrscheinlich, dass die Möglichkeit 
der Unterkühlung nur bis zu einem gewissen 
höchsten Kohlenstoffgehalt besteht, der einem 
nicht weit rechts von B gelegenen Punkte ent- 
spricht. Ist der Kohlenstoffgehalt der Legierung 
grösser, so wird längs BD aus der flüssigen 
Legierung Graphit abgeschieden und die Keim- 
wirkung wird die Unterkühlung vereiteln. Solche 
Legierungen kommen in der Technik nur aus- 
nahmsweise vor. Die Mehrzahl unserer 
technisch wichtigen Eisensorten liegt 
links vom Punkte B. — Es ist nun 
eine bekannte Tatsache, dass man 
siliciumarmeRoheisensorten mit 3,5 bis 
4°), Kohlenstoff nur weiss, also voll- 
ständig ohne Graphitausscheidung zur 
Erstarrung bringen kann. Es muss 
demnach hier die Neigung zur Unter- 
kühlung, also die Neigung, in den 
metastabilen Zustand überzugehen, 
ausserordentlich ausgeprägt sein. Ein 
Gehalt an Silicium vermindert die 
Neigung zur Unterkühlung, solche y 
Eisensorten nähern sich bei genügend zx 
hohem Siliciumgehalt mehr und mehr 
der stabilen Erstarrung, unter Ab- 
scheidung der Hauptmenge des Kohlen- 
stoffes als Graphit und Beibehaltung 
geringer Mengen Karbids im meta- 
stabilen Zustand. Stimmt man den 
Siliciumgehalt im Verhältnis zu den 
anderen Beimengungen im Roheisen 
richtig ab, so kann man das Eisen, 
je nachdem man die Erstarrung schneller oder 
langsamer vor sich gehen lässt, als weisses 
Roheisen im metastabilen Zustand, frei von 
Graphit, oder als graues Roheisen, mit Graphit- 
ausscheidung erhalten, das nur noch teil- 
weise Karbid im metastabilen Zustande zurück- 
behält. Dies ist eben die Grundlage der Hart- 
gusserzeugung. 

Mangan würde die Neigung zur Unterkühlung 
fördern. 

Es ist nun noch auseinanderzusetzen, warum 
der den beiden Phasen Eisen und Graphit 
entsprechende Zustand als stabil angenommen 
worden ist. Wird weisses, also metastabil er- 
starrtes Eisen auf höhere Temperaturen, beispiels- 
weise auf Rotglut erhitzt, und wird hierbei, 
was praktisch schwer durchführbar ist, die Er- 
hitzung so durchgeführt, dass der Kohlenstoff- 
gehalt möglichst unverändert bleibt, so geht im 
Innern des Eisens ein Zerfall vor sich. Es 
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scheidet sich Kohlenstoff in der dem Eisenhütten- 
mann als „Temperkohle“ bekannten Form aus. 
Metallographisch und analytisch ist diese Art der 
Kohle vom Graphit nicht zu unterscheiden. Sie 
steht dem Graphit entschieden ausserordentlich 
nahe, ist möglicherweise sogar mit ihm identisch. 
Lichtbild 16 der Tafel (Fig. 112) zeigt ein ur- 
sprünglich weisses, graphitfreies Roheisen, in 
dem diese Ausscheidung stattgefunden hat. Das 
Lichtbild ist bei 365 facher Vergrösserung auf- 
genommen. Das Eisen hatte vor dem Tempern 
2,49°/, Kohlenstoff, und zwarin nichtgraphitischer 
Form. Nach ıo8stündigem Glühen (Versuche 
von Ledebur, „Stahl und Eisen“, 1886, 
S. 777, Verhalten des Roheisens beim Glühen 
in Holzkohle) enthielt es noch 2,16), Gesamt- 


A S raphit 


` 
2 am nm mm a m En a u ee 


2 


SL 


. i7 


a mann go m ann ma ODO DOM m mm 


U 
1 
t 
t 
t 
' 
t 
t 
t 
t 
t 
~4 
' 
i 
0 


Carbid 


Stabile Gleichgewichte; System Eisen +4 Graphit. 
Metastabile Gleichgewichte; System Eisen -}- Karbid. 


Fig. 121. 


kohle, davon einen grossen Teil in Form von 
Temperkohle. Lichtbild 16 zeigt rechts die 
schwarze Temperkohle (Graphit), eingelagert in 
einer hellen Umgebung von Ferrit. In grösserer 
Entfernung hiervon liegt deutlich ausgeprägter 
Perlit und in diesem links Cementit. Das 
Wesentliche hierbei ist, dass die Temperkohle 
in einer Umgebung von Ferrit liegt. An den 
Orten, wo der stabile Zustand erreicht ist, 
stehen somit die beiden Phasen Eisen und 
Kohlenstoff in Berührung. An anderen Orten 
ist noch Cementit und Perlit ungestört neben- 
einander vorhanden, dort ist der stabile Zustand 
noch nicht erreicht. Der Eintritt des stabilen 
Zustandes geht somit von einzelnen Centren, 
Keimen, aus und verbreitet sich von da aus all- 
mählich. Es ist dies ein Zeichen dafür, dass der 
stabile Zustand nur recht langsam erreicht wird. 

Die Ausscheidung von Kohlenstoff infolge 
des Temperns ist eine ähnliche Erscheinung, 
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wie das Anlassen beim Stahl; nur ist der Grad 
der Labilität, in dem sich weisses, graphitfreies 
Roheisen befindet, erheblich geringer, als der- 
jenige des abgeschreckten Stahles. Er genügt 
aber, um zu bewirken, dass bei der Erhitzung 
der metastabile Zustand zu gunsten des stabilen 
bereits wesentlich unterhalb der Linie a" Bc auf- 
gegeben werden kann, und zwar um so tiefer 
unterhalb dieser Linie, je höher der Grad der 
Labilität war. — Da Gegenwart von Silicium 
der Unterkühlung entgegenwirkt, also den Grad 
der Labilität für den einmal gebildeten meta- 
stabilen Zustand erhöht, so ist zu erwarten, 
dass um so niedere Temperaturen zur Ausschei- 
dung von Temperkohle aus weissem Roheisen 
notwendig sein werden, je höher sein Silicium- 
gehalt ist. Dies geht aus den Versuchen von 
Charpy und Grenet tatsächlich hervor (Quelle 
siehe oben). Der Gehalt an Mangan erhöht die 
Neigung zur Unterkühlung, hat also die dem 
Silicium entgegengesetzte Wirkung. 


Wenn der stabile Zustand erst nach dem 
völligen Erstarren der unterkühlten Legierung, 
also unterhalb a'B'F eintritt, so kann kein 
Eutektikum zwischen Eisen und Graphit (ent- 
sprechend Punkt B) gebildet werden, sondern 
die beiden Phasen lagern sich nebeneinander 
wie in Lichtbild 16. Da man bei siliciumreicheren 
Legierungen, die nach der Erstarrung den Kohlen- 
stoff vorwiegend in der stabilen graphitischen 
Form enthalten, auch kein Eutektikum wahr- 
nimmt, so ist auch hier wahrscheinlich, dass 
der Vorgang der Graphitbildung erst unterhalb 
a'B'F eintrat. Diese Graphitbildung geht nicht 
plötzlich bei konstanter Temperatur vor sich, 
wie es die Linie a"Bc verlangen würde, wenn 
keine Unterkühlung einträte, sondern sie wird 
sich über ein Temperaturintervall erstrecken 
und so bei der pyrometrischen Aufnahme der 
Erstarrungskurve Schwierigkeiten bereiten. Hier- 
bei werden immer Punkte der Linie a'B'F be- 
obachtet werden, und zwar um so deutlicher, 
je stärker die Unterkühlung war. Erst unter- 
halb dieser Linie werden sich wegen der 
allmählichen Graphitbildung Wärmetönungen 
schwankenden Charakters einstellen. 


Nur wenn die Unterkühlung zwischen a“Bc 
und a’B'F aufgehoben wird, geht die Temperatur 
plötzlich zurück auf die eutektische (a" Bco); es 
muss dann ein deutlicher Punkt pyrometrisch 
wahrgenommen werden; auch muss sich tat- 
sächliche eutektische Struktur zwischen Eisen 
und Graphit zeigen. Ob dieser Fall je beobachtet 
worden ist, ist nicht bekannt. 


Wenn die Graphbitbildung unterhalb a'B'F 
eintritt, so muss eine grössere Zeitdauer der 
Abkühlung von a'B'F abwärts bis zu einer Tem- 
peratur, bei der die Graphitbildung nur noch 
schwach ist, auf vollkommenere Abscheidung 
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des Kohlenstoffs als Graphit hinwirken, als eine 
schnellere Abkühlung. 

Die Ausscheidung von Temperkohle im er- 
hitzten weissen Eisen ist ein der „Entglasung“ 
paralleler Vorgang. Während man beim Glas, 
infolge der Unterkühlung den amorphen Zu- 
stand zurückbehält, der bei der Entglasung dem 
kristallinen Zustand weicht, haben wir beim 
Eisen sowohl für den unterkühlten, metastabilen, 
als auch für den stabilen Zustand kristallisierte 


‚Systeme vor uns. Beim „Entglasen“ von Gläsern 


spielt nun neben der Temperaturerhöhung viel- 
fach eine mechanische Beanspruchung bei dieser 
Temperatur eine Rolle, was man beim Aus- 
ziehen und Biegen von Glasröhren beobachten 
kann. Etwas ähnliches hat man auch bei hoch- 
gekohlten Stählen, die graphitfrei erstarrt sind, 
beobachtet. Beim Schmieden in Rotglut haben 
sie Neigung, teilweise in den stabilen Zustand, 
unter Ausscheidung von Kohlenstoff, über- 
zugehen, also, bildlich ausgedrückt, „zu ent- 
glasen“. 

In der Fig. ı2ı ist für das stabile System 
Gleichgewicht zwischen den Phasen Eisen und 
Kohlenstoff angenommen. Es scheint, als ob 
dieser völlig stabile Gleichgewichtszustand nur 
örtlich in Eisensorten auftritt, wie z. B. Licht- 
bild 16 lehrte, und wie auch Lichtbild 17 der 
Tafel (Fig. 112) zeigt, das ein schwedisches graues 
Holzkohlenroheisen mit 3,7 0/, Gesamtkohlenstoff 


darstellt. Der Graphit ist hierin in Ferrit ein- 
gelagert. Im übrigen besteht das Gefüge aus 
Perlit. 


Die metastabile Erstarrung, siehe Fig. 121, 
zeigt bei B' einen eutektischen Punkt. Es muss 
somit die Erstarrung von Eisensorten mit einem 
höheren Gehalt an Kohlenstoff als dem Punkte a' 
entspricht, so erfolgen, dass sich zunächst 
Mischkristalle a' ausscheiden, dass bei weiterer 
Abkühlung die Mischkristalle die Zusammen- 
setzung von a' annehmen, während die Mutter- 
lauge den eutektischen Gehalt B' erreicht. Bei 
der der Linie a'B' entsprechenden Temperatur 
ist die metastabile Erstarrung beendet; das er- 
starrte Eisen besteht aus Kristallen a’ und 
das seinerseits aus Misch- 
kristallen @' und Karbidkristallen # aufgebaut 
ist. Dicht unterhalb der eutektischen Tempera- 
tur ist danach das Gefüge wie in Fig. 122 zu 
erwarten, worin die schwarzen Stellen dem 
Karbid entsprechen. Da Linie a'P nach links 
abweicht, so muss bei weiterer Abkühlung die 
Menge des Karbids auf Kosten der Misch- 
kristalle wachsen. Es ist zu erwarten, dass das 
Karbid sich an den bereits vorhandenen Karbid- 
kristallen ansetzt, so dass sich bei einer Tem- 
peratur dicht oberhalb t das in Fig. 123 an- 
gedeutete Gefügebild ergibt. 

Sobald die Temperatur 7 erreicht ist, ver- 
wandeln sich die Mischkristalle in Perlit um. 
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Lichtbild 18 der Tafel (Fig. 112) lässt ein solches 
Gefügebild, wie es regelmässig in höher gekohlten 
Eisensorten beobachtet werden kann, erkennen. 
Es ist bei 165ofacher Vergrösserung auf- 
genommen.. Der Cementit ist hell gefärbt, der 
Perlit sieht dunkler aus und zeigt den zusammen- 
gesetzten lamellaren Aufbau. Mitten in dem 
Cementit sind kleine Perlitinselchen verstreut, 
ganz so wie es unsere Betrachtung erwarten 
liess. Aehnliche Perliteinschlüsse lässt auch 
der Cementit in Lichtbild 7 der Tafel (Fig. 112), 
erkennen. 

Die oben mitgeteilte Auffassung der Er- 
starrungsvorgänge der Eisen-Kohlenstofflegie- 
rungen erklärt die bisher bekannten metall- 
urgischen Vorgänge zwanglos.. Ob sie richtig 
ist, können nur weitere gewissenhafte Versuche 
lehren. Sie unterscheidet sich von der Bakhuis 


= Karbid (Cementit),. Weiss: Mischkristalle. 


Fig. 122. Fig. 123. 


Roozeboomschen Anschauung wesentlich da- 
durch, dass ich die Umwandlung 


Martensit 4 Graphit —— Karbid 


als durch keinerlei Beobachtungstätsachen ge- 
stützt und somit als entbehrlich betrachte. 
Metallographische Befunde widersprechen der 
Annahme dieser Umwandlung unmittelbar. Wird 
in einem Roheisen Graphit und Cementit neben- 
einander beobachtet, so ist, wenn nach Bakhuis 
Roozeboom der Cementit nach obiger Re- 
aktion aus Martensit und Graphit entstanden 
sein soll, zu erwarten, dass Graphit und Cementit 
in unmittelbarer Nachbarschaft liegen, wie in 
Fig. 124, dass also eine Art Kontaktmetamorphose 
vorliegt. Das ist aber nie der Fall. 
liegt vom Cementit immer möglichst weit weg, 
wie die Lichtbilder 19 u. 20 der Tafel (Fig. 112) 
erkennen lassen. Beide Lichtbilder entstammen 
einem lichtgrauen Roheisen. Lichtbild rọ ist bei 
ı23{facher, Lichtbild 20 bei goofacher Ver- 
grösserung aufgenommen. Im ersteren erscheint 
der Graphit dunkel, eingelagert in einen finger- 
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förmigen Gefügeteil, der sich, wie Lichtbild 20 
beweist, als Perlit zu erkennen gibt. Die er- 
habenen Inselchen in grösserer Entfernung von 
Graphit sind Cementit, der wiederum, wie bereits 
oben besprochen, winzige Perlitpünktehen ein- 
geschlossen hält. 

Es ist noch darauf hinzuweisen, dass in 
Fig. 121 die genauen Lagen der einzelnen Teile 
des Schaubildes nicht sicher festgelegt sind; es 
soll nur das Wesen der Sache qualitativ, nicht 
quantitativ wiedergeben. Die beiden Linien 
a"Bc und a'B F können möglicherweise sehr 
nahe aneinanderliegen. Es ist unbestimmt, ob 
a" Bc in Fig. ı2ı der Liniea Bc in Fig. 120 ent- 
spricht, dass also das, was Roberts-Austen 
beobachtete, wirklich dem stabilen Zustand ent- 
sprach. Diesem Fall entsprechend ist Fig. 121 
in Bezug auf Fig. 120 gezeichnet. Wahrscheinlich 


Cemenlit 


Per/it 


/ 


Grafit 


Fig. 124. 


ist dies nicht der Fall. Wahrscheinlicher ist, dass 
a" Bc in Fig. ı2ı den Beobachtungen Roberts- 
Austens entgangen ist, und dass er in Wirk- 
lichkeit die Linie a' B'F (Fig. 121) beobachtet und 
nur falsch gedeutet hat, dass also die beiden 
Linien a“ Bc und a'B'F in Fig. 121 um einen 
gewissen, unbekannten Betrag höher zu rücken 
sind. 


Die weiteren Untersuchungen über die Er- 
starrungsvorgänge sind für die Giessereipraxis 
von höchstem Interesse. Es ist z. B. noch eine 
offene Frage, ob bei siliciumhaltigen Eisensorten, 
deren Neigung zur Unterkühlung geringer ge- 
worden ist, in denen also teils metastabile, 
teils stabile Vorgänge eintreten, die letzteren 
bereits vor sich gehen, solange noch flüssige 
Mutterlauge vorhanden ist, oder ob der Eintritt 
der Graphitbildung unter teilweiser Aufgabe 
des metastabilen Gleichgewichtes erst unterhalb 
der Linie a'F erfolgt. Es ist auch nicht aus- 
geschlossen, dass beide Vorgänge nebeneinander 
hergehen können. 


Diskussion. 


Stellvertretender Vorsitzender, Geheimrat 
Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: In Vertretung des 
Herrn Professor van’t Hoff möchte ich vor- 


schlagen, dass die Diskussion über die beiden 
Vorträge noch weiter verschoben wird, da wir 
noch zwei andere Vorträge von den Herren 
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Tammann und Mathesius über ganz ähnliche 
Gegenstände haben werden. Ausserdem darf 
vielleicht angenommen werden, dass durch den 


Zweite Sitzung am Freitag, den ı3. Mai, 


Zweiter Vorsitzender, Prof. Dr. van’t Hoff- 
Berlin: Meine Herren: Ich eröffne die Nach- 
mittagssitzung — es ist 14 Uhr — und ich 
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persönlichen Verkehr über Mittag eine Anzahl 
von Differenzpunkten beseitigt werden, die wir 
sonst einzeln anhören müssten. 


nachmittags 3 Uhr. 


bitte Herrn Privatdozenten Dr. Löb, das Wort 
zu ergreifen. 


Herr Walther Löb-Bonn: 
PYROGENE REAKTIONEN UND DISSOCIATIONSVORGÄNGE. 


Chemische Reaktionen sind nur möglich 
zwischen Stoffen mit freien Valenzen. Um über 
den Reaktionszustand etwas zu erfahren, müssen 
wir deshalb wissen, unter welchen Bedingungen 
Stoffe freie Valenzen haben. Es ist bekannt, 
dass die Reaktionsfähigkeit eines chemischen 
Systems von den Versuchsbedingungen ab- 
hängt, vom Aggregatzustand, Druck, Tempera- 
tur und Medium, d. h. von allen im System 
enthaltenen Substanzen. Durch Wahl ge- 
eigneter Verhältnisse sind wir im stande, Stoffe 


Fig. 125. 


in den Zustand der Valenzbetätigung zu ver- 
setzen. Diesen Zustand nenne ich den der 
Dissociation. Denn alle Stoffe, die ‚reagieren, 
sind im Augenblick der Reaktion — um eine 
bekannte Ausdrucksweise anzuwenden — „un- 
gesättigt“. Ein ungesättigter Stoff bedeutet 
stets einen Teil eines gesättigten Komplexes; 
in diesem Sinne kann ein Stoff mit freien 
Valenzen stets als Trennungsstück eines grösseren 
Komplexes, als ein Dissociationsprodukt auf- 
gefasst werden, in diesem Sinne ist die Disso- 
ciation Vorbedingung eines jeden chemischen 
Umsatzes. 

Da im allgemeinen — von besonderen 
Fällen zunächst abgesehen — diese Disso- 
ciationsprodukte nur im Augenblick der Reaktion, 
wenn auch endliche, so doch nur kurze Zeit 
und wahrscheinlich nur in geringer Konzentra- 


tion tatsächlich vorhanden sind, so darf man 
nicht darauf rechnen, den Grad der Dissociation 
nach einer der gebräuchlichen Methoden nach- 
weisen zu können. Hingegen wird sich die 
Art der Dissociation gewöhnlich aus der Form 
der Reaktion erkennen lassen. 

Zum Studium dieser Verhältnisse sind die 
Zersetzungserscheinungen einfacher und einheit- 
licher Stoffe bei hohen Temperaturen besonders 
geeignet, wie etwa der Uebergang des Benzols 
in Diphenyl und Wasserstoff, der gar nicht 
anders, als durch Annahme der Dissociation 

. C; Hg = C; H; +H 
denkbar ist. Die freien Phenylreste und Wasser- 
stoffatome sind natürlich nur äusserst kurze 
Zeit als solche vorhanden; mit grösster Ge- 
schwindigkeit findet die Vereinigung zum Di- 
phenyl und zu Wasserstoffmolekülen statt. 

Nachdem ich vor mehreren Jahren eine be- 
queme elektrische Methode zur Ausführung 
pyrogener Reaktionen bei beliebigen Tempera- 
turen und den verschiedensten Drucken aus- 
gearbeitet hatte, stellte ich mir die Aufgabe, 
pyrogene Reaktionen zur Ermittelung der in 
der Reaktion auftretenden Dissociationsformen 
durchzuführen. Aus ihnen müssen sich die 
Zwischenglieder erkennen lassen, welche die 
im allgemeinen allein greifbaren Anfangs- und 
Endglieder einer chemischen Reaktion verbinden. 

Gestatten Sie mir, zuerst die Methode in 
etwas modifizierter Form Ihnen zu demonstrieren. 
Der Apparat unterscheidet sich von den bereits 


publizierten Modellen durch den seitlichen An- 


satz eines Innenkühlers und den eingeschliffenen 
Glaspfropfen .mit der Anordnung zur Befestigung 
des. Glühdrahtes (Fig. 125). 

Ich wende mich nun zu einzelnen Resultaten, 
teils schon veröffentlichten, teils neuen, die ich 
tabellarisch zusammengestellt habe, um dann 
einige allgemeinere Folgerungen anzuschliessen. 


I. Die Zersetzung des Chloroforms. 
cc, H— CC, + HCl 


C ii — 


| | C, Chy. 
C, OU — O, Cl + Ch” 
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II. Die Zersetzung des Chlorals. 
CC, COH— CCh + CICOH (Formylchlorid) 


Dn 


0, CL ——> 00h CO+HcCI 


oo. 
C, CL, <= C3 Cl, —- Ch- 


II. Die Zersetzung des Benzylchlorids. 
26, H,- CH, Cl — 20H, C+2HcCI 


0,H,-CH: CH C,H, 


IV. Die Zersetzung des Benzalchlorids. 


f 
C, H,: cc 


l 
0,B,:0C1 c 
CIE. 0, Hy; 


0,H,.C6c1 


V. Die Zersetzung des Benzotrichlorids. 
20, H,-CC, —>20,H,:CCl+2C, 


| 


Pa | | C, D,.CCl 


0,H,.001 C,H,.Ccı — — GB, CC 


0,00 — 01C- 0, H, —> _ &H,:00, | 
u C,H, : CCl 


Die Ausgangsprodukte aller dieser Versuche 
sind Verbindungen mit einem vierwertigen 
Koblenstoffatom. Durch die zunächst eintretende 
Dissociation werden Produkte mit weniger- 
wertigem Kohlenstoff geschaffen, welche unter 
den herrschenden Bedingungen meist unbeständig 
und im Zustande freier Valenzbetätigung zu „ge- 
sättigteren“ Komplexen zusammentreten. Es 
scheint mir aus den Versuchen mit Notwendigkeit 
hervorzugehen, dass die angegebenen Sub- 
stitutionsprodukte des Methylens nicht nur inter- 
mediär auftreten, sondern dass auch ihre 
dauernde Existenz. nur eine Frage der Be- 
dingungen ist, zu denen natürlich auch die 
Konstitution des Moleküls, die sterischen Be- 
ziehungen, kurz, die Energieverteilung im Molekül 
selbst in erster Linie gehören. 
oxyd, Triphenylmethyl und Tolantrichlorid stellen 
solche Fälle dar, für welche die Verhältnisse 
unter geeigneten Bedingungen eine dauernde 
Existenz gestatten. Die Darstellung des freien 
Phenyls, Methylens und atomistischer Gase ge- 
hört zu Problemen, deren Lösbarkeit zu be- 
streiten durchaus kein Grund vorliegt. 

Meine Versuche veranlassten mich, den Ge- 
danken einer stets die Reaktion bedingenden 
Dissociation an Hand des Tatsachenmaterials 
für chemische Systeme in beliebigen Aggregat- 
zuständen durchzuführen, um zu sehen, wie 
weit man mit ihm komme. 


Das Kohlen- 
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Eine ausführliche Erörterung meiner Er- 
gebnisse würde hier natürlich zu weit führen; 
sie bleibe einer späteren eingehenden Publika- 
tion vorbehalten. Nur einige Punkte möchte 
ich kurz hervorheben. 

ı. Ohne die Frage zu berühren, ob jeder 
Stoff an und für sich bereits alle Dissociations- 
formen, welche die möglichen Reaktionen be- 
dingen, enthält, oder ob die Dissociation erst 
durch die Bedingungen der Reaktion geschaffen 
wird, nehme ich an, dass die Dissociation im 
Reaktionszustande jedenfalls immer vorhanden 
ist. Die Erklärung des Reaktionsverlaufes mit 
Hilfe dieser Annahme gestaltet sich ungemein 
einfach und hebt Schwierigkeiten, die schon 
häufig Gegenstand eingehender Erörterungen 
waren. Ich greife aus dem reichen Tatsachen- 
material eine einzelne Klasse von Reaktionen, 
die intramolekularen Umlagerungen heraus, und‘ 
zwar aus diesen nur die Stereo-Isomerer in- 
einander. Während man für Verbindungen des 
Weinsäuretypus, dem z. B. auch alle Zucker 
angehören, zur Erklärung dieser Umlagerungen 
bekanntlich den Begriff der freien Rotation ein- 
geführt hat, muss man für Verbindungen vom 
Typus der Malefnsäure zu der komplizierteren An- 
nahme der nur teilweise gehemmten freien Rota- 
tion greifen. Man hat oscillatorische Bewegungen 
von Atomen und Atomgruppen im Molekül kon- 
struiert, man hat den Valenzen, d. h. Energie- 
quanten, eine unzulässige räumliche Deutung 
gegeben. Alle diese Schwierigkeiten werden ge- 
hoben durch die Annahme einer tatsächlich statt- 
findenden Dissociation. Wenn gewöhnliche Wein- 
säure beim Erhitzen in Traubensäure und Meso- 
weinsäure übergeht, so muss in den einzelnen 
Molekülen eine Aenderung der Konfiguration 
eingetreten sein. Nimmt man an, dass das 


Weinsäuremolekül — wenn auch nur spuren- 
weise — in Reste mit dreiwertigem Kohlenstoff: 
COOH 
| 
H — C — OH 


dissociierbar ist, nimmt man ferner an, was 

mir notwendig erscheint, dass jedes Molekül 

einer beständigen Verbindung als relativ starres 

Ganze zu betrachten ist, so wird eine Reaktion 

zwischen den Dissociationsteilchen zu den mög- 

lichen oder begünstigten Konfigurationen führen, 
Wir haben also die Reaktionsfolge: 


COOH i 
HEOH COOH COOH 
OHCH —H_6_08 H-6--08 
COOH 
Rechtsweinsäure. 
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I. 
COOH 


| | 
COOH COOH H-C-OH 


| + | = | 
H—C—-OH H—C—OH H-C-OH 
| 
COOH 


Mesoweinsäure. 
IH. 
COOH 


Ä | 
COOH COOH OH—C—H 
BE RER 
OH—C—H  H—C—OH  H—C—OH 


| 
COOH 


Linksweinsäure. 
Die Dissociationsprodukte 
COOH 
| 
H—C—OH 


haben natürlich stets dieselbe Konfiguration; 
nur die Art der Aneinanderlagerung bedingt 
die Verschiedenheiten der Substanzen. Die 
stereochemischen Konsequenzen werden nicht 
berührt; nur der Begriff der Rotation innerhalb 
eines geschlossenen Moleküls wird durch den 
allgemeineren der Reaktion zwischen wirklich 
getrennten Resten ersetzt. 

Besonders ersichtlich ist der Vorteil dieser 
Anschauung für die Umwandlungserscheinungen 
von Isomeren vom Typus der Malein- und 
Fumarsäure, für die man statt der freien Rota- 
tion den Notbegriff der behinderten Rotation 
eingeführt hat: 


COOHCH 
PEA EEEE I und 


COOHCH 
C; H5- C. CI 
E A FONT und a a 
Cs Hz: C- CI CI. C- C; H; 

In diesen Fällen würde die Dissociation zu 
Resten mit je einem zweiwertigen Kohlenstoff- 
atom führen, die in gewöhnlicher Reaktion zu 
den chemisch oder energetisch möglichen, d.h. 
den begünstigten Konfigurationen zusammen- 
treten. Für die Tolandichloride gibt das pyro- 
gene Verhalten des Benzalchlorids experi- 
mentelle Anhaltspunkte, 

2. Der zweite Punkt betrifft die Stellung 
der Ionenreaktionen zu den Nichtionenreaktionen. 

Man darf wohl die Theorieen, welche die 
chemische Anziehung nur auf elektrische zurück- 
führen, als überwunden betrachten. Der zwischen 
dem chemischen und elektrischen Verhalten oft 
bestehende Parallelismus gibt uns keine Be- 
rechtigung, in dem einen Erscheinungskreise 


COOHCH 


Bene erorsannennen [soon surneunnenunneere 
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die Ursache des anderen zu sehen. Chemische 
Energie ist mit der elektrischen lediglich durch 
das Energiegesetz verbunden; beide sind in- 
einander umwandelbar. 

Wir müssen den Eintritt der chemischen 
Reaktionen der Betätigung spezifisch- chemischer 
Anziehungskräfte, der Affinitäten, zuschreiben. 


Die Existenz der freien Ionen pflegt man 
aus der Herabsetzung ihrer chemischen Energie 
im Vergleich zu derjenigen der Atome zu er- 
klären; . diese die chemische Energie kom- 
pensierende Rolle teilt man der elektrischen zu; 
man sieht in den elektrischen Ladungen der 
Ionen und der so veränderten chemischen 
Energie die Bedingungen ihrer Existenz). 

Daraus folgt aber, dass Ionen nicht wegen 
ihrer elektrischen Ladungen, sondern trotz der- 
selben chemisch reagieren, dass diese Reaktionen 
aber im Vergleich zu den wirklichen Atom- 
reaktionen die schwächeren, die langsamer ver- 
laufenden sind. ` I 

Den Versuch, alle Reaktionen als Ionen- 
reaktionen aufzufassen, den ich vor bereits 
acht Jahren anstellte, halte ich für verfehlt. 
Auch die Ionenreaktionen beruhen auf der Be- 
tätigung der chemischen Energie — aber, da 
ein Teil derselben kompensiert ist, besitzen sie 
weder eine bevorzugte, noch eine allgemeine 
Bedeutung. | 

Vielmehr stellt die elektrolytische Dissociation 
einen recht häufig vorkommenden und durch 
die Natur des Lösungsmittels maassgebend be- 
stimmten Spezialfall der allgemeinen Disso- 
ciation dar, einen Spezialfall, in dem gerade 
die Beeinflussung der chemischen Energie eine 
grössere Konzentration der Dissociationsprodukte 
ermöglicht, als sie ohne eine Kompensation 
auftreten kann; hier spielt die Energieverteilung 
durch das Lösungsmittel eine ähnliche Rolle, 
wie die Wärmeenergie bei der Gasdissociation. 
Wo eine solche Kompensation fehlt, wird die 
Konzentration der Dissociationsprodukte bei 
ihrer hohen chemischen Energie natürlich nur 
minimal, meist unterhalb der Beobachtungs- 
möglichkeit, sein. Jedoch befähigt diese spuren- 
weise Dissociation häufig zuMomentanreaktionen, 


‘ wie sie zwischen Elektrolyten in nicht ionisieren- 


den Lösungsmitteln, ferner zwischen Nichtelektro- 
lyten in der organischen Chemie stattfinden, wie 
bei Substitutions-, Kondensations-, Additions- 
vorgängen, Verbrennungserscheinungen u. a. 
Die Ionenreaktionen sind daher zweifellos 
im Vergleich zu Reaktionen, welche sich zwischen 
denselben Atomen oder Resten im. gleichen 
Medium ohne Kompensation der chemischen 
Energie abspielen würden, langsam verlaufende. 
Nur die Konzentrationsverhältnisse sind für die 


I) Die Auffassung der Ionen als Verbindungen von 
Atomen und Elektronen führt zu gleichen Schlüssen. 
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Ionen günstigere und erhöhen die Reaktions- 
geschwindigkeit, soweit sie von der Konzentra- 
tion abhängt, während der häufig verschwindend 
kleine Dissociationsgrad in chemischen Systemen 
ohne Kompensationsmöglichkeit die Geschwindig- 
keit nachteilig beeinflusst. Ich bemerke noch, 
dass für den Wert der Geschwindigkeit natür- 
lich der chemische Widerstand des Systems 
von maassgebender Bedeutung ist. 

So erscheint die elektrolytische Dissociation 
als ein Spezialfall der allgemeinen, bei dem 
die Bedingungen einer erheblichen Dissociation 
günstig sind. 

3. Als Drittes möchte ich in diesem Zu- 
sammenhange die jetzt so viel erörterte Valenz- 
frage flüchtig streifen. Die vielen Versuche, 
die Valenz als eine Invariante aufzufassen, durch 
Annahme von Nebenvalenzen, Maximalsättigungs- 
kapazitäten, scheinen mir nicht dem heutigen 
Standpunkt unseres Wissens zu entsprechen. 

Mir scheint das einzig haltbare Ergebnis der 
Prüfung unseres Tatsachenmateriales die Er- 
kenntnis, dass wir mit Sicherheit nur sagen 
dürfen: Die Wertigkeit ist eine Funktion 
der Versuchsbedingungen. Gewiss sind 
Versuchsbedingungen denkbar, bei welchen ein 
Element eine Maximalsättigungskapacität ent- 
faltet, und man könnte den letztgenannten Be- 
griff einführen, wenn man eben die Versuchs- 
bedingungen, wie Druck, Temperatur und Medium, 
mit in die Definition aufnehmen könnte. Dazu 
müsste man aber zunächst die Bedingungen und die 
Abhängigkeit der Wertigkeit von ihnen kennen. 
Das ist aber durchaus nicht der Fall. Wir 
wissen nur, dass mit Temperaturerhöhung die 
Valenz abnehmen kann oder, allgemein ge- 
sprochen, dass Einflüsse, welche die dauernde 
Dissociation unterstützen, die Anzahl der tätigen 
Valenzen verringern, und umgekehrt. Bedin- 
gungen für die wahre Maximalvalenz wären da- 
her etwa der absolute Nullpunkt und ungeheure 
Drucke in geeigneten Medien, Verhältnisse, die 
wir gar nicht darstellen können und über deren 
Bedeutung wir nichts Bestimmtes wissen. 

Die Dissociation verringert die Anzahl der 
Valenzen; ein Dissociationsprodukt ist in seiner 
Beständigkeit abhängig von den Bedingungen. 
Solange es unter Bedingungen steht, die seine 
dauernde Existenz gestatten, ist es nicht im 
Reaktionszustande, wie etwa HC? und NA, bei 
der Dissociationstemperatur des Salmiaks, wie CO, 
Tripbenylmethyl und alle sogen. ungesättigten 
Verbindungen. Die letzteren, bei denen wir uns 
immer noch mit den ganz unstatthaften doppelten 
und dreifachen Bindungen aufhalten, sind unter 
den üblichen Bedingungen beständige Dissocia- 
tionsprodukte. Sobald sie nicht mehr bestehen 
können — in Gegenwart eines geeigneten Me- 
diums —, so reagieren sie, sie addieren. Diese 
A.dditionsreaktionen bilden den Typus einer jeden 
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Reaktion — chemische Bindung ungesättigter 
Reste. So ordnen sich die Additionsreaktionen 
nicht nur zwanglos dem Gesichtspunkte einer 
allgemeinen Dissociation unter, sondern sie er- 
scheinen als besonders charakteristisch für das 
Wesen dieser Dissociation — ungesättigte Stoffe 
sind eben bereits Dissociationsprodukte. 

In aller Kürze muss ich hier die interessanten 
Arbeiten von Vorländer und seinen Schülern!) 
über Additionen an a, B-ungesättigte Ketone 
erwähnen. Vorländer betrachtet eine Addition 
als Reaktion von Molekülionen; die Additions- 
produkte erleiden leicht eine Addendendissocia- 
tion, die, wie er aus den Versuchen Waldens 
über Leitfähigkeit von Anilin und anderen Sub- 
stanzen in flüssigem Schwefeldioxyd folgert, auch 
eine elektrolytische Dissociation sein kann. 


RNA, + HCI RN H, Cl. 


Auch in wässeriger Lösung der Elektrolyte 
nimmt er neben den gewöhnlichen Dissociations- 
prudukten Molekülionen, entstanden durch Bil- 
dung und Zersetzung lockerer Hydrate und 


" Doppelsalze, an. 


Eine wesentliche Uebereinstimmung meiner 
Anschauungen mit den Vorländers sehe ich 
darin, dass auch er die ungesättigten Stoffe 
unter den Reaktionsbedingungen als im Zustande 
einer Dissociation befindlich betrachtet. 

Hingegen teile ich Vorländers Auffassung, 
nach welcher der chemische Sättigungszustand 
eine Aeusserung der verschiedenen Kapazitäten 
der Elemente und Elementgruppen für positive 
und negative Elektrizität ist, nicht. 

Gerade wegen des engen Zusammenhanges 
zwischen Wertigkeit, Dissociation und Reaktion 
scheint mir jede beschränkende Fassung des 
Valenzbegriffes für die vorurteilsfreie Be- 
urteilung der Tatsachen gefährlich. Die Defini- 
tion: „Die Wertigkeit ist eine Funktion der 
Versuchsbedingungen“ steht mit unserm Wissen 
in Einklang und bedarf keiner hypothetischen 
Nebendefinitionen. 

4. Als letzten Punkt möchte ich erwähnen, 
dass bei den elementaren und zusammengesetzten 
Gasen sowohl die Verschiedenheit der Aus- 
dehnungkoßäffizienten, als auch deren Gang bei 
Druck und Temperaturänderungen in den Be- 
reichen, in denen sie als „ideale“ Gase gelten, 
in einfachster Weise als Folgen von Disso- 
ciations- und Associationserscheinungen gedeutet 
werden, wenn man von der Gültigkeit des 
Avogadroschen Prinzipes ausgeht. 

Dass bei Dämpfen selbst die genauesten 
Dampfdichtebestimmungen zur Ermittelung der 
Atomgewichte unbrauchbar sind, haben vor 
kurzem Ramsay und Steele?) erwiesen. 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, 1470 (1903), 


3528 (1903); 37, 1644 (1904). _ 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 348 (1903). 
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Auf diese Einzelheiten glaube ich auch im 
Rahmen eines kurzen Vortrages Ihre Auf- 
merksamkeit lenken zu dürfen, um meine Ueber- 
zeugung zu begründen, dass die Annahme 
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einer allgemeinen Dissociation durch eine grosse 
Reihe von Tatsachen wahrscheinlich gemacht 
und gestützt wird. 


Herr Dr. Rathenau-Berlin: 


ÜBER CALCIUMDARSTELLUNG. 


Meine Herren! Der Herr Vorsitzende hat 
die Güte gehabt, mir das Wort zu geben, um 
Ihnen ein Metall vorzuführen, das Sie wohl zum 
‚ersten Male in grösseren Quantitäten sehen. 
Erst seit kurzem ist es uns gelungen, es in 
solchen Mengen herzustellen, dass man von der 
Möglichkeit technischer Verwendung sprechen 
kann. Es handelt sich um das Calcium. 

Ich brauche Sie kaum daran zu erinnern, 
wie die bisherige Geschichte des Calciums ver- 
laufen ist. Es hat vor nahezu ıoo Jahren schon 
Davy das Calcium dargestellt, und zwar als 
Amalgam. Er hat hinterdrein das Quecksilber 
abgetrieben und das Calcium in sehr geringen 
Mengen zu Versuchszwecken bekommen. Später 
hat der Meister, dessen Namen unsere Gesell- 
schaft trägt, Bunsen, das Metall abgeschieden 
unter Benutzung seines Prinzips der starken 
Stromdichte. Hierbei gelang es, das Metall 
wirklich rein zu bekommen. Er verwendete 
dazu Lösungen von Chlorcalcium, die mit Salz- 
säure versetzt waren, bei sehr hohen Tempe- 
raturen. Dann hat Matthiessen ebenfalls in 
kleinen Quantitäten das Metall dargestellt, und 
zwar aus Doppelchloriden, Chlorcalcium mit 
Chlornatrium, bezw. mit Chlorkalium. Bei allen 
diesen Versuchen war es schwer, das Metall 
aus der Schmelze, in die es versprengt war, zu 
isolieren, und erst den Schülern von Bunsen 
ist es gelungen, es in etwas grösseren Mengen, 
d. b. grammweise darzustellen, indem Salz- 
gemische, Chlorcalcium, Chlorstrontium und Chlor- 
ammonium verwendet und dadurch die Tem- 
peratur der Bäder heruntergesetzt wurde. 

Das ist die frühere Geschichte des Calciums. 
Ich darf erwähnen, dass Herr GeheimratLandolt, 
das jüngste Ehrenmitglied unserer Gesellschaft, 
in’ einem Briefe, den er vor etwa drei Wochen 
schrieb und in dem er den Empfang einer 
kleinen Probe bestätigte, mir sagte, es inter- 
essiere ihn besonders deswegen, das Metall in 
grösseren Quantitäten zu sehen, weil er selbst 
unter den Schülern von Bunsen damals bei 
der ersten Reindarstellung mitgewirkt hätte. 

Wesentlich später hat Moissan Calcium 
aus Jodcalcium dargestellt, aber immer noch 
nicht in technischen Quantitäten. Die Anregung 
für die Darstellung in grösserem Maasse kommt 
von Borchers und geschah vor etwa einem 
Jahr. Borchers ging von der Erfahrung aus, 
dass niedrige Temperaturen die Abscheidung 


des Calciums erleichtern. Er verwandte Tem- 


‘peraturen, die unter dem Schmelzpunkte des 


Metalles liegen. Dabei bekam er aber das 
Metall nicht kompakt, sondern schwammförmig, 
und als wir die Versuche in die Praxis zu über- 
setzen suchten, hatten wir die Schwierigkeit, 
dass die Ausbeute nicht besonders erheblich 
war und dass wir kein vollständig reines Metall 
bekamen. Ausserdem machte es Unbequemlich- 
keiten, den Schwamm aus den Bädern heraus- 
zunehmen, zu komprimieren und auszuschmelzen. 
Es schien somit, dass diese Methode an und 
für sich noch nicht geeignet war, um im Gross- 
betriebe Verwendung zu finden. Herr Suter, 
mit dem ich vor Jahren das Natriumverfahren 
der elektrochemischen Werke ausgearbeitet habe, 
und Herr Dr. Redlich haben dann die Versuche 
auf veränderter Basis aufgenommen und mit 
Erfolg durchgeführt. 

Die jetzige Darstellung des Calciums_ ist, 
besonders was die Elektrode betrifft, beachtens- 
wert. Die Elektrode berührt zunächst den Fluss 
nur an der Oberfläche. Dann setzt sich eine 
kleine Lage von Calcium an. Man zieht die 
Elektrode etwas hoch, die Lage von Calcium 
tritt nun an die Stelle der Berührungselektrode, 
und so geht dieser Prozess weiter, indem die 
Elektrode sich hebt und unter der Elektrode 
eine Stange von Calcium entsteht. Diese Stangen 
habe ich im Naturzustande gelassen, um sie Ihnen 
vorzuführen. l 

Es sind in der letzten Zeit noch andere Ver- 
suche gemacht und andere Verfahren beschrieben 
worden, Calcium darzustellen, insbesondere von 
Ruff und Plato. Das Verfahren besteht in der 
Beimengung von Flussspat.e. Wir haben ge- 
funden, dass der Flussspat nicht in allen Fällen 
erforderlich ist und das Calcium, das hier vor- 
liegt, ist ohne Flussspat dargestellt. - 

Ein anderes Verfahren ist beschrieben worden 
von Poulenc freres. Das bezieht sich aber 
nicht auf die Darstellung von reinem Calcium, 
sondern auf eine Legierung von Calcium und 
Aluminium. 

Die Frage, die Sie an mich richten können, 
ist nun die, was man mit dem Calcium anfangen 
soll, und darauf muss ich Ihnen anworten: das 
weiss ich nicht. Aber in derselben Situation 
sind wir eigentlich bei allen neuen Metallen 
gewesen. Wir haben nie gewusst, was wir 
damit anfangen sollten, und die Anwendungen 
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die uns die Techniker und die Zeitungen und 
die öffentliche Meinung vorschlugen, waren immer 
die falschen. Also vertrauen wir hier auf die 
Zukunft und sagen wir uns, dass bis jetzt noch 
nie eine Substanz in reiner Form dargestellt 
worden ist, die nicht eine erhebliche Verwen- 
dung gefunden hätte. Wo die Verwendung 
des Calciums liegt, das kann man schon un- 
gefähr daraus entnehmen, dass es ein gutes 
Reduktionsmittel ist, ein Reduktionsmittel, das 
nach geschehener Operation keine alkalischen 
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Laugen hinterlässt. Möglicherweise kommen 
dazu noch die Verwendungen, die die meisten 
neuen Metalle gefunden haben, nämlich in der 
Metallurgie als Legierungen. Die einzige Be- 
dingung für eine grosse Verwendung scheint 
mir die zu sein, dass man das Metall billig 
genug macht, und da das Rohmaterial sehr 
wenig wert ist und die Stromausbeute sich 
günstig stellt, so glaube ich auch, dass Calcium 
in grossen Quantitäten und zu sehr mässigen 
Preisen in den Handel kommen wird. 


Diskussion. 


Zweiter Vorsitzender: Ich darf vielleicht, nach- 
dem ich den Vorredner zu seinem ganz be- 
deutsamen Erfolg beglückwünscht habe, hinzu- 
fügen, dass Herr Poulenc in Paris, der in 
Kenntnis gesetzt war von der bevorstehenden 
Mitteilung des Herrn Direktor Rathenau, eine 
Probe der Legierung von Aluminium und Calcium 
mit einem Calciumbetrage von 95°, hierher 
gesandt hat und mitteilte, dass die Verwendung 
in erster Linie bei der Stahldarstellung Aussicht 
hat. Beim Abkühlen von gegossenem Stahl 
bilden sich bekanntlich Blasen, und diese Blasen 
bestehen aus Kohlenoxyd, aus Stickstoff und 


aus Wasserstoff. Nun kann das Kohlenoxyd be- ` 


seitigt werden durch einen Zusatz von Aluminium, 
das ja bekanntlich Kohlenoxyd unter Bildung 
von Sauerstoff zerlegt. Aber Wasserstoff und 
Stickstoff bekommt man in dieser Weise nicht 
fort, und nun denkt sich Herr Poulenc, dass 
ein Zusatz von Calcium zu dem verwendeten 
Aluminium auch Wasserstoff und Stickstoff fort- 
schaffen wird, weil durch Calcium — und das 
ist eine ganz besondere Eigenschaft des Calciums 
— sowohl Wasserstoff wie Stickstoff gebunden 
werden. Aber vielleicht wissen Sie, Herr 
Direktor, noch des näheren und besseren darüber. 


Dr. Rathenau-Berlin: Ich weiss nichts 
Näheres, Herr Geheimrat. Ich habe von diesem 
Poulencschen Verfahren nur theoretische Kennt- 
nis. Wir haben es ausprobiert und dabei 
grössere Quantitäten von Legierungen nicht be- 
kommen. Diese minimalen Quantitäten waren 
auch nicht hochprozentige, und mir scheint auch 
die kleine Probe, die hier vorliegt, noch nicht 
eigentlich die technische Darstellung zu beweisen. 


Aber Sie (zum Geheimrat Prof. Dr. van't Hoff) 
sagten mir, dass eine grössere Probe von 1/, kg 
etwas niedrigprozentiger Legierung zu erwarten 
steht. 


Zweiter Vorsitzender: Ja, ich hoffe, die Probe 
morgen vorzeigen zu können. Mir wurde 1/, kg 
25prozentiger Legierung zugesandt. 


Prof.Dr.Muthmann-München:MeineHerren! 
Ich möchte mitteilen, dass man diesen Versuch, 
Calcium herzustellen, auch im kleinen als Vor- 
lesungsversuch sehr schön ausführen kann. Ich 
mache das in meinen Vorlesungen. Ich arbeite 
mit etwa 8o Ampère und ı5 bis 20 Volt, habe 
ein kupfernes Oefchen von höchstens etwa 
I, Liter oder von 150 bis 200 ccm Inhalt, und 
verwende als Kathode einen Eisenstift, mit dem 
die Oberfläche des geschmolzenen Elektrolyten 
berührt und der allmählich in die Höhe geschraubt 
wird. Man kann auf diese Weise in ganz 
kurzer Zeit relativ grosse Quantitäten Calcium 
darstellen. Wir haben vorige Woche noch an 
einem Vormittage 600 g Calcium gewonnen. 
Als Elektrolyt verwenden wir ein Gemenge von 
žl Chlorcaleium und !/; Fluorcaleium. Der Ver- 
such eignet sich sehr als Vorlesungsversuch, ist 
in kurzer Zeit durchzuführen, auch das Ein- 
schmelzen geht sehr bequem von statten, und 
man bekommt ein sehr schönes, reines, weisses 
Metall nach dieser Methode. 


Zweiter Vorsitzender: 60 g, sagten Sie? 


Prof. Dr. Muthmann-München: 600g in 
vier Stunden. 


Herr Privatdozent Dr. Eduard Jordis-Erlangen: 
NEUE GESICHTSPUNKTE ZUR THEORIE DER KOLLOIDE. 


M. H.! Graham hat in einer Arbeit), die 
zwar nicht die erste?) auf diesem Gebiete ist, 


ı) Phil. Trans. 151, 183 bis 224 (1861). 
2) Dubrunfaut 1854 siehe Leplay, Mon. scient. 


30, 1404 (1887). 


aber die bekannteste und durch sorgfältige 
Beobachtungen ausgezeichnet, die Kolloide als 
eine Welt für sich den Kristalloiden gegenüber- 
gestellt; ja, er ging so weit, zu behaupten, die 
wissenschaftliche Forschung müsse sich eben- 
falls dementsprechend in zwei getrennte Gebiete 
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teilen. Dieser scharfen Trennung widersprechen 
seine eigenen, in der gleichen Arbeit (S. 223) 
niedergelegten Erfahrungen, die ihn zu dem 
Schluss nötigen, die Natur kenne keine sprung- 
weisen Unterschiede. - Auch lag der Grund, 
der ihn zur Betonung einer solchen Trennung 
verführte, weniger in den Tatsachen, als in 
philosophischen Spekulationen. Er glaubte, in 
den Kolloiden die Vertreter der organisierten 
Welt den Kristalloiden als denen der un- 
organisierten gegenübersetzen zu können. In 
dieser Weise ausgedrückt, war das nun zwar 
falsch, aber der Irrtum Grahams hat doch bis 
in unsere Tage bewirkt, dass man die Kolloide 
a priori als etwas Gehbeimnisvolles und Ge- 
gebenes ansah, auf das die gewöhnlichen chemi- 
schen Grundsätze und Anschauungen nicht an- 
gewendet werden könnten. Man hat daher 
immer ihr Verhalten untersucht, über das wir 
recht genau unterrichtet sind. Zu einer einheit- 
lichen theoretischen Auffassung konnte man 
aber auf diesem Wege nicht gelangen; wie 
denn auch noch jede bisher aufgestellte Theorie 
alsbald mit gewichtigen Gründen. bekämpft 
wurde, weil sie das Problem regelmässig nur 
zum Teil umfasste. 


Merkwürdigerweise gibt nun Graham selbst 
den Weg an, der zum Ziele führt! Am Schluss 
seiner Arbeit (S. 224) schreibt er nämlich, die 
genaue Erforschung der osmotischen Erschei- 
nung werde auch die Aufklärung über die 
Kolloide bringen. In der Tat bauen sich nun 
meine Anschauungen, die ich Ihnen hier kurz 
entwickeln möchte, auf den Theorieen der 
Lösungen auf. Sie finden die genauen Belege 
und Einzelausführungen in den Berichten der 
physikalisch-medizinischen Societät in Erlangen 
vom Jahre 1904, in denen ich einen Vortrag 
über den Gegenstand ausführlich erscheinen 
lasse. Ä 


Da die bisher fast ausschliesslich gepflegte 


Forschung über das Verhalten der Kolloide 
immer zu toten Punkten geführt hat, so habe 
ich mir die Frage nach der Entstehung der 
Kolloide gestellt. Ihre. Beantwortung lehrt das 
Wesen der Kolloide kennen, aus dem dann 
ihre Eigenschaften einfach abgeleitet werden 
können; die gute Kenntnis, die man von den 
letzteren hat, bietet die nötige Kontrolle. 


Ich habe mich dabei zuerst der Mono- 
graphieen über Kollofde von Alfred Lotter- 
moser), G. Bredig9, Wolfgang Pauli’), 


I) Ahrens Samml. chem. u. chem.- techn. Vorträge 
6, 161 bis 240 (1901). 

2) Anorgan. Fermente, Habilitationsschrift. Leipzig 
1901. 
3) Der kolloidale Zustand und die Vorgänge in der 
lebendigen Substanz. Vieweg & Sohn, Braunschweig 
1902. : 
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Arthur Müller!) und der vortrefflichen Dar- 
stellung von Rudolf Höber?) bedient und 
daraus meine Gesichtspunkte gewonnen. Da- 
nach verglich ich die Originalliteratur, in der 
ich zu meiner Verwunderung nicht nur die 
Beweise für meine Anschauungen überall, 
sondern auch einzelne meiner von mir un- 
abhängig gewonnenen Gesichtspunkte bereits 
ausgeführt vorfand. Diese früheren Ansichten 
sind aber, trotzdem sie aus Experimental- 
untersuchungen abgeleitet sind, scheinbar nie- 
mals recht beachtet worden, weil so viele 
Forscher mit vorgefasster Meinung an den 
Gegenstand herangingen. 

In meinen Erörterungen beschränke ich 
mich auf anorganische Kolloide aber nur aus 
einem praktischen Grunde! Von ihnen kennt 
man wenigstens die Komponenten und die Art 
der Darstellung. Von den organischen Kolloiden, 
den Leimstoffen u. s. w., kennt man weder Dar- 
stellung, noch Konstitution, und von den 
organisierten nicht einmal die Eigenschaften, 
über die fast jeder Autor anderer Meinung ist. 
Alle diese Klassen müssen ja gemeinsame 
Eigenschaften besitzen. Rationeller ist. es aber, 
erst den einfachsten Fall zu erforschen, ehe 
man kompliziertere heranzieht. 


Die Kolloide entstehen nun aus Lösungen 
von Kristallofiden durch einfache, wohlbekannte 
chemische Reaktionen, wie doppelte Umsetzung, 
Reduktion, Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff und dergl. Bei all diesen Reaktionen er- 
wartet man eigentlich etwas anderes; die auf- 
gestellten Gleichungen ergeben Produkte mit 
Eigenschaften, welche die Kolloide nicht zeigen. 
Man nimmt infolgedessen an, die erwarteten 
Stoffe entstäinden zwar, aber in allotroper- 
Modifikation, eben in kolloidaler Form. 


Diese Schlussweise macht die Voraussetzung, 
dass die in den Reaktionsgleichungen enthaltenen 
Annahmen richtig seien. Merkwürdigerweise 
sind diese scheinbar nie näher geprüft worden! 
Und doch liegt der andere Schluss so nahe, 
dass, weil die erwarteten Produkte nicht ent- 
stehen, die Gleichung falsch sein muss! Prüft 
man nun die einzelnen Fälle daraufhin, so zeigt 
sich in der Tat, dass die Reaktionen ganz 
anders verlaufen, als angenommen wird. Dann 
ist es aber nicht wunderbar, wenn auch anders 
geartete Dinge entstehen. 


Unter den bekannten Kollotden findet man 
ausser dem Silber kein einwertiges Element, 
sondern nur mehrwertige; ferner ist keines, 
ausser dem Silber, eine ausgesprochene Basis 
oder Säure, vielmehr können alle anderen als 


1) Die Theorie der Kolloide Deuticke, Leipzig- 
Wien 1903. 

2) Physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe. 
5. bis 10. Kapitel. Engelmann, Leipzig 1902. 
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Kation, wie als Anion, hier als Oxyde, Salze 
bilden; einzelne sind überhaupt unfähig, elemen- 
tare Ionen zu geben. Wiederum mit Ausnahme 
des Silbers!) erleiden alle Salze dieser Elemente 
Hydrolyse in ihren wässerigen Lösungen, die 
daher sauer oder alkalisch reagieren. Es 
ist also nötig, den Zustand der Lösungen zu 
untersuchen, in denen Kolloide entstehen. 


Dabei zeigt sich, dass hier eine besondere 
Art von Hydrolyse vorliegt. Während nämlich 
bei Wismut- und 'Antimonsalzen die Säure und 
das gelöste Salz im Gleichgewichtsverhältnis 
stehen, derart, dass es nicht möglich ist, die 
Säure abzustumpfen, ohne dass Hydroxyde aus- 
fallen, ist das bei den anderen Lösungen nicht 
so; diese kann man, zuweilen genau, neutrali- 
sieren, wie es fast alle Darstellungsmethoden, 
besonders für Reduktionen, vorschreiben. Man 
kann ferner in den sauren Wismut- und Antimon- 
lösungen weiteres Hydroxyd nicht lösen, wohl 
aber in den anderen sauren Lösungen. Eisen- 
chlorid z. B. löst noch 18 Aequivalente Fe(OH 
auf?). In solchen Flüssigkeiten finden also 
Vorgänge statt, die nicht mehr durch einfache, 
d. h. umkehrbare Gleichgewichtsbeziehungen 
untereinander verknüpft sind. Das ist aber die 
Voraussetzung für die Gültigkeit jeder an- 
organischen chemischen Gleichung. Schreibt 
man z. B.: 


(a) CuSO,- BaCl, = BaSO, + CuCh 
oder in lonen: 


(b) Cu” + SO,“ + Ba” + 2C 
= = Ba SO, + Cu“ + 2Cr, 


so sind, absolut betrachtet, beide Gleichungen 
falsch. Denn in den reagierenden Lösungen 
sind, ausser Cu, SO,", Ba” und C/'‘, noch 
eine Menge andere, aus diesen Ionen weiterhin 
gebildete Stoffe enthalten, z. B. Cu’; Cu (OH), 
Cu(OA),; HSOy, H,SO,, ferner absorbierte 
Luft und Kohlensäure, gelöste Glasbestandteile 
u. s. w., so dass alles in allem einige 30 bis 40 
verschiedene Dinge in jeder einfachen Lösung 
vertreten sind. Praktisch genügt die Gleichung 
aber trotzdem, weil aus den hier in Betracht 
kommenden Ionen nur durch umkehrbare Re- 
aktionen andere Produkte gebildet werden. 
Wenn also Ba’ oder SO,” aus der Lösung 
fortgenommen wird, bildet es sich aus diesen 
Produkten zurück, und das Resultat ist so, wie 
es die Gleichung . angibt. Sobald aber diese 
Gleichgewichte nicht mehr bestehen, stimmen 
auch die Gleichungen nicht mehr, und das ist 


1) Diese Ausnahmestelluug des Silbers ist auf- 
fallend. Man sollte schliessen, dass also auch Silber- 
salze hydrolysiert sind und weiterhin auch die Erd- 
alki- und Alkalisaize.e Andeutungen darüber liegen 
vor. Vergl. meine ausführliche Publikation. 


2) Graham L c. 208. 
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der Fall bei den zu Kollofden führenden Re- 
aktionen. 

Wenn z. B. Metallsalzlösungen sauer re- 
agieren, infolge der Hydrolyse, nach dem 
Schema: 

Me X? Me + X'; 
Me + H,O = MeOH + H', 
so muss ja stets gleichzeitig ein Hydroxyd ge- 
bildet werden. Die Hydrolyse kann sehr stark 
werden! Aluminiumacetat z. B. gibt beim 
Kochen mindestens 950), freie Essigsäure 1). 
Wo bleibt nun aber das Hydroxyd, das ja 
nicht, wie bei Wismut und Antimonsalzen, aus- 
fallt? Darauf haben die Beobachtungen des 
Herrn Hensgen?) eine unerwartete Antwort 
ergeben. Schon bei Kupfersulfat, bei dem ja 
die Hydrolyse relativ gering ist, entstehen 
in der Lösung beim Stehen Differenzen von 
vielen Prozenten im Verhältnis Cu: S0O,, das 
nicht mehr 1:1 ist, sondern bis zu 0,5:1 
herabsinken kann. Das fehlende Kupfer ist, 
wie mir Herr Hensgen brieflich mitteilte, an 
den Glaswänden der Gefässe mikroskopisch, wie 
chemisch nachweisbar; auch seien frische 
Lösungen trübe, wie ein durchtretender Licht- 
strahl zeige. ÜUebrigens sind die meisten 
Lösungen getrübt, wie es schon Soret’), 
Spring®t), Picton und Lindner) gefunden 
haben. Solche Lösungen enthalten also schon 
suspendierte Teilchen, sei es Staub, sei es, dass 
sie schon zum Teil kollotdal sind. Daraus er- . 
klärt sich auch, warum bei Fällungen, z. B. 
BaSO,, Teile der Komponenten mitgerissen 
werden und warum dies nicht geschieht, wenn 
man vorher stark ansäuert, also die Suspension 
löst, oder alles als Hydroxyd u. s.w. ausfällt 
und nach der 3aSO,-Fällung mit Säure wieder 
auflöst. 


Der erste Gesichtspunkt, den man gewinnt, 
ist also der, dass schon in den Ausgangs- 
lösungen tiefgreifende Veränderungen vorliegen, 
infolge irreversibler Vorgänge, dass die Kolloide 
darin schon zum Teil vorgebildet sind und dass 
die gewöhnlichen Reaktionsgleichungen mit ihren 
stillschweigenden Voraussetzungen hier versagen. 


Den zweiten Gesichtspunkt gewann ich aus 
meinen Untersuchungen am Kieselsäuresol, die 
mir zeigten, dass reine Kieselsäure überhaupt 
kein Kollofd ist. Beim Studium der Original- 
Literatur zeigte sich dasselbe bei allen gut 
untersuchten Solen. Namentlich Grahams 
Arbeiten sind dafür sehr wertvoll; viele neuere 
Autoren auf diesem Gebiet vermeiden ja quanti- 


I) Graham ].c. 208. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 63, 554 bis 562 (1901). 

3) Compt. rend. 69, 1192 (1869). 

4) Bull. de Acad. roy. de Belgique 1899, 174 
bis ı9r. 

5) Journ. Chem. Soc. 61, 152 ff. (1892). 
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tative Analysen scheinbar grundsätzlich! Gra- 
ham aber gibt die Menge Säure, Alkali u. s. w. 
an, die bei der Gerinnung noch in der Flässig- 
keit vorhanden war. Er findet immer das auf- 
fallende Verhältnis von ı Aequivalent Säure 
oder Basis zu 25 bis 30 Aequivalenten Kolloid. 
Daraus folgt: Reine Stoffe bilden keine Sole. 
Der Solzustand besteht nur, wenn neben dem 
Kolloid eine gewisse Mindestmenge eines „Sol- 
bildners“: Alkali, Säure, organische Substanz 
und dergl. vorhanden ist. Die Entfernung des 
Solbildners durch physikalische oder chemische 
Mittel führt zur Gelbildung. 


Sie werden nun auf die Metall-Lösungen 
des Herrn Bredig hinweisen, bei denen ja 
reines Metall unter destilliertem Wasser katho- 
disch zerstäubt wird, folglich keine Solbildner 
vorhanden sein können. Das ist aber dennoch 
der Fall! Selbst frisch destilliertes und kohlen- 
säurefreies Wasser ist nicht absolut rein. Denn, 
abgesehen davon, dass es Staub enthält!), 
muss es unbedingt in ein Glasgefäss hinein- 
destilliert werden und löst davon Spuren, d.h, 
Alkali, auf. Die reinen Drähte enthalten vom 
Schmelzen her geringe Mengen Fremdstoffe, unter 
anderem kohlenstoffhaltige. Die Drähte werden 
beim Einspannen und Herrichten mit der Hand 
berührt, wodurch sie Salze und Fette annehmen. 
Während des Versuches selbst fällt unausgesetzt 
Staub in die Schale mit Wasser, das zudem 
. Luft enthält oder absorbiert. Bei der Zer- 
stäubung findet Elektrolyse statt und Bildung 
eines Lichtbogens; in diesem wird die absor- 
bierte Luft zu Stickoxyden verbrannt und ebenso 
die organische auf und im Metall und Wasser 
befindliche Substanz verändert. Alle genannten 
an sich ja ungemein geringen Fehlerquellen er- 
geben nun gerade recht kräftige Solbildner, 
besonders die organische Substanz?). Berechnet 
man z.B. für das Platinsol mit einem Durch- 
schnittsgehalt von 71,6 mg Platin im Liter?) 
unter der Annahme, dass 28 Aequivalent Sol- 
bildner auf ı Aequivalent vierwertiges Platin, 
wie bei Grahams Versuchen, nötig sind, die 
erforderliche Menge als Natrium, so findet man 
1,2 mg im Liter. Da nun hier aber eine 
grössere Zahl Solbildner vorliegen, ist diese 
geringe Menge sicher vorhanden. Zudem be- 
tont Bredig selbst, dass Zusatz einer Spur 
Alkali4), d. h. Vermehrung des Solbildners, die 
Goldlösung haltbarer macht und dass aus 
Platinsol durch konzentrierte Säure nicht alles 
Platin ausgefällt wirdd). Ein Teil ist also durch 


I) W. Spring l.c. 189. 

2) In den Solen wachsen Pilze, also ist organische 
Substanz darin. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 273 (1899). 

4) Anorganische Fermente, S. 26; Sa S. 34; 
Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 323 (190 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, = (1899). 
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Alkalil), ein Teil durch Säure im Solzustand 
erhalten und letzterer wird von Säuren nicht 
gefällt. 

Von diesen Bredigschen Solen mit 0,01 /, 
Gehalt führt eine stetige Reihe mit steigender 
Konzentration und Beständigkeit bis zu den 
Solen von Paal?) und anderen mit bis über 
900%, Gehalt und vielen Prozent Solbildner. 
Ohne diese gibt es aber kein Sol. 

Drittens ist zu beachten, dass alle Kolloide 
amphotere Stoffe sind, die als Basis, wie als 
Säure Salze bilden, d. h. den Kationen und 
Anionen analog reagieren können. Haben sie 
Kationencharakter, so werden sie von Anionen, 
und von Kollorden mit Anionencharakter ge- 
fällt und wandern unter dem Einfluss eines 
elektrischen Stromes zur Kathode. Haben sie 
Anionencharakter, so tritt das Umgekehrte ein. 
Infolgedessen kann sich dasselbe Kolloid selbst 
ausfällen, wenn man sein alkalisches und sein 
saures Sol mischt. Gewöhnlich liegen alkalische 
Sole vor, in denen das Kolloid also Anion ist; 
das liegt aber nur an der Art der Darstellung. 

Eine notwendige Folge des amphoteren 
Charakters ist die sogen. Adsorption, die durch 
die klassischen Arbeiten van Bemmelens?) 
wohlbekannt ist. Angenommen, ein reines Gel 
werde in eine Salzlösung gebracht! Ent- 
sprechend seiner amphoteren Natur muss das 
Gel sowohl mit den Anionen, als den Kationen 
reagieren, und zwar, da eine Eigenschaft ge- 
wöhnlich überwiegt, mit der einen lonenart 
reichlicher. Der vorher neutrale Elektrolyt wird 
dann sauer oder basisch reagieren. Die Menge 
der adsorbierten Ionen steht offenbar im Ver- 
hältnis zu ihrer Anzahl, d. h. zur Konzentration 
der Lösung und muss mit derselben steigen 
und fallen. Die erste Adsorption muss natür- 
lich die heftigste und reichlichste sein, da sie 
gewissermaassen zur Bildung des undissociierten 
Anteils führt, dem die Adsorptionsverbindung 
entspricht. Mit der Konzentrationsänderung 
steigt oder fällt nur die Dissociation dieses 
Anteiles. In reines Wasser gebracht, gibt die 
Adsorptionsverbindung daher Elektrolyte ab. 
Man hat also die genaue Analogie zu einem 
dissociierenden Elektrolyt, bei dem ja auch stets 
ein mit der Konzentration wechselnder un- 
dissociierter Anteil bestehen bleibt. 

Wenn nun ein reines Gel aus einem Elektro- 
lyten Ionen an sich reisst, so muss notwendiger- 
weise auch jedes in einer Lösung ausfallende 
Gel solche bei sich behalten. Diese sind aber 
keine Verunreinigung, wie vielfach geglaubt 


1) J. C. Blake, Americ. Journ. of science [4] 14, 
431 u 432 (1903); Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 128 
Ref. (1904). 

3 B. B. P (1902); 37 (1903). 13 (1897); 18 

Zeitschr. f. anorg. Chemie 1897 (1898); 
20 (1899); 23 (1900); 30 (1902). 
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wird, sondern durchaus konstitutiv und lassen 
sich daher auch so sehr schwer auswaschen. 

Der vierte Gesichtspunkt ist folglich der, 
dass Kolloide Reaktionen chemischer und physi- 
kalischer Art zeigen, die nur dem Grade, nicht 
der Art nach von denen der Kristalloide ver- 
schieden sind. So ist auch die Gelbildung aus 
dem Sol ein regulärer chemischer Vorgang, wie 
ich an vielen Beispielen in der genannten Ver- 
öffentlichung nachweise. Entweder liegt eine 
Neutralisation z. B. durch das Alkali des Glases 
oder die Kohlensäure der Luft vor, oder eine 
doppelte Umsetzung oder eine direkte Fällung 
durch ein Ion, wobei die Hydrolyse der Re- 
agentien sehr stark mitwirkt. 

In manchen Fällen gelingt es, durch Ent- 
fernung des wirksamen Teiles, z. B. der Kohlen- 
säure oder des Schwefelwasserstoffes durch 
einen reinen Luftstrom, den Solzustand wieder 
herzustellen. 

Um die Analogie mit den chemischen Ver- 
bindungen zum Ausdruck zu bringen und zu- 
gleich die Sonderart anzudeuten, werde ich 
künftighin den Ausdruck: „kollotdale verbindung” 
benutzen. 

Die genannten Gesichtspunkte gestatten nun, 
die Kolloide sehr einfach aufzufassen, wie ein 
Beispiel erläutern mag Aus einer 1/,, mol 
Na,StO,-Lösung möge durch Vermischen mit 
2/39 mol HCI gerade ı Mol Kieselgel abgeschieden 
werden. Dann wird dieses eine bestimmte 
Menge Na und C/ enthalten und daneben eine 
Kochsalzlösung neben freier Salzsäure entstanden 
sein, weil Kieseigel mehr Na als CZ zurückbält. 
Zum gleichen Ergebnis wird man offenbar auch 
gelangen, wenn man 1), Mol Na,SiO, und 
ia Mol SO Ch, je in 20 Liter Wasser löst und 
` die Lösungen nachher mischt. Dann sind durch 
Hydrolyse in beiden Fällen die Verbindungen 
so zerlegt worden, dass!) einerseits H, SiO}, 
NaOH und etwas unzersetztes Na, SiO}, ander- 
seits H SiO}, HCI und etwas weniger SOC], 
entstanden ist. Nach der Mischung liegt dann 
ein Kieselgel vor, das Na und C/ enthält neben 
einer Lösung von NaCl und freier Salzsäure, 
also dasselbe wie vorher. Und endlich bildet 
sich wieder derselbe Zustand aus, wenn ı Mol 
reines Kieselgel in 40 Liter Wasser gebracht 
und 2 Mol NaC! zugegeben werden. Man muss 
also von beiden Seiten, vorausgesetzt, dass 
nicht durch Polymerisierung oder andere Neben- 
reaktionen Verwickelungen entstehen, durch 
Aufbau, wie durch Abbau zu demselben Zustand 
kommen. 

Und da sich nun ein Sol vom Gel nur 
durch die Gegenwart eines Solbildners, d. h. in 
unserem Beispiel einen gewissen Ueberschuss 
von Alkali oder Säure unterscheidet, kann man 


1) Schematisch! 
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für dieses die gleichen Ueberlegungen anstellen, 
nur muss man als Lösungsmittel nicht Wasser, 
sondern eine verdünnte Lösung von Alkali oder 
Säure annehmen. 

Die Kolloide, Gele und Sole sind also ganz 
normale Produkte der Dissociation und Hydro- 
lyse in wässeriger Lösung und lassen sich aus 
der Theorie der Lösungen durchaus ableiten. 
Die Kolloide können danach gar nicht anders 
sein, als sie sind; die Theorie sagt sie genau 
so voraus, wie sie sind. 

Die Kolloïde besitzen indessen unleugbare, 
auffallende Unterschiede gegenüber gewöhnlichen 
Stoffen und Lösungen, die mit den bisher ent- 
wickelten Anschauungen noch nicht. erklärt 
werden. Aber auch hier kann man sich ein- 
fache Vorstellungen bilden. 

Echte Lösungen gestatten für den gelösten 
Stoff die Anwendbarkeit der Gasgesetze, so 
dass die Annahme, dieser befinde sich innerhalb 
der Lösung in Gasform, gestattet ist. Darin 
liegt auch an sich keine Schwierigkeit! Sehen 
wir doch, dass jede wässerige Lösung Gase 
enthält, die, für gewöhnlich unbemerkbar, erst 
in die Erscheinung treten, wenn sie als Gas- 
blasen, z. B. beim Erhitzen, entweichen. Sie 
bilden dabei eine Oberfläche gegen die Flüssig- 
keit aus, innerhalb deren sie sich bisher be- 
fanden; während sie also vorher damit eine 
gemeinsame Oberfläche, d.h. gleiche Oberflächen- 
spannung besassen, haben sie nunmehr eine 
abweichende Oberflächenspannung erhalten. 
Auch zwei Flüssigkeiten bilden gegeneinander 
Oberflächen, wenn sie verschiedene Oberflächen- 
spannungen haben; werden diese. gleich, wird 
eine gemeinsame Oberfläche und eine homogene 
Flüssigkeit gebildet. 

Was so für zwei Aggregatzustände gilt, 
kann man auch auf den dritten anwenden. 
Auch feste Stoffe können gleiche Oberflächen- 
spannung mit einer Flüssigkeit besitzen ; sie werden 
dann ebenfalls keine Oberfläche gegen die Flüssig- 
keit ausbilden, vielmehr in der Flüssigkeit die- 
selbe Rolle spielen, wie irgend ein beliebiges 
Teilchen der Flüssigkeit selber. Ihre Natur als 
fester Körper werden sie dabei natürlich nicht 
aufgeben 1); auf sie wirken aber innerhalb der 
Flüssigkeit, mit Ausnahme der Schwerkraft, von 
allen Seiten gleiche Kräfte ein. Sind sie nun 
klein genug, so wird die Schwerkraft nicht 
genügen, die Reibung zu überwinden und die 
Teilchen zu Boden zu ziehen). 

Ich betrachte also fünftens die kolloidalen 
Suspensionen als feste Teilchen, die mit der 


ı) P. Cholodnijj, Phys. chem.  Centralbl. 
125, R. 270. 

2) In jeder echten Lösung, z. B. eines Schwer- 
metallsalzes, muss ja das einzelne Salzteilchen an sich 
spezifisch schwerer sein als die Flüssigkeit; Reno 
schwebt es! 
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Flüssigkeit gleiche Oberflächenspannung haben, 
oder doch gegen sie keine Oberfläche ausbilden. 
Diese Anschauung und zum Teil die folgenden 
Konsequenzen, sind schon von anderer Seite, 
namentlich von Bredig!), aber auf anderem 
Wege und in anderer Ableitung ausgesprochen 
worden; hier sind sie notwendige Folgerungen 


‘aus den vorstehenden Voraussetzungen, be- 


sonders aus der Gegenwart der Solbildner. 


Aus dieser Anschauung folgt ferner ohne 
weiteres, dass die Gasgesetze auf die Sole nicht 
angewendet werden können. Indessen hat jedes 
Gel eine geringe Löslichkeit, so dass ein kleiner 
Teil sich in echter Lösung befindet. 


Auch die Gelbildung erklärt sich nunmehr! 
Hat man ein saures Sol, z. B. das salzsaure 
der Kieselsäure, und neutralisiert vorsichtig, so 
fällt, ehe der Neutralisationspunkt erreicht 
ist, das Gel aus. Hat man es in alkalischer 
Lösung, wie im gewöhnlichen dialysierten Kiesel- 
sol, so fällt das Gel ebenfalls, wenn man mit 
Säure vorsichtig versetzt, ehe die Lösung 
neutral wird. Da dem Vorgang die Ionen- 
reaktion einer Neutralisierung zu Grunde liegt, 
so muss die elektrische Ladung dabei eine 
Rolle spielen. Erinnert man sich nun des 
Lippmannschen Phänomens, bei der die 
Oberflächenspannung mit der elektrischen Ladung 
zu- oder abnimmt, insbesondere durch ein 
Maximum geht, so wird man sich vorstellen 
dürfen, dass auch hier der chemisch in keinem 
einfachen stöchiometrischen Verhältnis stehende 
Betrag des Solbildners diejenige elektrische 
Ladung vermittelt, welche nötig ist, damit keine 
Oberfläche gegen die übrige Flüssigkeit gebildet 
wird. Kommen also Ionen mit ihrer Ladung 
hinzu, dann ändert sich die Oberflächenspannung 
so, dass die Oberfläche gegen die Flüssigkeit 
gebildet wird und der Gel entsteht. Dieser 
Punkt kann, wie gesagt, von zwei Seiten er- 
reicht werden; dazwischen muss offenbar das 
Maximum liegen. Er kann, muss aber nicht, 
mit dem Maximum zusammenfallen. 


Weiter folgt, dass jedes Kolloid, wenigstens 
im Solzustand, weil, wie ich nachgewiesen habe, 
der Gehalt an solbildendem Elektrolyt konstitutiv 
ist, auch eine elektrische Ladung haben und 
also Anion oder Kation sein muss. Kolloide 
wandern also keineswegs an sich zur Anode, 
wie man manchmal lesen kann, sondern nur, 
wenn sie von der Darstellung her negative 
Ladung tragen, z. B. durch Alkali kolloidal 
gelöst sind. Auch kann dasselbe Sol, wie 
z. B. Ferrihydrat®), nebeneinander beide Formen 
des Kollords enthalten, die dann aneinander 
vorbei je zu ihrer Elektrode hinwandern, oder 


1) Anorganische Fermente, S. 14 f., daselbst Literatur. 
2) Coehn, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 (1897). 
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sich unterwegs gegenseitig ausfällen !). Uebrigens 
dürfte die Beobachtung Hittorfs, dass, ausser 
in den praktisch nicht hydrolysierten Alkalisalz- 
lösungen, Membrane in Elektrolyten zwei Anteile 
anzeigen, auf ähnlichen Ursachen beruhen ?). 


Bildet nun ein Kolloid eine Oberfläche gegen 
die Flüssigkeit aus, so erscheint es in der 
charakteristischen Gestalt des Gels, über die 
wir durch van Bemmelen), Quincke®), 
Bütschli’) u. a. gut unterrichtet sind, und die 
sich so wesentlich von der gewöhnlichen festen 
Form unterscheidet. Darin liegt auch wohl ein 
Anlass zu Grahams Antithese! Aber der 
Gegensatz von „kristalloid“ ist durchaus nicht 
„kolloid“, sondern „amorph“! 


Ich betrachte also sechstens die Kolloide 
als amorphe Körper und knüpfe damit an eine 
Arbeit von Johann Nepomuk Fuchs vom 
Jahre 1833 an®), in welcher dieser mit Recht 
darauf hinweist, dass alle Reaktionen durch 
einen amorphen Zustand hindurchführen müssen, 
weil sonst nicht fassbar wäre, wie kristallisierte 
Stoffe in ganz andere Formen abweichender 
Zusammensetzung übergehen könnten. Folglich 
ist der amorphe Zustand derjenige, den alle 
Stoffe annehmen können. Einige gehen daraus 
in den kristallinischen über, andere, wie die 
Kolloide, verharren in ihm. 


Wenn man von kristallinisch spricht, so 
denkt man vor allem an feste Körper. Wie 
aber die flüssigen Kristalle?) zeigen, können 
auch Flüssigkeiten gesetzmässige Anordnung 
in Raum einnehmen. Doch gilt die Regel, 
dass der kristallinische Zustand mebr im festen 
Zustand, der amorphe mehr im flüssigen und 
gasförmigen vertreten ist. Dass aber auch im 
Gaszustand Kristalle bestehen können, zeigt 
jede Lösung optisch aktiver Stoffe, z. B. Zucker, 
deren optische Eigenschaft ja nur von dem ge- 
lösten Stoff herrührt. Und tatsächlich erleiden 
ja die optisch aktiven Teile keine Dissociation, 
d. h. Zerlegung durch das Lösungsmittel. 

Der kristallinische Zustand legt nun den 
Stoffen den Zwang einer bestimmten räumlichen 
Anordnung auf, durch den die Art und Menge 
der Komponenten genau bestimmt ist. Daher 
ist jede Kristallisation ein auswählender Vorgang, 
derart, dass aus Laugen weitgehend veränderter 
Zusammensetzung stets der gleiche Kristall von 


I) J. C. Blake, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 128 
Ref. (1904); Amer. Journ. of science [4] 14, 433 (1903). 
2) Pogg. Ann. d. Phys. [4] 9, 243 bis 247 (1902). 

3) L c., ferner Recueil des travaus chimiques des 
Pays.- Bas 7, 37 bis 118 (1888). 

4) Pogg. Ann. d. Phys. [4] 7, (1902); 9 (1902). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 51o Ref. (1900). 

6) Schweigger-Seidel, Jahrb. d. Chemie u. 
Physik 7, 418 bis 434 (1833). 

7) R. Schenk, Pogg. Ann. d. Phys. [4] 9, 1053 bis 
1060 (1902). . 
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gleicher Zusammensetzung erhalten wird!). Beim 
amorphen Zustand fällt aber jeder Zwang fort! 
Hier sind beliebige Verhältnisse von Kom- 
ponenten möglich, daher versagen auch die ja 
an Kristallen gewonnenen stöchiometrischen 
Begriffe. Dagegen können sich amorphe Ge- 
bilde allen äusseren Umständen anpassen. Des- 
halb lösen sich die meisten Stoffe, indem sie 
amorphe Zustände einnehmen; daher sind die 
organisierten Stoffe alle amorph. Man kann 
also in diesem Sinne Grahams Ausspruch 
ummodeln und Kolloide, weil sie amorph sind, 
als Vertreter der organisierten Welt auffassen. 

Da nun, wie gesagt, Elektrolyte, um in 
Lösung zu gehen, d. h. mit der Flüssigkeit eine 
gemeinsame Oberfläche einnehmen zu können, 
den amorphen Zustand annehmen und dabei 
vielfach ihre Komponenten verändern, oder zum 
Teil abstossen, d.h. sich dissociieren und hydro- 
lysieren, so ist es einleuchtend, dass man in 
einer verdünnten Lösung?) eines Kolloidbildners 
das Kolloid schon teilweise oder ganz vor- 
gebildet findet. Nur bemerkt man es für ge- 
wöhnlich nicht. Denkt man sich aber die Ionen, 


I) Dieser Punkt bedarf indessen genauerer Kon- 
trolle, da ich kleine Abweichungen beobachtet habe. 
Die gewöhnliche Erklärung durch Hohlräume, an- 
hängende Mutterlauge und dergl. genügt dafür nicht, 
ist aber ein gefährliches, weil so bequemes Argument! 

2) Meist wird übersehen, dass Sole nur in starker 
Verdünnung bestehen, ausser denen von Paal u.a. 
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d. h. die Elektrolyte, fort, oder dialysiert man 
sie fort, so bleibt das Kolloid übrig. 

Das Studium der Kollofde muss also, wenn 
man es von den entwickelten Gesichtspunkten 
aus betreibt, rückwärts auch die Anschauungen 
über die Lösungen der Kristalloide fördern, da 
auch in diesen kolloidartige Produkte vorliegen 
werden. Vielleicht dass diese die Abweichungen 
von den Gesetzen verursachen. 

M. H.! In diesen Ausführungen habe ich 
nur die Umrisse einer zusammenfassenden An- 
schauungsweise!) geben können, da der Mangel 
an Zeit ausführliche Erörterungen verbietet. 
Ich hoffe, gezeigt zu haben, dass man die 
Kolloide durchaus den übrigen Stoffen und 
ihren Lösungen einfügen und nach denselben 
Gesichtspunkten betrachten kann. Alles kann 
ich damit natürlich auch nicht erklären, zumal 
quantitative Messungen und quantitative genaue 
Arbeit gerade auf diesem Gebiet leider nur 
Ausnahmen sind. Nach dieser Richtung ist vor 
allem zu arbeiten! Dann werden sich noch 
sehr wichtige Schlussfolgerungen aus dem 
Material ziehen lassen. 


Erlangen, Chemisches Universitäts-Labora- 
torium. 


I) Aus einem Briefwechsel mit Herrn van Bem melen 
habe ich dabei sehr viel Anregungen empfangen, die 
wesentlich dazu beigetragen haben, meine Ansichten 
zu klären und zu vertiefen. | 


Diskussion. 


Privatdozent Dr. Biltz- Göttingen: Ich möchte 
an den Herrn Vortragenden die Frage richten, 
wie die Versuche angestellt worden sind, auf 
Grund deren man auf ein qualitativ wechselndes 
Wanderungsvermögen des kolloidalen Eisen- 
hydroxydhydrosols zu schliessen hat. 


Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Von 
Coehn rühren diese Versuche her, der ge- 
funden hat, dass im Eisenhydrosol, das er sehr 
sorgfältig gereinigt hatte, ein hellroter Bestand- 
teil sich zur Kathode bewegte und ein dunkel- 
roter Bestandteil zur Anode. 

Dann sind ganz neuerdings Versuche von 
Blake gemacht worden mit Goldhydrosol in 
einem U-Rohr, wobei sich ebenfalls gezeigt hat, 
dass ein Teil zur Anode wandert, ein Teil zur 
Kathode, und dass sich schliesslich hier unten 
diese beiden Teile gegenseitig. ausflocken. Dann 

sind Versuche von Hardy gemacht worden, 
die Ihnen jedenfalls bekannt sein werden, mit 
Eiweiss, wobei dieselbe Erscheinung ganz genau 
festgestellt worden ist. 


Privatdozent Dr. Biltz- Göttingen: Die 
Flockenbildung bei der Goldlösung kommt wohl 
auf eine einfache Sättigungserscheinung heraus, 


die dadurch veranlasst wird, dass an der einen 
Elektrode sich das Gold ansammelt. 


Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Das tut 
es aber nicht, sondern es wandert von beiden 
Elektroden nach der Mitte. 


Privatdozent Dr.Biltz-Göttingen: Ich möchte 
noch auf etwas anderes, Prinzipielles aufmerksam 
machen. Mit der Erklärung, die der Herr Vor- 
tragende einführen will, wird man hinsichtlich 
der Bredigschen Kolloide in Verlegenheit 
kommen. Diese sind nach ihrer Entstehung, 
ihrem mangelnden osmotischen Druck und auf 
Grund ihrer ultramikroskopischen Auflösbarkeit 
als wahre Suspensionen zu betrachten und 
werden wohl nur dem herkömmlichen Sprach- 
gebrauch zuliebe als Kolloide bezeichnet. Sie 
können daher hier nicht ohne weiteres mit den 
zum mindesten quantitativ von jenen sehr ver- 
schiedenen Kolloiden, deren typische Vertreter 
viele Farbstoffe und Stoffe aus der organisierten 
Natur sind, auf gleiche Stufe gestellt werden. 
Jedenfalls erscheint es mir nicht recht verständ- 
lich, wie man diese in Suspension befindlichen 
Metalle als amphotere Elektrolyte bezeichnen 
kann. 

71" 
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Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Diese 
Fragen sind zum Teil schon von Lindner und 
Picton bearbeitet worden, die in einer sehr 
schönen und ausführlichen Arbeit nachgewiesen 
haben, dass wir unter den Kristallofden Stoffe 
besitzen, die mikroskopisch sichtbar sind, trotz- 
dem sie sich in echter Lösung befinden, während 
wir anderseits Kolloide haben, speziell das Kiesel- 
säuresol, die echte Kolloide sind, während sie 
tatsächlich optisch leer sind, also einen Licht- 
strahl nicht polarisieren. 

Dann möchte ich ferner die Frage des Vor- 
redners wegen der Bredigschen Kolloide dahin 
beantworten, dass ich der Ansicht bin, dass 
von den Kolloiden Paals, die mit dem Iysalbin- 
sauren Salz gemacht sind, eine stetige Reihe 
aufgestellt werden kann bis zu den Bredigschen 
Lösungen, bei der mit der Abnahme der Sol- 
bildner auch gleichzeitig der Gehalt an Metall, 
d. h. der Gehalt an Kolloiden, sinkt. In den 
Bredigschen haben wir die reinste Lösung, 
infolgedessen den geringsten Gehalt anKolloiden, 
während wir bei den Kolloiden Paals bis zu 
30 bis 40°), eines Solbildners, infolgedessen 
auch 60 bis 80°/, (ja bis zu 980/, beim Silbergel) 
an Kollotd in der Lösung haben. 


PrivatdozentDr. Biltz- Göttingen: Die Kolloide 
Paals sind nicht als einheitliche Substanzen zu 
betrachten. Das sind Gemenge von einem 
eiweissartigen Kolloid (Schutzkolloid) und von 
fein verteiltem Gold; es ist nun ganz klar, dass 
wir diese Gemenge so extrem herstellen können, 
dass einerseits das wahre Kolloid und ander- 
seits noch die wahre Suspension geprüft werden 
kann. 


Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Das ist 
ja dann eine stetige Reihe! 


Privatdozent Dr. Biltz-Göttingen: Ich möchte 
Herrn Professor Bredig fragen, ob er nicht 
seine Anschauung hierüber auseinanderzusetzen 
geneigt ist. 


Dr.Bechhold-Frankfurta.M.: Meine Herren! 
Ich freue mich, dass Dr. Jordis auf ganz anderem 
Wege in einzelnen Punkten zu ähnlichen Resul- 
taten gekommen ist, wie wir. Ich habe am 
„Institut für experimentelle Therapie‘ in Frank- 
furt a.M. in Gemeinschaft mit Prof. Dr. Neisser 
und Dr. Friedemann Untersuchungen über 
Kollofde vorgenommen, und möchte mit Bezug 
auf die Darlegungen von Dr. Jordis auf einen 
Punkt unserer Untersuchung eingehen, nämlich 
auf den Gehalt von Eisenchlorid und Aluminium- 
chlorid an kolloidalem Eisenhydroxyd, bezw. 
kollordalem Aluminiumhydroxyd. Wir sind auf 
einem ganz eigentümlichen Wege zu unserer 
Anschauung gekommen, Wir haben Mastix- 
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trübungen genommen, d. h. Trübungen, welche 
dadurch entstanden sind, dass man eine alkoho- 
lische Mastixlösung in Wasser tropft; man er- 
hält so eine feine Suspension. Es ist bekannt, 
dass man derartige Trübungen durch Salze aus- 
flocken kann, es ist Ihnen ferner bekannt, dass 
man diese Ausflockung hindern kann, indem 
man geringe Mengen Gelatine zusetzt. Unsere 
Versuche wurden in folgender Weise vor- 
genommen: Es wurde eine Reihe von Reagenz- 
gläsern aufgestellt mit 2 bis 4 ccm der Mastix- 
trübung; dazu wurden absteigende Mengen der 
betreffenden Salzlösung zugesetzt; schliesslich 
wurde notiert, wo Klärung eingetreten war 
(++ +), und dann kam ein Punkt, wo die 
Flüssigkeit trüb geblieben war, wo wir einen 
Strich (—) notierten. Ich will einmal sagen, 
ich setze zu einer Mastixlösung genügende 
Mengen Chlorbaryum, dann bekomme ich eine 
Reihe, die ungefähr so aussieht: 


+++ +++ +++- 


d.h. am Schluss der Reihe ist keine Klärung 
mehr eingetreten. Ganz merkwürdige Reihen 
bekommt man aber, wenn man Aluminium- 
chlorid und Eisenchlorid zu Mastixtrübungen 
setzt, dann bekommt man Reihen, die etwa so 


aussehen: 

+++ ++ + + ++- 
d. h. setzt man viel Eisenchlorid zu, so tritt 
Klärung ein, setzt man weniger zu, so tritt 
keine Klärung auf und setzt man noch weniger 
zu, so tritt wieder Klärung ein. Zuletzt kommen 
natürlich wieder Röhrchen, wo keine Klärung 
erfolgt. Das fiel uns auf, wir sind der Sache 
weiter nachgegangen und haben gefunden, dass, 
wenn man in dem Eisenchlorid etwas Eisen- 
hydroxyd auflöst, sich diese mittlere Zone ver- 
breiter. Dann sieht es so aus: 


+++ ++ + -- HH. 


Je mehr Eisenhydroxyd man im Eisenchlorid 
löst, desto breiter wird diese Hemmungszone, 
wie wir sie nennen, und daraus haben wir ge- 
schlossen, dass bereits in dem Eisenchlorid und 
in dem Aluminiumchlorid kollořdales Eisen- 
hydroxyd, bezw. Aluminiumhydroxyd vorhanden 
ist, die — ich will nicht näher darauf eingehen, 
das würde zu weit führen, und ich verweise auf 
unsere eingehenden Publikationen in der Zeit- 
schrift f. physik. Chemie und in der Münchner 
med. Wochenschr. — eine Hülle um das Mastix- 
tröpfchen bilden. ‚Wir sind auch zu dem Schluss 
gekommen, dass die Hemmung durch Kolloid- 
zusatz (sei es Gelatine, sei es ein kolloidales 
Metalloxyd) keinesfalls dadurch hervorgerufen 
wird, dass nun die Flüssigkeit visköser und in- 
folgedessen die Zusammenflockung verhindert 
wird, sondern dadurch, dass um die Mastix- 
tröpfchen sich eine kleine Hülle, z. B. aus 
Gelatine, bildet und infolgedessen sich das ganze 
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Tröpfchen wie ein Gelatinetröpfchen verhält und 
nicht mehr ausgeflockt wird. 

Zu einer ähnlichen Auffassung müssen wir 
uns auch bezüglich der Paalschen Kolloide be- 
kennen. Wir sind auch hier der Ansicht, dass 
die betreffenden Metallsuspensionen durch die 
sie umhüllende kolloidale Lysalbinsäure oder die 
Protalbinsäure, die Paal zur Herstellung seiner 
Kolloide verwendet, in Suspension gehalten 
wird. 

Ich will hier nicht weiter darauf eingehen, 
dass wir bei den Bakterien ganz analoge Ver- 
hältnisse gefunden haben, dass wir Bakterien 
fanden, die sich in Bezug auf Salzausflockung 
wie echte Suspensionen verhalten (nämlich die 
Bakterien, welche mit Agglutinin beladen sind), 
und dass sich die gewöhnlichen Bakterien wie 
Suspensionen verhalten, die eine Schutzhülle 
besitzen und infolgedessen nicht von allen Salzen 
ausgeflockt werden. 


Prof. Dr. Bredig-Heidelberg: Meine Herren! 
Ich möchte die Kolloiddebatte nicht weiter ver- 
längern. Wenn wir wirklich gründlich über 
Kolloide debattieren wollten, so würden wir 
wahrscheinlich bis morgen nicht fertig, nicht 
bloss aus dem Grunde, weil die Literatur eine 
ungeheure ist, sondern weil noch sehr vieles 
nicht scharf präzisiert ist. Das liegt nicht immer 
bloss an dem Gegenstande, sondern es liegt 
oft auch an der Art, wie es ausgeführt ist. Wir 
haben einige sehr schöne Untersuchungen über 
Kolloide, aber die grosse Masse der Literatur 
ist so, dass man tatsächlich oft nicht viel Posi- 
tives daraus entnehmen kann. In neuerer Zeit 
ist das ja bekanntlich etwas anders geworden, 
z. B. auch durch Untersuchungen, wie die von 
Herrn Kollegen Biltz, besonders aber durch 
die fundamentalen Untersuchungen von van 
Bemmelen, der ja wohl der erste war, der die 
Sache auf wirklich exakte chemische Grundlage 
gestellt hat, und von der mikroskopischen Seite 
her von Bütschli, dem Heidelberger Zoologen. 
Auch der Heidelberger Physiker Quincke hat 
viele schöne Beobachtungen neuerdings ver- 
öffentlicht. 

Ich will nur kurz auf die Dinge eingehen, 
über die ich direkt gefragt bin. Zunächst also 
auf die Frage, ob ich genügend sauber gearbeitet 
habe. Nun, der Begriff der Sauberkeit ist 
natürlich einer, dessen Grenzen man immer 
enger und enger ziehen kann, und Herr Kollege 
Jordis hat ja auch angedeutet, wie ungeheuer 
geringe und schwer zu vermeidende Mengen 
da schon äusserst verschiedene Erscheinungen 
hervorrufen können, wie ich und andere ja auch 
oft genug betont haben. | 

Nun muss ich mich allerdings doch etwas 
erstaunt zeigen, dass bei der Herstellung des 
reinen Wassers, das Herr Jordis benutzt hat, 
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aus dem Glaskolben Kieselsäuresplitter in der 
Suspension zu sehen waren. (Privatdozent 
Dr. Jordis-Erlangen: Nur im Rückstande!) Im 
Rückstande aus dem Destillierkolben? Das war 
dann ein Irrtum von mir. 

Ich möchte aber nun die Frage stellen: 
Haben Sie denn nachgesehen, wenn man voll- 
kommenere eventuelle Vorsichtsmaassregeln trifft, 
die ich nicht getroffen haben soll, ob dann 
wirklich die Erscheinungen andere werden? 


Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Ich habe 
nicht gesagt, dass Sie unsauber gearbeitet haben! 
Vielmehr sind diese Fehlerquellen solche, die 
überhaupt nicht vermieden werden können, weil 
sie in der Natur der Reagenzien, der Apparate 
und der notwendigen Manipulationen begründet 
sind. Dadurch gelangen aber gerade diejenigen 
Stoffe in die Lösung, die an sich, bezw. nach 
der Einwirkung des Lichtbogens, zu den kräftigsten 
Solbildnern gehören. 


Prof. Dr. Bredig-Heidelberg: Ich muss dann 
doch sagen: Das bleibt also zunächst nur Hypo- 
these von Ihnen, dass die zufälligen, unvermeid- 
lichen Verunreinigungen die Ursache seien, dass 
wir überhaupt Kolloide oder sagen wir einmal 
Suspensionen, um zunächst diese Frage offen zu 
lassen, bei elektrischer Zerstäubung bekommen 
haben. Ihre Ansicht ist doch die, dass nur 
durch die zufälligen Verunreinigungen die Mög- 
lichkeit vorhanden war, solche Kolloide durch Zer- 
stäubung zu bekommen. (Privatdozent Dr. Jordis: 
Allerdings, jawohl!) Haben Sie diese Möglichkeit 
der von Ihnen vermuteten Verunreinigung, wenn 
auch nicht ausgeschlossen, aber doch wenigstens 
überhaupt irgendwie vermindert? (Privatdozent 
Dr. Jordis-Erlangen: Die lässt sich nicht ver- 
mindern!) — Dann muss ich Ihre Behauptung, 
dass die zufälligen Spuren von Verunreinigungen 
des Wassers Ursache seien, dass man so Kolloide 
bekommt, zunächst als eine Hypothese betrachten, 
denn Sie haben nicht nachgewiesen, dass durch 
solche Verunreinigungen, wie die von Ihnen 
hypothetisch angenommenen, die Herstellung 
des Kolloids geht und bei Ausschluss dieser 
Verunreinigungen nicht geht. 


Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Sie haben 
selbst angegeben, dass, wenn Sie den Alkali- 
gehalt Ihrer Lösungen vermehren, d. h. also, 
den Betrag an Solbildnern steigern, auch die 
Haltbarkeit steigt. Ausserdem habe ich nur 
nachzuweisen gehabt, dass ihre Lösungen sich 
meinen Anschauungen einfügen, nicht aber, wie 
sich dieselben unter anderen Bedingungen ver- 
halten oder darstellen lassen würden. 


Prof. Dr. Bredig-Heidelberg: Ich möchte 
nur noch schnell erwidern: Dafür, dass man 
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Alkalien zusetzt, ist der Grund der, dass 
man den Säuregrad des Wassers, resp. der 
Kohlensäure u. s. w. zurückdrängt. Indem man 
Hydroxylion zusetzt, muss die saure Reaktion 
des Wassers zurückgehen, welche koagulierend 
wirkt. Ich möchte ferner einmal fragen, ob 
Sie irgend eine Ändeutung haben, dass das, 
was sie als amphoter bezeichnen und definieren, 
den amphoteren Stoffen entspricht? Man kann 
ja unter amphoter viele Dinge bezeichnen, aber 
man muss dann doch die Sache nachweisen. 
Z. B. schliessen Sie den amphoteren Charakter 
des Metalls daraus, dass es einmal nach der 
Anode wandert — oder der betreffende Stoff, 
den Sie meinen —, das andere Mal zur Kathode. 
Nun, das ist aber nicht das, was wir unter 
amphoter verstehen. Der Wechsel in den 
Wanderungsrichtungen beweist ja nur, dass ein 
Wechsel in den elektrischen Verhältnissen ein- 
getreten ist. Unter einem Stoff, der amphoter 
ist, d. h. der gleichzeitig wie Base und Säure 
wirken kann, versteht man doch aber einen 
solchen, der sowohl Säuren wie Basen zu binden 
vermag. Ist das hier in dieser Weise nachweisbar? 
Nachweisbar ist ja zunächst nur, dass eventuell 
bei der Koagulation die betreffenden Stoffe mit 
niedergerissen werden, dass diese Niederschläge 
aber chemische Verbindungen sind, wie sie sich 
bei der gewöhnlichen Säuren- und Basenbindung 
bilden, ist meines Erachtens bis jetzt durchaus 
nicht nachgewiesen. 
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Dann möchte ich nur zu Herrn Kollegen 
Biltz noch kurz das eine erwähnen — der 
Unterschied zwischen organischen und anorga- 
nischen Kolloiden scheint mir, soweit es sich 
um die Lehrbüchereinteilung zwischen „orga- 
nisch“ und „anorganisch“ handelt, nicht be- 
rechtigt. Die Eigenschaften der organischen 
und der anorganischen Kolloide (Privatdozent 
Dr. Biltz: So habe ich es auch gemeint!) sind 
häufig durchaus nicht erheblich verschieden. Wir 
haben auch einige Fälle, wo anorganische Kolloide 
sich genau so benehmen, wie die organischen. 
Ich erinnere an die Kieselsäure z.B. Also ich 
glaube, - dass, wenn Unterschiede vorkommen, 
diese mehr Unterschiede im Aggregatzustande der 
zweiten suspendierten Phase sind, je nachdem 
diese flüssig oder fest ist, und dass es zweitens 
auf die Frage hinauskommt: Ist die mechanische 
Verteilung dieser Phase eine solche, dass sie 
Wabenstruktur hat, oder eine solche, wo sich 
die einzelnen Teile der Phase nicht mehr be- 
rühren, wo wir also von Suspensionen sprechen’? 

Im übrigen ist die Kolloidangelegenheit eine 
derartige, dass man sie unmöglich in einer so 
kurzen Diskussion erledigen kann. 


Privatdozent Dr. Jordis-Erlangen: Ich ver- 
weise nochmals auf meine oben erwähnte Publi- 
kation! Dort sind alle berührten Punkte ausführ- 
lich behandelt. Hier wollte ich nur Anregungen 
geben, und das ist ja wohl erreicht worden. 


Herr Wolf Johannes Müller-Mülhausen i. Els.: 
ÜBER PASSIVITÄT DER METALLE! 


Ueber die Passivität der Metalle sind zwei 
verschiedene Grundanschauungen aufgestellt 
worden; die eine, von Schönbein, Hittorf 
u. a. vertreten, sieht den Grund in einer — nicht 
genau bestimmten — Aenderung des Metalles 
selbst, während die andere, vonFaraday, Reetz 
u.a. vertreten, den Grund in einer Oxydschicht, 
welche das Metall schützt, sieht. Eine definitive 
Entscheidung zwischen beiden Theorieen ist bis 
jetzt noch nicht getroffen, wenn auch die Mehr- 
zahl der Forscher in neuerer Zeit der Schön- 
beinschen Anschauung zuneigt. Die Elektronen- 
theorie, die in chemischer Hinsicht von Helm- 
holtz postuliert, von Nernst u. a. weiter aus- 
geführt, in physikalischer Hinsicht von Giesel, 
Riecke, Lorentz, Drude und Tompson 
entwickelt wurde, gibt uns eine Vorstellung an 
die Hand, welche die Passivitätserscheinungen 
im Sinne der Hittorfschen Wertigkeitstheorie 
veranschaulicht und darüber hinaus auch auf 


1) Ausführlich siehe Ber. d. Freiburger Natur- 
forscher- Gesellschaft 1903, S. ıgo ff.; Zeitschr. f. physik. 
Chemie, Bd. 48, IV. Heft. 


andere Phänomene, wie die von Margules und 
nachher Ruehr beobachtete und studierte Akti- 
vierung des Platins durch Wechselstrom, ein 
neues Licht wirft. 5 

Nach der von Riecke und Drude ent- 
wickelten Elektronentheorie der metallischen 
Elektrizitätsleitung besteht in einem Metall ein 
Gleichgewicht zwischen negativen Elektronen 
und positiven Metallionen. Die Annahme freier 
positiver Elektronen im Metall ist bei der grossen 
Verwandtschaft des positiven Elektrons zurMaterie 
äusserst unwahrscheinlich. Die Leitung im Metall 
wird dann nur durch die negativen Elektronen 
besorgt. Dient nun ein Metall als Anode eines 
Stromes, so geht es entweder unter einer be- 
stimmten Polarisationsspannung, die von der 
Stromdichte und von der Natur des Elektrolyten 
abhängt, in Lösung, oder es verhält sich un- 
angreifbar, dann entwickelt sich an ihm ent- 
weder Sauerstoff oder ein anderes entladenes 
Anion, oder aber es gehen Oxydationsvorgänge 
vor; das Gemeinschaftliche ist, dass das + Elektron 
als solches vom Metall abgegeben wird. Die 
Potentialdifferenz zwischen der niedrigsten be- 
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obachteten Polarisationspannung an einer un- 
angreifbaren Elektrode und der EMK eines in 
Lösung gehenden Metalles gegen eine etwa 
normale Lösung seines Salzes gibt ein an- 
genähertes Maass der Kraft, mit der das posi- 
‚tive Elektron von den Ionen des betreffenden 
Metalles festgehalten wird; angenähert ist es die 
EMK der von Hittorf untersuchten Kombi- 
nationen: 
Me | S | H, CrO, | Pt, 
wahrscheinlich ist sie etwas (o,ı Volt) kleiner. 
Hittorf hat nun festgestellt, dass diese 
EMK um so kleiner ist, je höherwertig das in 
‚Lösung gehende Ion ist. Als Beispiel sei nur 
auf Cr, das zweiwertig etwa 1,4, sechswertig 
0,25 Volt in der Kombination ergibt. Bei 
Metallen, die unangreifbare Elektroden bilden, 
ist diese Kraft offenbar kleiner, als die Kraft, 
welche zur Spaltung des Ions noch im Metall 
notwendig ist; es gehen dann eben --Elek- 
tronen in Lösung. Aus dem Obigen folgt nun, 
dass ein Metall, das mit niedriger Wertigkeit 
in Lösung geht, keine Oxydationswirkung als 
Anode auszuüben vermag; eine solche kann 
erst eintreten, wenn das Metall als höherwertiges 
Ion, das selbst zu oxydieren vermag (Cr 
Lösung geht, oder aber 4Elektronen in Lösung 
sendet (Pf). 


Es kann also Eisen, das zweiwertig in Lösung 
geht, nicht seine Ionen in der Lösung zu einer 
Oxydhaut oxydieren, sondern es muss zuerst 
selbst als höherwertiges Ion in Lösung gehen, 
deh. die Passivierung besteht darin, dass das 
Eisen sich als Anode in bestimmten Elektrolyten 
in ein Metall umwandelt, das eine höhere 
Wertigkeit zeigt, welches nicht mehr in Lösung 
geht, ganz abgesehen davon, ob sich sekundär 
eine Schicht eines höheren Oxydes bildet 
oder nicht. 


Eine solche Umwandlung ist nun nach der 
oben entwickelten Elektronentheorie bei allen 
Metallen möglich, welche in verschiedenen 
Wertigkeitsstufen vorkommen. 


An der Anode besteht ein starkes Potential- 
gefälle, weil dort die ganze Leitfähigkeit im 
Metall in die sehr geringe des Elektrolyten über- 
geht. Es werden also die — Elektronen, die ja 
so leicht beweglich sind, gewissermaassen aus 
dem Metall ausgesaugt, der Ausgleich stellt sich 
durch in Lösunggehen des Metallions her. Kann 
nun aber ein Metall mehrere Ionen bilden, so 
werden offenbar am meisten negative Elektronen 
abfliessen können, wenn ein Metall sich ein 
hochwertiges Ion bilde. Das hochwertige Ion 
bewirkt aber eine verschiedene EMK. Wir 
haben also eine Dissociationsbeeinflussung des 
Dissociationszustandes: 

Negatives Elektron — -Metallion — 


im Metali selbst als die Grundlage aller Passivi- 
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tätsphänomene. Gerade der entgegengesetzte 
Zustand herrscht an der Kathode, dort wird die 
Dissociation im Metall durch den Ueberschuss 
der ankommenden negativen Elektronen zurück- 
gedrängt, d. h. das Metall nimmt als Kathode 
seine niedrigste Wertigkeit an. 


Mit dieser Vorstellung stimmen nun alle 
Beobachtungen überein. Passivierung tritt nur 
ein, wenn das Metall Anode, sei es bei spontaner 
Passivierung eines Lokalstromes, sei es eines 
von aussen zugeführten Stromes wird, umgekehrt 
die Aktivierung eines passiven Metalles immer 
dadurch, dass es in gleicher Weise Kathode 
wird. Bei Lokalströmen entscheidet offenbar 
die depolarisierende Kraft des Elektrolyten, ob 
die eine oder die andere Wirkung überwiegt. 
Das Verhalten der einzelnen Metalle, welche 
Passivität zeigen, ist, wie a. a. O. ausgeführt 
ist, im Einklang mit der so entwickelten 
Theorie. 


Was die Wertigkeitsstufe anlangt, kann nur 
beim Eisen ein Zweifel sein. Da aber Eisen 
in NaOH als Elektrolyt als Ferrat, also sechs- 
wertig in Lösung geht, ist es sechswertiges 
Eisen, das bei der Passivierung sich bildet. 


Die Aktivierung von Platin durch Wechsel- 
strom geht so vor sich, dass der negative Strom- 
stoss aktiviert, der positive wieder passiviert,' 
und bei Ueberlagerung eines Gleichstroms geht 
das Platin, und zwar zweiwertig, in Lösung. 
Eine interessante Stütze der oben entwickelten 
Anschauungen bildet das anodische Verhalten 
des Mangans. Mangan geht in schwach saurer 
Natriumphosphatlösung als Manganiphosphat in 
bei entsprechend hoher Stromdichte (0,075 bis 
0,15 Amp/qcm) in Lösung, gleichzeitig entwickelt 
sich Sauerstoff. Beobachtet man nun das 
Amperemeter oder die EMK der Manganelek- 
trode nach der Fuchsschen Methode am Elektro- 
meter, so sieht man, dass Pulsationen einsetzen. 
Gleichzeitig mit dem niedrigsten Wert der EMK 
entwickelt sich stürmisch Wasserstoff an der 
Elektrode, diese Entwicklung hört wieder auf, 
und das entweichende Gas enthält Sauerstoff 
und Wasserstoff, was durch Verpuffen leicht 
gezeigt werden kann. Die Passivität des Mangans 
ist also eine so labile, dass es sogar als Anode 
in den aktiven Zustand zurückfällt.e Ueber 
diesen Gegenstand soll nächstens ausführlich 
berichtet werden. 


Obwohl nun die Existenz einer unlöslichen 
Superoxydschicht auf passivem Eisen nicht gegen 
diese Theorie spräche, sondern nur die An- 
schauung über die Wertigkeit des passiven 
Eisens änderte, habe ich doch versucht, einen 
neuen direkten Beweis für die Natur der Eisen- 
fläche zu geben. 


Ein solcher lässt sich, wie Micheli nach 
einem Vorschlag von Warburg ausgeführt hat, 
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durch die optische Untersuchung der Reflexion 
an passivem Eisen geben. Ist eine Oxydschicht 
vorhanden, so muss die Reflexion vermindert 
werden. Micheli hat nun derartige Versuche 
angestellt. Die von ihm benutzte, von Quincke 
angegebene Messung des Haupteinfallswinkels 
und Hauptazimut ist aber, wie Drude gezeigt 
hat, gegen geringe ÄAenderungen der Politur 
ausserordentlich empfindlich. Er fand für Eisen 
in Luft 59,5%, Reflexion, während aus den 
Drudeschen Zahlen 62,0°/, sich berechnet, in 
konzentriertem HNO, fand er 57,0°/,, also eine 
Abnahme um etwa 5°,. Er gibt aber nicht 
an, ob er in der Salpatersäure gemessen hat, 
wobei wegen der geänderten Brechungsexpo- 
nenten eine Korrektur anzubringen wäre, noch 
ob das Stück nachher in Luft die gleiche 
Reflexion ergab. Da nun bei Passivierung in 
Salpetersäure eine geringe Auflösung immer er- 
folgt, sind seine Zahlen nicht beweisend. Ich 
habe nun in Gemeinschaft mit meinem Freund 


Dr. Königsberger in Freiburg!) diese Frage 
nach einer anderen, mehr geeigneten Methode 
angegriffen. Wir stellten uns zwei Eisenspiegel, 
die durch Glimmer voneinander isoliert waren, 
her und verglichen das Reflexionsvermögen 
mittels des von ihm angegeben Photometers, 
indem wir das eine Stück aktiv liessen, das 
andere in Natronlauge durch einen schwachen 
Strom passivierten. Die Untersuchung der 
EMK zeigte, dass hierbei wirklich Passivität 
eingetreten war, das Reflexionsvermögen änderte 
sich jedoch in den Fehlergrenzen der sehr em- 
pfindlichen Versuchsanordnung (0,2°/,) nicht. 
Daraus geht hervor, dass die Passivität des 
Eisens sicher nicht auf einer Oxydhaut von 
optisch wirksamer Dicke beruht. Diese Tatsache 
bildet eine weitere. starke Stütze der von mir 
entwickelten Anschauung. 


I) Ueber die Einzeiheiten wird in der Physik. Zeit- 
schrift berichtet werden. 


Diskussion. 


Dr. Bernoulli- München: Gestatten Sie, 
dass ich mir ein Wort zu dem Vortrage er- 
laube. Ich möchte Sie darauf hinweisen, dass 
es mir gelungen ist, Chrom speziell in Fällen 
zu passivieren, wo Elektrizität gar nicht zur An- 
wendung kam. Ich verwende dazu eine Lösung 
von Chinon in Benzol. Anderseits ist es mir 
gelungen, zu zeigen, dass Chrom aktiv wird 
beim Kochen in Benzol, Toluol und 1,4-Xylol, 
ferner auch in siedendem Naphtalin, Anthracen 
u. s.w. Ueberdies ist schon von Hittorf ge- 
zeigt worden, dass Chrom aktiv wird durch 
blosses Kochen in einer Lösung von Kochsalz. 
Ich möchte fragen, wie sich Herr Dr. Müller 
dazu stellt. 

Dann darf ich mir vielleicht noch eine zweite 
Frage erlauben: Womit hat Herr Dr. Müller 
sein Eisen bei der optischen Untersuchung je- 
weils passiviert? 


Privatdozent Dr. Wolf Müller - Mülhausen 
i. E.: Das Eisen wurde als Anode des Stromes 
verwendet, der von aussen zugeführt wurde. 

Wenn ich zu dem ersten vielleicht das 


Wort ergreifen darf, so ist es mir nicht ganz 


klar, warum in organischen Lösungsmitteln 
elektrische Wirkungen vollständig ausgeschlossen 
sein sollen. Es ist doch bekannt, dass alle 
organischen Lösungsmittel eine gewisse, sehr 
geringe Eigenleitfähigkeit für den Strom haben. 
Das hat ja Walden in sehr schöner Weise 
gezeigt, ausserdem genügen hier ausserordent- 
lich schwache Ströme. 


Prof. Dr. Elbs-Giessen: Es passt auf das, 
was Kollege Müller auseinandergesetzt hat, 
dass das Chrom durch Chinon passiv wird, 


denn da wird es gewissermaassen als Anode 
benutzt. Das Chinon ist ein Oxydationsmittel, 
seine Wirkung kommt einer Sauerstoffbeladung 
gleich; die Kohlenwasserstoffe dagegen können 
wohl immer eine gewisse reduzierende Wirkung 
ausüben. Es ist also ihre Wirkung eine katho- 
dische Beeinflussung. Das Chrom wird aktiv. 
(Zuruf: Depolarisation!) Ja, man kann sagen: 
Depolarisation. Es passt also das Verhalten 
auf die Ansicht des Vortragenden. - 


Prof. Dr. Bredig - Heidelberg: Ich möchte 
nur die Frage stellen, ob darüber von seiten 
der Physiker Untersuchungen vorliegen, wie 
dünn die fremde Schicht auf einer Oberfläche 
sein muss, dass sie überhaupt durch ihre 
Existenz die optischen Konstanten derselben 
ändert. 


Privatdozent Dr. Wolf Müller - Mülhausen 
i. E.: Ich glaube, 105 mm genügt schon. 


Dr. Bernoulli-München: Ich darf viel- 
leicht auf die Arbeiten von Drude hinweisen 
und auf die von Micheli. Micheli gibt 1/g0» 
Drude 1!/go àp an. — Durch optische Unter- 
suchungen habe ich in Uebereinstimmung mit 
Micheli gefunden, ‘dass beim Passivieren mit 
Salpetersäure eine messbare Aenderung nicht 
nachgewiesen werden kann, wohl aber, wenn 
man nicht Salpetersäure anwendet, sondern ein 
anderes Passivierungsmittel, z.B. eine Lösung 
von Chinon in Benzol. In diesem Falle habe 
ich sehr grosse Aenderungen gefunden. 


Privatdozent Dr. Wolf Müller-Mülhausen 
i. E.: Kann das nicht auf eine Verunreinigung 
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der Oberfläche durch ein organisches Mittel 
zurückzuführen sein? Das Chrom ist insofern 
sehr ungünstig, weil es als Anode in Lösung 
geht, infolgedessen haben wir immer eine 
Störung an der Oberfläche. Wir müssen bei 
diesen Untersuchungen darauf sehen, dass die 
Oberfläche wirklich richtig erhalten bleibt. Wir 
haben an Chrom bis jetzt die Versuche nicht 
gemacht, wir wollen sie auch noch anstellen, 
aber beim Chrom habe ich von vornherein das 
Bedenken, dass die Versuche nicht beweisend 
sind, weil das Chrom immer als Chromsäure 
in Lösung geht. Infolgedessen halte ich eine 
Störung für wahrscheinlich. 


Prof. Dr. Bredig - Heidelberg: Ich möchte 
nur kurz bemerken, dass dann, wenn nur etwa 
ilgo Wellenlänge in Frage kommt, die Dünnheit 
derjenigen Schichten, welche noch das chemische 
Verhalten einer heterogenen Phase eines Stoffes 
merklich ändern, viel geringer und doch optisch 
nicht mehr wahrnehmbar sein kann. Wir haben 
ja Untersuchungen schon von Oberbeck, 
Tafel u. a. über die Frage: Wie dick muss ein 
fremder Ueberzug bei einem Stoff sein, damit dieser 
Stoff andere elektromotorische und chemische, 
namentlich katalytische Eigenschaften annimmt? 
Da kommt eine Schichtdicke heraus, die doch noch 
etwas kleiner ist als !/,, Wellenlänge. Ich selbst 
habe vor einiger Zeit mit Herrn Weinmayr in 
der Boltzmann-Festschrift eine Untersuchung 
veröffentlicht, die ergibt, dass noch eine dünne 
Schicht von Molekulardimension 1077 bis 10°®cm, 
also eine viel dünnere als jene optisch kritische 
Schicht schon genügt, um die chemisch-kata- 
lytischen Eigenschaften eines Metalles vollständig 
zu ändern. Wir sind also dadurch, dass wir bei 
der Passivierung keine optische Veränderung 
der Oberfläche wahrnehmen können, vielleicht 
doch noch nicht gezwungen anzunehmen, dass 
die fremde Schicht fehlt. 


- Privatdozent Dr. Wolf Müller -Mülhausen 
i. E.: Die Schicht, die ich angebe, ist ja un- 
gefähr 1/s, Lichtwellenlänge, Natronlicht ist 
580 pp. Wenn ich davon !/io nehme, bekomme 
ich 58, also ungefähr 7 pp, also 7/, g00000 mm — 
das wäre allerdings noch etwas höher‘). 


I) Anmerkung bei der Korrektur. Es ist ein Unter- 
schied vorhanden, ob eine kleine Menge eines Stoffes 
eine Wirkung ausübt, wie in den von Overbeck, 
Tafel und Bredig untersuchten Fällen, wo es zur Er- 
klärung nicht notwendig ist, eine vollständig kohärente 
Schicht anzunehmen, oder ob eine solche zur Erklärung 
der Wirkung notwendig ist, wiein Fällen der Passivi- 
tät. Ich habe Versuche angefangen, welche Schicht 
von Metallen niedriger EMK, z.B. Kupfer, notwendig ist, 
um die eigene EMK eines Metalles hoher EMK, z.B. 
Eisen oder Zink, vollständig zu verdecken, und werde 
demnächst darüber berichten. 


Dr. Bernoulli-München: Es ist mir nämlich 
gelungen, zu zeigen, dass bei den Passivierungen 
mit Salpetersäure solche optische Aenderungen, 
die auf eine passivierende Deckschicht aus 
festem Material schliessen lassen, nicht da 
sind. Nachher habe ich das untersuchte Stück 
in einem von N, freien Raum in absolut 


reinem, destillierten Wasser stehen lassen, und 


da zeigte sich, dass sich nach Verlauf von 
einigen Stunden in diesem Wasser salpetrige 
Säure befand, die sich durch Diazotierungs- 
versuche nachweisen liess. Beim blinden Ver- 
such war keine salpetrige Säure vorhanden, 
also musste die salpetrige Säure aus dem Chrom 
herausdiffundiert sein. | 


Privatdozent Dr. Wolf Müller - Mülhausen 
i. E.: Das ist sehr leicht zu erklären. Es ist 
das eine Verdichtung auf der Oberfläche. Die 
salpetrige Säure braucht mit der Passivierung 
deshalb nichts zu tun zu haben. 


Prof. Dr. Muthmann-München: Ich möchte 
noch eine ganz kurze Mitteilung machen. Wir 
haben in München im letzten Jahre eine grosse 
Anzahl von Beobachtungen gesammelt, die sich 
auf die Passivierung beziehen, wir sind aber 
nicht fertig, sonst würde ich Ihnen ausführlich 
darüber vorgetragen haben. Wir haben zu- 
nächst festgestellt, welche Metalle sich überhaupt 
passivieren lassen, essindneun: Chrom, Molybdän, 
Wolfram, Niob, Vanadin, Ruthenium, Eisen, 
Nickel und Kobalt. Es hat sich zunächst heraüs- 
gestellt, dass alle Metalle, die sich passivieren 
lassen, sich auch aktivieren lassen, und zwar 
mit einem sehr einfachen Mittel, nämlich durch 
Abschleifen. Wenn man ein Stück Nickel z.B. 
abschleift und dann schnell den Potentialsprung 
bestimmt, so bemerkt man, dass derselbe ge- 
stiegen ist um etwa 0,3 bis 0,4 Volt. Sobald 
man also für eine absolut reine Oberfläche sorgt, 
bekommt man ein sehr hohes Potential. Dies 
Potential, das der Aktivität entspricht, ist, meiner 
Ansicht nach, das wahre Potential, also für alle 
diese Metalle, namentlich Nickel, Kobalt und 
Eisen, müssen wir annehmen, dass die wahren 
Potentiale viel höher liegen, als die Spannungen, 
welche man bis jetzt für die Potentiale gehalten 
hat. Wir haben eine ganze Reihe Messungen 
gemacht, welche ergaben, dass die Luft sehr 
energisch passivierend wirkt. Die Schnelligkeit, 
mit der die Luft passiviert, ist sehr verschieden, 
je nach dem Zustande der Luft, und hängt 
namentlich von der Luftfeuchtigkeit ab. Wir 
haben besonders beim Nickel derartige Beob- 
achtungen gemacht. Manchmal geht nach dem 
Aktivieren das Potential in wenigen Sekunden 
wieder herunter auf das sogen. Luftpotential, 
manchmal dauert es ıo Minuten, manchmal 
!, Stunde. Ein Metall, das sich sehr gut zu 
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diesen Versuchen eignet, ist das Niob. Ich 
habe Niob in sehr reinem Zustand mit Hilfe 
von metallischem Cer dargestellt. Wir fanden 
nun, dass dies Metall die allerverschiedensten 
Potentiale zeigt. Wenn man ein Stück Niob 
z.B. in Kalilauge hineinsteckt und dann nach 
dem Abspülen sofort den Potentialsprung gegen 
eine Normalelektrode misst, so kommt man auf 
plus 0,77 Volt. Steckt man es in Chromsäure 
und misst wieder, so kommt man herunter auf 
minus 1,7 Volt. Wenn man ein aktiviertes und 
passiviertes Stück in einen Elektrolyten bringt, 
so bekommt man eine Kette, die einen Strom 
von 21/, Volt gibt. Gerade das Niob zeigt auch 
die Aenderungen an der Luft besonders schön. 
Man kann durch Abschleifen ein Stück sehr 
stark aktivieren, das Potential um 0,5 bis 
0,6 Volt in die Höhe bringen und kann zeigen, 
dass, je nach dem Zustande der Luft, der Luft- 
feuchtigkeit und anderen Verhältnissen das 
Potential wieder schnell zurückgeht. 

Nun haben wir durch genaue Messungen 
bewiesen, dass der Zustand der grössten Akti- 
vität dem wahren Potentialwert der betreffenden 
Metalle entspricht. Das ist bei Nickel, Eisen 
und einer Reihe von anderen Metallen gelungen. 
Wir haben nämlich nachweisen können, dass, 
wenn man beispielsweise Niob durch Kalilauge 
reinigt, man schliesslich zu demselben Potential 
kommt, welches das Abschleifen, also die 
mechanische Reinigung der Oberfläche liefert. 

Aus diesen Versuchen, die noch nicht ganz 
abgeschlossen sind, möchte ich folgern, dass 
der Sauerstoff bei der Passivierung immer eine 
Rolle spielt, weil die Passivierung immer ein- 
tritt, sobald Sauerstoff einwirken kann, ganz 
gleichgültig, ob dies Luftsauerstoff oder Sauer- 
stoff in Lösung oder auch der Sauerstoff irgend 
eines Oxydationsmittels ist. Wir beobachten 
immer eine Passivierung, wenn nur Sauerstoff 
da ist. Ich neige der Ansicht zu, dass die 
Passivierung von einer Lösung von Sauerstoff 
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in den Metallen herrührt und dass also die 
niederen Potentiale durch Legierung mit Sauer- 
stoff zu erklären sind. Ich glaube, diese An- 
sicht ist die nächstliegende und einfachste, und 
namentlich scheinen mir die Versuche, die wir 
mit Luft gemacht haben und die bei allen neun 
genannten Metallen positive Resultate gegeben 
haben, dafür zu sprechen, dass eine solche Sauer- 
stofflösung bei der Passivierung eine Rolle spielt. 


Privatdozent Dr. Wolf Müller -Mülhausen 
i. E.: Ueber die Sauerstofflösung ist mir eben 
eine Parallele eingefallen. Wenn Sie eine 
Lösung von Sauerstoff in einem Metall von 
hoher EMK haben, dann ist das mit einer 
Lösung von irgend einem Metall zu vergleichen, 
das eine niedrige EMK zeigt, z. B. von wenig 
Quecksilber in viel Zink oder wenig Platin in 
viel Zink. Der Sauerstoff verhält sich elektro- 
motorisch ähnlich wie das Platin, es zeigen 
alle diese Lösungen von Metallen mit grosser 
in solchen mit kleiner EMK fast genau die 
EMK des Metalles mit der nahen EMK, z.B. 
bei Lösungen von wenig Zink in Blei, Queck- 
silber oder Platin. Wenn wir wenig Blei oder 
Platin oder Quecksilber in Zink nehmen, be- 
kommen wir das Potential beinahe von reinem 
Zink. Also, diese kolossale Potentialänderung 
kann durch die Auflösung von so wenig Sauer- 
stoff entschieden nicht hervorgerufen werden, 
vor allem deshalb nicht, weil wir ein Inlösung- 
gehen der Metalle mit verschiedener Wertigkeit 
bei Blei und Chrom direkt beobachtet haben. 
Das beweist doch, dass die Passivität mit der 
Wertigkeit etwas zu tun hat; die Elektronen- 
vorstellung, die ich dafür gegeben habe, ist 
natürlich eine Sprechweise, die der momentanen 
Anschauung angepasst ist, und die für die Dar- 
stellung eine ausserordentliche Bequemlichkeit 
hat. Dass aber die Passivität mit der Wertig- 
keit etwas zu tun hat, davon bin ich fest 
überzeugt. 


Herr Dr. Otto Sackur-Berlin: 
ZUR KENNTNIS DER BLEI-ZINNLEGIERUNGEN )). 


I. Gleichgewicht zwischen Blei und Zinn. 


Wegen der grossen Bedeutung, welche den 
‚ Blei-Zinnlegierungen in wirtschaftlicher und 
hygienischer Beziehung zukommt, habe ich es 
auf Anregung von Herrn Geheimrat Paul 
unternommen, ihre Eigenschaften und besonders 
ihre Angreifbarkeit durch saure Flüssigkeiten 
einer Neubearbeitung zu unterziehen. Denn die 
älteren diesbezüglichen Untersuchungen waren 


I) Die ausführliche Abhandlung ist in den „Arb. 
a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte‘, Bd. 20, 512 und Bd. 22, 
Heft r erschienen, i 


nicht im stande, gewisse Widersprüche auf- 
zuklären und den für Wissenschaft und Praxis 
gleich wichtigen Zusammenhang zwischen Zu- 
sammensetzung und Angreifbarkeit festzustellen, 
weil sie sich nicht mit der Frage beschäftigten, 
ob beide Metalle gleichzeitig in Lösung gehen, 
oder das eine durch das andere ganz oder teil- 
weise ausgefällt wird. Anlass zu dieser Frage- 
stellung bot folgender Versuch: Aus Bleinitrat- 
lösung wurde durch einen Zinnstab Blei, und 
umgekehrt aus Zinnchlorürlösung durch einen 
Bleistab Zinn ausgefällt. Beide Metalle scheinen 
sich daher gegenseitig bis zu einem gewissen 


1904) 
Gleichgewichtszustand auszufällen, und ich habe 
mich daher zunächst damit befasst, diesen Gleich- 
gewichtszustand zu untersuchen. 

Die Theorie der Ausfällung eines Metalles 
durch ein anderes ist von Nernst entwickelt 
worden: Sie geht bei gleichwertigen Metallen, 
wie Pb und Sn, so weit, bis das Verhältnis der 
Ionenkonzentration in der Lösung gleich dem 
der elektrolytischen Lösungsdrucke der festen 
Metalle ist. Meist sind diese letzteren so ver- 
schieden, dass die eine Ionenkonzentration sehr 
klein und die Ausfällung daher praktisch voll- 
ständig. wird oder gar -nicht eintritt. Nur bei 
Metallen, die sich in der Spannungsreihe sehr 
nahe stehen, kann ein endlicher Gleichgewichts- 
zustand eintreten. Solche Fälle sind z.B. das 
Gleichgewicht zwischen Silber und Quecksilber, 
das von Ogg untersucht wurde, und von Wasser- 
stoff- und Silber in Lösung von Jodwasserstoff- 
säure und Jodsilber, welches von Danneel 
untersucht wurde. Beide Arbeiten bestätigten 
die Nernstsche Theorie. Aehnliche Verhält- 
nisse waren nach dem oben erwähnten Versuch 
auch bei Blei und Zinn zu erwarten, da auch 
die Elektroaffinität dieser Metalle sehr nahe 
gleich zu sein scheint; dieses Gleichgewicht sollte 
von der Natur des Anions der Salze ziem- 
lich unabhängig sein, da es nur auf das Ver- 
hältnis der Metallionen ankommt. Dieser letzte 
Schluss bestätigtesich jedoch keineswegs, sondern 
die Ausfällungserscheinungen sind in ver- 
schiedenen Säuren einander völlig entgegen- 
gesetzt. Die Ursache hiervon ist in der weit- 
gehenden Komplexbildung der Zinnsalze zu 
suchen. 

Schüttelt man eine neutrale Lösung von Blei- 
acetät .mit metallischem, mit einer Feile ge- 
raspeltem Zinn, so geht kein Zinn in Lösung 
und es wird kein Blei ausgefällt. Dies tritt erst 
ein, wenn man die Lösung mit Essigsäure an- 
säuert, und zwar geht die Ausfällung um so 
rascher vor sich, je saurer die Lösungen bei 
gleicher Bleiacetatkonzentration sind. Der Ge- 
schwindigkeitsunterschied ist sehr bedeutend. 
So wird z.B. bei Anwendung gleicher Mengen 
metallischen Zinns die Ausfällung von 1/, äquiv. 
Bleiacetatlösung bei Gegenwart von In. Essig- 
säure nach 2 Stunden praktisch beendet, in 8/4 n. 
Essigsäure in 24 Stunden, in tjn. Säure ist 
nach go Stunden erst der vierte Teil ausgefällt. 
Das Zinn geht ausschliesslich als Stannosalz 
in Lösung, und es wird genau die äquivalente 

Menge Blei ausgefällt. Die Lösungen trüben sich 

nach einiger Zeit unter Abscheidung von weissem 

Stannohydroxyd oder braunem Stanno-Oxyd 

infolge Hydrolyse. Diese hydrolytische Bildung 

von Stannohydroxyd scheint ebenso wie die von 

Stannihydroxyd — nach den Versuchen von 

Kowale wsky — einezeitlich langsam verlaufende 

Ionenreaktion zu sein. | 
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In essigsaurer Lösung wird also Blei fast 
vollständig durch Zinn ausgefällt; in salpeter- 
saurer ist es gerade umgekehrt, aus neutralem 
wie saurem Bleinitrat wird kein Blei gefällt. 
Dagegen wird aus schwach saurer Stannonitrat- . 
lösung praktisch alles Zinn durch Blei ausgefällt. 
Hier ist also Blei im Gegensatz zur essig- 
sauren unedler als Zinn. Da aber nach der 
Nernstschen Theorie das Verhältnis der Metall- 
Ionenkonzentrationen nach Erreichung des Gleich- 
gewichtes in beiden Lösungen gleich ist, so 
muss die Verschiedenheit der Gesamtkonzen- 
trationen durch weitgehende Komplexbildung 
erklärt werden. Im allgemeinen kann man die 
Nitrate als normal dissociiert annehmen. Bei 
ihnen wird das Verhältnis der Gesamtkonzen- 
trationen dem der Ionenkonzentrationen unge- 
fähr entsprechen, daher muss Blei die grössere 
Lösungstension besitzen als Zinn, weil es dieses 
aus der Nitratlösung fast völlig ausfällt. Ander- 
seits dürfen in essigsaurer Lösung nur sehr 
wenig freie Stannoionen vorhanden, und fast 
das gesamte Zinn muss als Komplex gebunden 
sein. 

Schüttelt man eine schwefelsaure gesättigte 
Bleisulfatlösung mit Zinn, so geht langsam Zinn 
in Lösung, und es wird Blei ausgefällt. Das 
Umgekehrte tritt ein beim Schütteln einer Stanno- 
sulfatlösung mit Blei. Der Gehalt an Stanno- 
salz nimmt allmählich ab, und es kommt nach 
einiger Zeit zur Ausscheidung von Bleisulfat. 
In schwefelsaurer Lösung stellt sich also offen- 
bar ein Gleichgewichtszustand ein, an welchem 
beide Metalle mit endlichen Konzentrationen 
beteiligt sind. Ganz ebenso ist es in salzsaurer 
Lösung und in dieser habe ich die Gleich- 
gewichtskonzentrationen quantitativ bestimmt., 

Der Gleichgewichtszustand. wurde erreicht 
sowohl durch Schütteln von Zinnchlorürlösungen 
mit Blei, wie von Bleichloridlösungen mit Zinn. 
Das Zinn ging stets zweiwertig in Lösung, vor- 
her z. T. oxydierte Zinnchlorürlösungen wurden 
durch Schütteln mit Blei reduziert. Den Lösungen 
wurde stets freie Salzsäure in wechselnden Kon- 
zentrationen und festes Bleichlorid im Ueberschuss 
zugefügt, damit sieim Gleichgewicht damit gesättigt 
wären. Dann sind im Gleichgewichtszustand fünf 
Phasen vorhanden, nämlich metallisches Blei, 
metallisches Zinn, festes Bleichlorid, Lösung und 
Dampf. Die Zahl der unabhängigen Bestand- 
teile beträgt fünf, nämlich Pd, Sn, Pb Ch, HCl 
und 7,0. Mithin hat das System noch zwei 
Freiheitsgrade, die Temperatur und die Kon- 
zentration der freien Salzsäure. Durch diese 
beiden Grössen ist die Löslichkeit des Blei- 
chlorids und durch diese die Gleichgewichts- 
konzentration des Zinns bestimmt. Hierbei 
ist allerdings die Voraussetzung gemacht, dass 
das ausgefällte Metall als reines Metall und 
nicht als Legierung oder in allotroper Form 

72” 


524 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMEE. 


[Nr. 36. 


entsteht; diese Annahme ist jedoch berechtigt, 
da der Gleichgewichtszustand unabhängig davon 
ist, von welcher Seite man ihn erreicht. 


Die Versuche wurden bei ı8 und 25° aus- 
geführt, das Zinn jodometrisch und gewichts- 


analytisch, das Blei elektrolytisch nach Trennung’ 


von Zinn durch Schwefelammonium, und meistens 
noch das Chlor titrimetrisch nach Volhard 
bestimmt. Trägt man die Versuchsergebnisse 
graphisch auf, und zwar die analytisch gefundene 
Konzentration der Pb Cl, als Abscisse, die des 


Sn Cl, als Ordinate, so erhält man sowohl bei 


ı8 wie bei 25°, wie die Fig. 126 zeigt, sehr 


HH HE 


7112 13 1% 
0006 00 0015 


Fig. 126. 


genau gerade Linien, wenigstens in einem ge- 
wissen Konzentrationsbereich der Salzsäure, 
nämlich bei 180 zwischen 1% n. und ın., bei 
250 zwischen Y/, und !j n.. 

In diesem Intervall lässt sich also die Gleich- 
gewichtsbedingung zwischen Blei und Zinn aus- 
drücken durch die lineare Gleichung 

Csnch = a: CPiCh + D. 

In grösseren und kleineren Salzsäurekon- 
zentrationen ist die Kurve schwach konkav zur 
X-Axe. 

Die theoretische Ableitung der empirisch auf- 
gefundenen Gleichgewichtsgleichung ergibt sich 
sehr einfach aus dem Massenwirkungsgesetz und 
der Nernstschen Theorie. 


Nach dieser ist das: 


Verhältnis derlonenkonzentrationen konstant, d.h. 


Sn" = Lsn Pb" = k, Pb”. 
Lpo 
Bleichlorid ist nach von Ende zweifach disso- 
ciiert, erstens in einwertige Kationen Pb CT, 
und zweitens in zweiwertige Ionen Pb” und CH 
Anionen, daher gelten nach dem Massenwirkungs- 
gesetz die Gleichungen 
Pb CT. CI = ka Pb Cl, 
Pb” C2 = ka Pb CI 
und ebenso für Sn Cl,, dessen Dissociations- 
verhältnisse allerdings bis jetzt unbekannt sind, 
die analogen Gleichungen 


Sn CT - CI' = k, Sn Cl, 
Sn” -Cl'2= kg Sn Clg. 

Durch Kombination dieser fünf Gleichungen 
ergiebt sich eine Gleichung für die analytisch 
bestimmbare Gesamtkonzentration, also die 
Summe von Ionen und ungespaltenen Molekeln, 
von der Form 


Usa Ch == ki K, Opsch, -+ kı K, : Pb Cl, — en 


Die Grösse Pb Ch, d. h. die Konzentration 
des ungespaltenen Pb Cl, ist in meinen Ver- 
suchen bei Gegenwart des festen Bleichlorids 
konstant, mithin geht die Gleichung in die 
empirisch gefundene Form Csucy = a Üpsch +b 
über, wenn die letzte Grösse der rechten Seite 
sehr klein wird. Dies ist, wie die Erfahrung zeigt, 
bei hinreichenden Salzsäurekonzentrationen der 
Fall. Die Konstanten X, und X, sind rational 
aus den vier Dissociationskonstanten zusammen- 
gesetzt. Ihr Vergleich mit den Zahlenwerten, 
die man nach der Methode der kleinsten Quadrate 
aus den Versuchsergebnissen ausrechnen kann, 
ergibt, dass die erste Dissociationskonstante des 
Zinnchlorürs grösser ist als die des Bleichorids. 


Die absoluten Werte der Dissociationskon- 
stanten, ebenso wie die der Nernstschen Kon- 
stante $, lassen sich aus diesen Versuchen 
nicht ausrechnen. Wie die Gleichgewichtslinie 
zeigt, ist auch in salzsaurer Lösung der Zinn- 
gehalt grösser als der Bleigehalt, da aber nach 
der vorhin gemachten Annahme Blei die grössere 
Lösungstension hat als Zinn und die Konzen- 
tration der Blei-Ionen grösser. sein muss als 
die der Zinnionen, so darf Zinnchlorür nur zu 
cinem sehr geringen Betrage in freie zwei- 
wertige Zinnionen dissociiert sein, und die 
zweite Dissociationskonstante des Zinnchlorids 
ist als sehr klein anzusehen. Diesen Schluss 
habe ich auch durch Löslichkeitsversuche von 
Bleichlorid in Lösungen von Zinnchlorür und 
Salzsäure gestützt. Das Zinnchlorür muss näm- 
lich dann auch viel weniger Chlorionen ent- 
halten, als seinen Gesamtkonzentrationen ent- 
spricht, und darf die Löslichkeit des Bleichlorids 
weniger vermindern als eine äquivalente, voll- 


1964.) 


ständig dissociierte Salzsäure, was auch tát- 


sächlich der Fall ist. 


Die Grösse der Konstante k des Verhält- 
nisscs der Lösungstensionen von Pb und Sn, 
batte sich auf chemischem Wege nicht feststellen 
lassen, doch gelang dies mittels der elektrischen 
Methode. Ein galvanisches Element von der 
Form Pb. Pb(NO,;),- Sn NO,), Sn 
besitzt die elektromotorische Kraft 

RT Lp ch 


r= jn = 
? 
2 Lsu CP 


wenn L die Lösungstensionen und c die Ionen- 
konzentrationen bedeuten. Die Potentialdifferenz 
an der Berührungsstelle der Flüssigkeiten ist 
hierbei vernachlässigt. Die EMK ist von der 
absoluten Konzentration der Nitratlösungen 
unabhängig, wenn diese gleich stark dis- 
sociiert sind. Es ergab sich nun, dass dies in 
Lösungen der Fall ist, deren Konzentration 
geringer als !/,, äquivalentnormal ist, und zwar 
war in diesen bei 250 z= 37 Millivolt. Hier- 
aus berechnet sich das Verhältnis der Lösungs- 
tensionen, da das Blei die Lösungselektrode war, 


= 17,2. 
Pb Lsn 
Es bestätigte sich 
also die Theorie, dass 
In ' Blei unedler ist als 
Zinn. 

Die zweite Frage, 
die für die Angreifbar- 
keit vonBlei-Zinnlegie- 
rungen maassgebend 

sein wird, ist die nach ihrer Konstitution. Bilden 
Blei und Zinn eine chemische Verbindung, völlig 
isomorphe Mischungen, feste Lösungen von be- 
grenzter Löslichkeit oder sind ihre Legierungen 
nur als physikalisches Gemenge von Blei und 
Zinn aufzufassen? Eine teilweise Beantwortung 
dieses Problems ergibt die Betrachtung der 
Schmelzpunktskurve. Diese hat nach älteren Lite- 
raturangaben ungefähr die Gestalt der Fig. 127, 
wenn man den Prozentgehalt an Blei als Abscisse, 
die Temperatur als Ordinate aufträgt. Sie weist 
nur einen Knickpunkt auf, den des eutektischen 
Gemisches von 66°;, Sr und 34°/, Pb. Folg- 
lich kann es keine chemische Verbindung zwischen 
Blei und Zinn geben, und ihre Legierungen 
sind auch keine völlig isomorphen Mischungen. 


Fig. 127. 


Dagegen sagt die Form der Schmelzpunkts- 
kurve allein nichts darüber aus, ob sich aus 
der Schmelze bei der Erstarrung die reinen 
Metalle oder feste Lösungen derselben aus- 
scheiden. Für die letztere Annahme könnten 
die Messungen von Heycock und Neville 
sprechen, die dieatomare Gefrierpunktsdepression 
des Zinns in Lösungen von wenig Blei etwas 
geringer fanden, als dem theoretisch berechneten 
Wert entsprach. | 
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Einen Aufschluss über das Auftreten und 
die Natur etwaiger fester Lösungen der beiden 
Metalle ineinander könnte man durch die Messung 
der elektromotorischen Kräfte der Legierungen 
erhalten. Doch bietet diese Methode bei Blei 
und Zinn wenig Aussicht, weil das Potential 
der beiden Metalle sich nach meinen Messungen 
nur um etwa 37 Millivolt unterscheidet und 
daher nur relativ grosse Aenderungen der 
Lösungstensionen der Metalle der Messung 
zugänglich wären. Ausserdem könnten die 
Resultate durch Deckschichtenbildung verschleiert 
werden. Frei von dieser Fehlerquelle ist 
jedoch folgender Weg: Die Bestimmung des 
Gleichgewichtes, bis zu welchem die gegenseitige 
Ausfällung des Bleis und Zinns bei Gegenwart 
ihrer Legierungen als Bodenkörper führt. Dieses 
Verfahren gestattet auch eine genaue Bestimmung 
der Lösungstensionen des Bleis und Zinns in 
der Legierung einzeln. 

Schüttelt man nämlich eine salzsaure Sn Oh- 
Lösung mit einer Pb Sn-Legierung, so wird Sn 
ausgefällt und es geht Pb aus der Legierung 
in Lösung. Der Gleichgewichtszustand, der sich 
einstellt, wird daher abhängen von der Lösungs- 
tension des reinen, ausgefällten Sn und des Pob 
in der Legierung. Wird die Ausfällung durch 
reines Blei bewirkt, so gilt, wie ich vorhin 
gezeigt habe, für die Gleichgewichtskonzen- 
trationen des Bleichlorids und Zinnchlorürs der 
an Bleichlorid gesättigten salzsauren Lösungen 
die lineare Gleichung 

CsSncn = ki Ki Cpscn + ki Ko Pb Cl. 
Die Konstante %, bedeutete das Verhältnis 


Lsn Wird die Ausfällung 
Lpi 


dagegen durch eine Legierung bewirkt, so tritt 
für k eine analoge Grösse kı’, welche das Ver- 
Sn 

L' pe 
des reinen Zinns zu der des Bleis in der Legie- 
zung bedeutet. Die Gleichgewichtsbedingung 
geht dann über in 
C'Snch = Rı 'K, Crocn + ki ' K, Pb Cl, 

SanCh _ “M __ ‘Pb, 

Osuch k? Im 
d. h. das Verhältnis der Lösungstensionen des 
Bleis in der Legierung zu der des reinen Metalles 
ist unmittelbar gegeben durch den Quotienten 
aus der in beiden Fällen gefundenen Gleich- 
gewichtskonzentration des Zinnchlorürs. Auf 
ganz analoge Weise ergibt sich ein Weg zur 
Bestimmung der Lösungstension des Zinns in 
der Legierung durch Ausfällung von Blei aus 
Bleichloridlösung. Wiederum ist 


Lin Us Ch 
Lsu Osuch 
Da die Lösungstension der Metalle in der Legie- 


rung immer kleiner oder höchstens gleich der 


der Lösungstensionen 


hältnis 


das Verhältnis der Lösungstension 


oder 
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des reinen Metalles sein muss, so kann die Aus- 
fällung nie weiter vor sich gehen, als sie durch 
das reine Metall getrieben wird. 

Ich habe daher zur Bestimmung der Lösungs- 
tension die vorhin beschriebenen Gleichgewichts- 
versuche wiederholt, mit dem Unterschiede, dass 
ich die Lösungen nicht mit den reinen Metallen, 
sondern "mit den geraspelten Legierungen im 
Thermostaten bei 25° geschüttelt habe. Ich 
habe hierbei eine auch bei den reinen Metallen 
gemachte Beobachtung in verstärktem Maasse 
wahrgenommen: wurde nämlich bei dem Ver- 
such Blei ausgefällt, so ballte sich das in der 
Flasche befindliche, lockere Metallpulver zu 
ziemlich festen Klumpen zusammen, wie ich sie 
hier herumzugeben mir gestatten möchte. Bei 
der Ausfällung von Zinn habe ich eine derartige 
Klumpenbildung nie beobachten können. 

Die Ergebnisse dieser Gleichgewichtsbestim- 
mungen nun sind folgende: Blei besitzt in 
Legierungen von über etwa 10°), Pb ganz die- 
selbe Lösungstension wie als reines Metall, denn 
die Ausfällung des Zinns aus Zinnchlorür durch 
die Legierungen führt zu völlig identischen 
Gleichgewichtskonzentrationen. In bleiärmeren 
Legierungen jedoch nimmt die Lösungstension 
des Bleis beständig und langsam mit dem Pb- 
Gehalt ab, wie folgende Tabelle zeigt, in der 
die Lösungstension, bezogen auf die des reinen 
Metalls als Einheit, angegeben ist: 


s Prozent Pb L 
| 11,6 0,90 
s87 0,87 
|. 5 0,84 
= 2,8 Ä 0,82. 


‘Die Werte sind die Mittelwerte aus einer 
grossen Reihe gut übereinstimmender Einzel- 
versuche. 

In diesen Legierungen ist also das Blei in 
fester Lösung im Zinn vorhanden, während es 
in der bleireicheren in unverbundenem Zustande 
enthalten ist. Es darf jedoch nicht verhehlt 
werden, dass ich dies letztere auch in einer 
Legierung von nur 9,3 Pb feststellen konnte. 
Offenbar hängt der Zustand, in welchem sich 
das Blei in der festen Legierung bildet, auch 
von der Art der Esstarrung- ab. 

Die Bestimmung der Lösungstension des 
Zinns ergab, dass dieses Metall in allen Legie- 
rungen von über 30), Sn im unverbundenen 
Zustande enthalten ist, dass also das Lösungs- 
vermögen des Bleis für Zinn, wenn überhaupt 
vorhanden, jedenfalls geringer ist als das des 
festen Zinns für Blei. In Uebereinstimmung mit 
den Schmelzpunktsbestimmungen hat also diese 
chemische Methode zur Bestimmung der Lösungs- 
tensionen gezeigt, dass Blei und Zinn keine 
chemische Verbindung, wohl aber feste Lösungen 
mit beschränkter Löslichkeit bilden. 
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II. Die Angreifbarkeit von Blei-Zinn- 
legierungen. 

Ehe ich nun endgültig auf die Angreifbar- 
keit der Blei-Zinnlegierungen eingehe, will ich 
noch einige Versuche über die Angreifbarkeit 
der reinen Metalle mitteilen. Der Angriff eines 
Metalles in einer Säure kann zwei Ursachen 
haben. Entweder das Metall geht direkt unter 
Entwicklung von Wasserstoff in Lösung, wie 
z.B. Zn in Salzsäure, oder es wird durch ein 
in der Lösung befindliches Oxydationsmittel, 
z. B. gelösten Sauerstoff oxydiert. Das gebildete 
Oxyd kann als solches bestehen bleiben, wie 
z.B. beim Rosten des Eisens, oder von der 
Säure gelöst werden. Bei Blei und Zinn ist 
eine Entladung von Wasserstoffionen zwar mög- 
lich, denn beide Metalle sind nach. der Wilsmore- 
schen Spannungsreihe um 0,1 bis 0,2 Volt unedler 
als Wasserstoff, allein es kann zu einer sicht- 
baren Entwicklung gasförmigen Wasserstoffs 
nicht kommen, weil hierzu eine Ueberspannung 
von 0,5 bis 0,6 Volt zu überwinden wäre. Eine 
merkliche Auflösung des Metalles kann daher 
nur durch einen ÖOxydationsvorgang bedingt 
sein, der auf zwei verschiedenen Wegen ver- 
laufen kann: ı. nämlich durch unmittelbare 
Oxydation des Metalls und Auflösung des Oxyds 
und 2. durch Oxydation der primär entladenen 
Wasserstoffionen, eventuell unter intermediärer 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. | 


Es ergab sich nun, dass Zinn durch ver- 
dünnte (jio a.) Essigsäure bei Gegenwart von 
Luft im offenen Gefäss fast gar nicht angegriffen 
wurde, auch nicht beim. Durchleiten eines, Luft- 
stromes durch die Lösung. Von Blei wurden 
dagegen beträchtliche Mengen aufgelöst, und zwar 
von Platten von den Dimensionen 180X 70X3 mm 
in 41/, Stunden bei ruhigem Stehen im Mittel 
85 mg im Liter, beim Durchleiten eines lang- 
samen Luftstromes von 1 bis 2 Litern pro Stunde 
240 mg im Liter. 


Diese Angreifbarkeit des Bleis in verdünnten 
Säuren ist eine Reaktion im heterogenen 
System. Wie Nernst und Brunner kürzlich 
gezeigt haben, sind die Geschwindigkeiten solcher 
Vorgänge häufig auf reine Diffusions- 
geschwindigkeiten zurückzuführen. Um 
die von den genannten und von anderen 
Forschern entwickelten Gesetzmässigkeiten an 
dem vorliegenden Falle zu prüfen, habe ich 
den zeitlichen Verlauf der Angreifbarkeit des 
Bleis in Salzsäure, Milchsäure und Essigsäure 
verschiedener Konzentration verfolgt. Zu diesem 
Zwecke habe ich mir Platten in einer Eisenform 
gegossen und dieselben in cylindrische Gefässe 
gehängt. Bei Anwendung der Luftrührung 
wurden dieselben mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen und die Luft hin- 
durchgesaugt. Von Stunde zu Stunde wurden 
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aus der ı Liter betragenden Lösung 25 ccm 
herausgenommen und das Blei mit Kalium- 
dichromat. titriert. Es ergab sich, dass die 
Auflösungsgeschwindigkeit im Verlauf mehrerer 
Stunden konstant blieb und unabhängig ist von 
der. Stärke und Konzentration der angewandten 
Säure, dagegen stark ansteigt mit der Geschwindig- 
keit des Luftstromes, der durch die Lösung ge- 
leitet wird. | 

Während sich ohne Luftrührung pro Stunde 
etwa 15 mg Pb auflösten, lösten sich bei einer 
Luftgeschwindigkeit von 2 Liter Luft pro Stunde 
etwa 50 mg, bei 9 Litern go mg Blei auf. 

Welche Schlüsse gestatten nun diese Ergeb- 
nisse auf die Natur des Auflösungsvorganges? 
Es kommen folgende Einzelgeschwindigkeiten in 
Betracht: r. die des Oxydationsvorganges an 
der Grenzfläche; 2. die der Diffusion des Sauer- 
stoffs und der Säure zur Grenzfläche hin. Daraus, 
dass überhaupt die Rührung einen wesentlichen 
Einfluss auf die Gesamtgeschwindigkeit ausübt, 
geht hervor, dass die chemische Reaktion nicht 
langsam gegenüber den Diffusionen verläuft. Da 
aber die Konzentration und Stärke der Säure 


ohne Belang ist, so kann auch deren Diffusions- 7 


geschwindigkeitnichtmerklichin Betrachtkommen. 


Vielmehr muss die Totalgeschwindigkeit der Auf- ; 


lösung im ‚wesentlichen durch die Diffusions- 
geschwindigkeit des gelösten Sauerstoffs bedingt 
sein, welche also gering gegen die der Säuren 
ist. Demnach musste eine Erhöhung der Sauer- 
stoffkonzentration eine erhebliche Vergrösserung 
der Auflösungsgeschwindigkeit hervorrufen, und 
wirklich wuchs diese sehr beträchtlich, wenn an 
Stelle der Luft reiner Sauerstoff durch die Lösung 
geleitet, und dadurch seine Konzentration auf 
das Fünffache vermehrt wurde. 

Es ist nun noch die Frage zu behandeln, 
warum das Zinn im Gegensatz zum Blei um so 
viel weniger angegriffen wird. Die geringe 
Differenz der Lösungstensionen kann diesen 
Unterschied nicht bedingen, derselbe muss daher 
durch verschiedene Geschwindigkeit des Oxy- 
dationsvorganges erklärt werden. Schliesst man 
sich der Theorie der unmittelbaren Oxydation 
an, so kann sowohl diese wie die Hydratation 
und Lösung des Oxyds beim Zinn langsamer 
vor sich gehen als beim Blei. Andernfalls, 
wenn die Auflösung infolge der Verbrennung 
des primär entladenen Wasserstoffs erfolgt, 
müssten diese an der Zinnfläche weniger kata- 
lytisch beschleunigt werden als am Blei. Beide 
Annahmen sind, soviel ich sehe, möglich und 
stehen mit der Erfahrung nicht in Widerspruch. 

Ich komme nun zu den Versuchen über die 
Angreifbarkeit der Legierungen, bei welchen 
ich durch meine Kollegen, dieHerrenDr. Wrobel 
und Dr. Scheda, in dankenswerter Weise unter- 
stützt wurde. Dieselben wurden ganz analog 
den Versuchen mit reinem Blei angestellt. Es 
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wurden ebenfallsPlatten ausabgewogenen Mengen 
der reinen Metalle hergestellt und diese in cylin- 
drischen Gefässen . der Einwirkung von Essig- 
und Milchsäure mit und ohne Luftrührung aus- 
gesetzt. Das Volumen der Lösung betrug stets 
ı Liter, die aufgelösten Mengen wurden durch 
Analyse der Lösungen festgestellt. Es wurden 
Platten von 5, Io, I5, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 
70, 80, 90°], Pb, und zwar von jeder Art zwei 
Stück gegossen und ihre Zusammensetzung durch 
Analyse an zwei Stellen ermittelt.. Eine gewisse 
Schwierigkeit bestand darin, vor jedem Versuch 
stets reproduzierbare Oberflächen herzustellen, 
weil nur unter dieser Bedingung ein Vergleich 
der Einzelbestimmungen möglich ist. Nach mehr- 
fachen Bemühungen erwies es sich als das Beste, 
die Platten vor jedem Einzelversuch mit dem 
Polierstahl abzuschaben, so dass, sie stets eine 
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völlig neue Oberfläche erhielten. Trotzdem 
kommt den erhaltenen Werten für die Angreif- 
barkeit nicht allgemeine, sondern nur relative 
Gültigkeit zu, da sie nicht als Messungen von 
Gleichgewichtszuständen, sondern von Ge- 
schwindigkeiten aufzufassen ‚sind, und als 
solche in erster Linie von den räumlichen Be- 
dingungen der Versuchsanordnung abhängig 
sind. Sie sind daher nur unter sich, nicht 
aber mit den Messungen älterer Forscher ver- 
gleichbar. u o 
Von den zahlreichen Versuchsreihen will 
ich nur die charakteristischsten anführen. Die 
mitgeteilten Zahlen sind die Mittelwerte. aus 
mehreren gutübereinstimmendenEinzelversuchen. 
Die Tabelle ı enthält die Versuche in-Essig- 
säure verschiedener Konzentration, in 1/30, tho 
und !/},n. Säure; die Versuchsdauer betrug 
41/, Stunde, die Luftgeschwindigkeit ı bis 2 Liter 
pro Stunde; die Zahlen bedeuten Milligramm 
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im Liter. Sie sind in Fig. ı28 graphisch auf- 
gezeichnet, und zwar der prozentische Bleigehalt 
der Legierung als Abscisse, die gelösten Mengen 
in Milligramm- Aequivalenten als Ordinaten; die 
ausgezogenen Linien bedeuten die gelösten 
Mengen Blei, die gestrichelten die Gesamtmengen 
Blei -+ Zinn. 


Tabelle ı. 


Angreifbarkeit von Blei-Zinnlegierungen 
in Essigsäure. 
Versuchsdauer 4!/, Stunde. 
Luftgeschwindigkeit ı bis 2 Liter pro Stunde. 
Gelöst im Liter Essigsäure: 


Prozent Blei 1/2 normal 1/19 normal 1/, normal 
der 
Legierung || mg Pb | mg Sn || mg Pb | mg Sn || mg Pô | mg Sn 


o 42,3 
Io 81,8 
20 86,6 
30 100,6 
50 723,0 
70 er 
90 36,6 

100 — 

I II III 


In der verdünntesten Säure, dem Kurven- 
paar I, wächst die gelöste Menge Blei stetig 
und beträchtlich mit dem Bleigehalt der Legie- 
rung. 

Die Menge des gelösten Zinns ist viel 
geringer, auch sie wächst mit dem Bleigehalt 
der Legierung, daher steigt auch die Gesamt- 
angreifbarkeit mit dieser. Es zeigt sich nirgends 
eine Unstetigkeit, die auf das Vorhandensein 
einer chemischen Verbindung in der Legierung 
schliessen liesse. Ganz anders und viel kompli- 
zierter verlaufen die Kurven in den stärkeren 
Essigsäuren. Mit dem Gehalt an Säure ver- 
schiebt sich nämlich das Verhältnis des gelösten 
Bleis zum gelösten Zinn sehr stark zu Gunsten 
des letzteren, so dass in der lj n. Säure, der 
Kurve III, das Zinn das Blei um etwa das 
2ofache übersteigt, während es in der lọ n. 
Säure nur den zehnten Teil beträgt. 


Die Erklärung für diese merkwürdige Er- 
scheinung ergibt sich daraus, dass von den 
Legierungen primär im wesentlichen nur Blei 
gelöst wird und das Zinn sekundär unter gleich- 
zeitiger Ausfällung der äquivalenten Bleimenge 
in Lösung geht. Die Geschwindigkeit dieser 
Ausfällung nun wird, wie ich schon im Anfang 
meines Vortrages, bei Beschreibung der Gleich- 
gewichtsversuche, zeigen konnte, sehr stark durch 
den Gehalt der Lösungen an freier Essigsäure 
beschleunigt. In tọn. Säure ist sie, wie aus den 
Versuchen über die Angreifbarkeit hervorgeht, 
kaum merklich, während sie in der 1/, n. Säure 
zu fast vollständiger Ausfällung des Bleis führte. 
Das ausgefällte Blei setzt sich als grauer Ueber- 
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zug auf der Platte ab. Jetzt werden die Er- 
gebnisse der Tabelle ohne weiteres verständlich, 
Die Menge des primär gelösten Bleis muss in 
allen Fällen mit dem Gehalt der Legierung an 
Blei wachsen, die Menge des gelösten Zinns 
muss dementsprechend ebenfalls steigen, ander- 
seits ist aber die Geschwindigkeit der Ausfällung 
von der Oberflächengrösse des Zinns an der 
Platte abhängig. Da diese beiden Einflüsse 
entgegengesetzt sind, so muss die in Lösung 
gehende Menge Zinn ein Maximum erreichen. 
Dieses liegt in der 1/jọ n. Säure bei der Legie- 
rung von 50°/,, in der t4 n. bei der von 309), 
Pb. Früher hätte man daher wahrscheinlich 
diesen Legierungen den Charakter chemischer 
Verbindungen zugesprochen. Geht die Aus- 
fällung des Bleis rasch genug vor sich, so über- 
zieht sich die Legierung bald mit einem gleich- 
mässigen Ueberzug von Blei, das natürlich 
zuerst wieder oxydiert, dann wieder ausgefällt 
wird, u. s.w. Die Gesamtangreifbarkeit der 
Legierung, d. h. die Summen des gelösten Bleis 
und Zinns, wird dann unabhängig von ihrer 
Zusammensetzung sein; dies ist tatsächlich, wie 
die Tabellen und Kurven zeigen, in der !/,o n. 
Essigsäure bei Legierungen von 3o bis 70°), 
Blei, in der !/,n. Säure mit geringen Schwankungen 
bei allen Legierungen der Fall. 

Ich habe ferner den Einfluss der Zeit und 
der Rührgeschwindigkeit auf die Angreifbarkeit 
in der verdünntesten Essigsäure untersucht. 
Die aufgelöste Menge steigt bei allen Legierungen 
mit der Zeit, jedoch nicht proportional, sondern 
weniger. Verstärkte Luftrührung, bis zu einer 
Geschwindigkeit von 25 Liter pro Stunde, ist 
bei Legierungen von weniger als 30°/, Blei 
ohne Einfluss. Dagegen wächst ihre steigernde 
Wirkung auf die Angreifbarkeit sehr stark mit 
dem Bleigehalt der Legierung. Daraus geht 
hervor, dass bei den bleiärmeren Platten der 
chemische, d. h. der Oxydationsvorgang maass- 
gebend für die Auflösungsgeschwindigkeit ist, 
während bei den bleireicheren Legierungen der- 
selbe immer schneller und schneller vor sich geht, 
so dass die Diffusion des gelösten Sauerstoffs 
schliesslich die Geschwindigkeit des Gesamtvor- 
ganges bedingt. Eine Erhöhung der Temperatur 
auf 75° ist nur von geringem Einfluss. 

Es wurde nun die Angreifbarkeit der Legie- 
rungen durch verdünnte Milchsäure bestimmt. 
Es ergab sich, dass die Wirkung von !/,, n. 
Milchsäure keineswegs dieselbe ist wie die einer 
äquivalenten Essigsäure, sondern ungefähr so 
wie die der I/, n. Essigsäure, d.h. die Milch- 
säure hatte fast nur Zinn und wenig Blei auf- 
gelöst. Die Gesamtangreifbarkeit war wieder 
ziemlich unabhängig von der Zusammensetzung 
der Legierung. Das zunächst gelöste Blei war 
also fast vollständig wieder ausgefällt worden. 
In verdünnter, Y/,go 2. Milchsäure dagegen wurde 
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viel Blei und wenig Zinn gelöst; die Ausfällung 
des Bleis geht also in dieser ebenso langsam 
vorwärts wie in der !/,, n. Essigsäure, und die 
Gesamtangreifbarkeit der Legierung steigt wie 
in dieser kontinuierlich und beträchtlich mit dem 
Gehalt an Blei. Es lag daher nahe, die Aus- 
fällungsgeschwindigkeit des Bleis durch Zinn 
lediglich als eine Funktion der Wasserstoffionen 
anzusehen, da nämlich eine 1/,, n. Essigsäure 
und eine !/no © Milchsäure, ebenso wie eine 
tọ m. Milchsäure und eine 1/, n. Essigsäure in 
Bezug auf A-Ionen ungefähr äquivalent sind. 
Dieser Schluss wurde jedoch nicht bestätigt; 
denn durch eine Lösung von tj; n. Essigsäure 
und tjon. Na-Acetat, die fast gar keine freien 
H -lonen enthält, wurde wie in den starken 
Säuren fast nur Zinn gelöst. Die erhöhte Aus- 
fällungsgeschwindigkeit des Bleis durch Zinn 
kann in diesen Lösungen durch weitgehende 
Komplexbildung der Zinnionen erklärt werden. 
Jedenfalls sind die Wasserstoffionen für diesen 
Vorgang nicht allein maassgebend. 


Es hat sich also gezeigt, dass die im Ver- 
laufe der Arbeit begründeten Anschauungen 
über das elektrochemische Verhalten von Blei 
und Zinn und die Konstitution ihrer Legierungen 
völlig ausreichen die Erscheinungen beim An- 
griff der Legierungen durch Säure zu erklären. 
Denn auch die Beobachtungen älterer Forscher 
stehen im vollsten Einklang mit ihnen. Bei 
allen früheren Versuchen wurden nämlich kon- 
zentrierte Säuren verwendet und in ihnen in 
Uebereinstimmung mit den meinigen eine Auf- 
lösung von wenig Blei und viel Zinn gefunden. 
Verdünnte Säuren kamen gar nicht zur Unter- 
suchung, weil man als selbstverständlich annahm, 
dass, wenn konzentrierte Säuren kein Blei auf- 
lösen, dies verdünnte erst recht nicht tun. 
Gerade das Umgekehrte ist aber der Fall, da 
nur in den verdünnten Lösungen der sekundäre 
Vorgang der Bleiausfällung ausgeschaltet ist. 
Daher gestatten nur diese Versuche ein be- 
gründetes Urteil über die Angriffsmöglichkeit 
der Blei-Zinnlegierungen. 


Herr Dr. H. Goldschmidt-Essen a. d. Ruhr: 
DER RUTHENBURG-PROZESS. 


Gegen Ende des vergangenen Jahres führte 
mich mein Weg zur Industrie der Niagarafälle, 


deren chemischen und elektrochemischen Teil ich 
während eines achttägigen Aufenthaltes daselbst 
teilweise besichtigen konnte. Da über diese 
Industrie Professor Haber schon eingehend be- 
richtet hat, ist es mir kaum möglich, etwas 
Neues von dort zu erzählen Nur den Ruthen- 
burgprozess, von dem mir bei meinem Aufent- 
halt in Amerika ausserordentlich viel gesprochen 
wurde, hat, meines Wissens, Professor Haber 
nicht oder nur nebenbei erwähnt, und da dieser 
Prozess mit der elektrischen Darstellung des 
Stahles, bezw. Eisens zu tun hat, so widmete 
ich demselben ein akademisches Interesse. 

Es gibt auf der Welt eine grosse Reihe von 
verhältnismässig reinen Eisenerzen, die Fe, O, 
enthalten. Werden diese Erze gepulvert, so 
ist eine Aufbereitung ausserordentlich einfach. 
Man erhält dann ein ziemlich reines, aber 
pulverförmiges Fe, O}, sogen. Concentrates. Die 
Reduktion dieses pulverförmigen Erzes im Hoch- 
ofen ist kaum durchführbar, da sich derselbe 
durch diesen Erzstaub schnell versetzt Man hat 
deswegen versucht, diese pulverförmigen Erze 
zu brikettieren, doch ist man auch bei diesem 
Prozess auf Schwierigkeiten gestossen, da die 
Brikettierung durchaus nicht einfach und billig 
. ist. Allerdings sind in neuester Zeit auch in 
der Brikettierung dieser Erze erhebliche Fort- 
schritte gemacht worden, und zwar besonders in 
Schweden. Dort werden, nach Gröndal, die 
Erze mit Wasser angerührt, zu Briketts gepresst 


und in geeigneten Flammöfen, die mechanisch 
beschickt werden, hoch erhitzt. Die Briketts 
sind, wie ich mich an Hand mir vorgelegter 
Proben überzeugte, ausserordentlich fest und 
porös. Die Kosten des Brikettverfahrens sollen 
für die 1ooo kg Erz 2 Kronen betragen, bei 
Anwendung von Hochofengas sogar nur ı Krone 
(1 Krone = 1,12 Mk... Auch das Binden der 
Erze mit 5 bis 100), Zement ist vorgeschlagen 
worden. Schliesslich verwendet Professor 
Mathesius zum Brikettieren sogar Hochofen- 
schlacke, die er nach eigenartigem Verfahren 
aufschliesst und in einen Zement umwandelt. 
Ruthenburg ist nun auf die Idee gekommen, 
den elektrischen Strom zum Schmelzen dieser 
Concentrates zu verwenden und hat einen recht 
sinnreichen Apparat hierfür ausgegrübelt, einen 
Apparat, der aber, wie Sie sehen werden, vor- 
laufig nur den Anspruch eines grösseren 
Laboratoriumapparates machen kann, weil mit 
ihm nur kleinere Mengen Material geschmolzen 
werden können. Der Apparat müsste sehr er- 
heblich vergrössert werden, um praktischen 
Zwecken zu dienen, was aber kaum nennenswerte 
Schwierigkeiten bereiten dürfte. Sie ersehen die 
Apparatur aus den Abbildungen Fig. 129 bis 131. 
Ruthenburg lässt zwischen zwei hufeisenförmig 
angeordneten Elektromagneten, die in eigen- 
artiger Weise umkleidet sind, das gepulverte 
FeO, hindurch fallen. Die Magnete ziehen 
die kleineren Partikelchen an, wodurch der Raum 
zwischen den Polen überbrückt wird. Gleich- 
zeitig wird durch diese Magnete ein genügend 
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.starker elektrischer Strom geleitet, der bei diesem 
. Apparat mit 500 Amp. und 100 Volt arbeitet. 
‘Die Magnetpole sind demnach elektrisch von- 
einander isoliert, wie auf der Zeichnung an- 
.gedeutet ist, und das auf denselben haftende 


Magneteisenerz wird durch den Strom geschmolzen 


und tropft dann herunter. Das erhaltene Produkt 
nennt Ruthenburg „beans“ (Bohnen), weil das 
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werden ausserdem mit Wasser gekühlt. Proben 
von dem geschmolzenen FeO, habe ich mit- 
gebracht und liegen hier zur Ansicht. 
Ruthenburg sagte mir, dass er mit 250 
Kilowattstunden eine Tonne Erz schmelzen 
könne. Ich habe eine theoretische Berechnung 
versucht, und Sie finden die Zahlen in nach- 


stehender Tabelle. Ich komme, wie Sie sehen, 
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Fig. 129. 


so geschmolzene Erz in etwa bohnengrossen 
Stücken resultiert. Grosse Schwierigkeiten hat 
es Ruthenburg bereitet, ein geeignetes Material 
zu finden, welches das FeO, im Augenblick 
des Schmelzens nicht anbacken lässt, und er 
hat gefunden, dass Retortenkohle hierfür das 
geeignete Material ist. Damit umgibt er die 
beiden Walzen, die sich um die beiden Pole 
des Elektromagneten sehr langsam drehen. Die 
Retortenkohlen scheinen tatsächlich so gut wie 
nicht angegriffen zu werden. Die Magnete 


theoretisch zu einer nicht unerheblich höheren 
Zahl, doch liegt wohl die Möglichkeit vor, dass 
Ruthenburg nur einen Teil des Fe, 0, schmilzt 
Schmelzpunkt des 7,0, - 1500° (angenommen). 
Spezifische Wärme . 0,156° (Kopp). 
Latente Schmelzwärme soKal. (angenommen). 
Wärmewert von ı Watt . . . 024 Kal. 


Daher zunı Schmelzen von I Tonne FeO, 
1500 : 0,156 +- 50 

1000 a N 

Nach Angabe von Ruthenburg 250Kilowatt-Stunden. 


= 329Kilowatt-Stunden. 


ra- 


ru mw. 


Prozess ja auch . genügend wäre. Ich selbst 
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und ein Teil des Produktes nur sintert, oder 
dass die geschmolzenen „beans“ : noch un- 
geschmolzenes Erz einhüllen, was für den 


habe die Zahlen. von. Ruthenburg nicht nach- 
geprüft. | m 

Gesetzt aber den Fall, dass Ruthenburg 
mit 250 Kilowatt eine Tonne schmilzt, so sind 
die Auslagen hierfür doch nicht ganz unerheb- 
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.. Fig. 130. | Fig. 132. 


lich. Immerhin ist es möglich, dass bei sehr eventuell sogar mit geringem Koblenstoffgehalt 
billiger Wasserkraft und bei besonderen Trans- erhalten, indem er reduzierende Gase aus minder- 
portverhältnissen der Erze das Verfahren l 
konkurrenzfähig ist. Durch die Aufberei- 
tung der Erze in dieser Art will Ruthen- 
burg auch noch zwei Vorteile erreichen. 
Durch die magnetische Aufbereitung 
wird nämlich erstens bei den meisten 
Erzen der Phosphor in hohem Maasse 
eliminiert, der bei der Gangart zurück- 
bleibt. Zweitens wird bei dem Schmelzen 
des Fe} O, der grösste Teil des Schwefels 
abgeröstet. Fast das gleiche tritt bei 
dem oben erwähnten schwedischen 
Brikettierverfahren ein, bei dem. bei- 
spielsweise Erze, die 0,40/, S enthielten, 
nach dem. Erhitzen, bezw. fertigen 
Brikettieren nur noch 0,0150% S auf- 
wiesen. Sind die Erze aber von vorn- 
herein nicht allzu reich an Schwefel und 
Phosphor, so können auf diese Weise 
sehr reine „beans“ erlangt werden, aus 
denen ein sehr reines Roheisen er- mn 
schmolzen werden kann, das für Tiegel- a i 

gussstahl zu verwerten ist. Allerdings Fig. 13. ° | o | 
geht Ruthenburg in seinen Ideen noch | eo P 

weiter; er will aus seinen zusammengeschmol- wertigem Brennstoff den von seiner Maschine 
zenen „beans“ direkt eine Art Eisenschwamm geschmolzenen Magneteisenerzstücken entgegen- 
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führt. Er lässt deswegen sein Erz direkt in 
einen kleinen Schachtofen eintröpfeln (Fig. 132). 
: Rutbenburg rechnet mit der Tatsache, dass 
 FeO, bei verhältnismässig sehr niedriger Tem- 
peratur zu reduzieren ist. Ueber diese Re- 
duktionsarbeit mit minderwertigen Gasen konnte 
mir Ruthenburg genaue Daten leider noch 
nicht angeben und sie scheinen vorläufig einen 
praktischen Wert noch nicht erhalten zu haben. 
Ruthenburg sagte mir, dass er sowohl in 
Kanada, als im Westen von Amerika zwei 
grössere Versuchsanlagen mit mehreren hundert 
' Pferdekräften errichten werde. 

Der Prozess an und für sich ist entschieden 


ein sehr eigenartiger und meines Wissens in 
deutschen Fachzeitschriften. noch wenig be- 
sprochen. Man wird vorläufig aber auf Betriebs- 
resultate noch warten müssen, bevor man ein 
endgültiges Urteil fällen kann. Es hat sich 
schon manches Verfahren, das im ersten Augen- 
blick zu teuer oder zu kompliziert aussah, doch 
Bahn gebrochen. Mit dem Wunsche, dass es 
Ruthenburg gelingen möge, alle Schwierig- 
keiten, die ihm entgegentreten, zu überwinden 
und mit dem Danke an den Herrn Ruthen- 
burg, der mir bereitwilligst alle seine Apparate 


und Maschinen gezeigt hat, möchte ich diese 


kurze Mitteilung schliessen. 


Herr Professor G. Tammann-Göttingen: 


ÜBER GLASBILDUNG UND ENTGLASUNG. 


Man teilt die verschiedenen Aggregatzustände, 
in denen ein Stoff auftreten kann, am besten 
in die beiden Hauptgruppen isotrope und an- 
isotrope Zustände ein. 


Die isotropen Zustände sind: ı. der gas- 
förmige, 2. der flüssige und 3. der amorphe 
Zustand. Diese Zustände unterscheiden sich 
von dem anisotropen, dem Kristallzustande, vor 
allem dadurch, dass alle Eigenschaften der Stoffe 
in den isotropen Zuständen von der Richtung 
im. Stoffe nicht abhängen, sie sind skalarer 
Natur. Dagegen ist im Kristallzustande ein Teil 
der Eigenschaften von der Richtung im Kristall 
abhängig. 


Viele Stoffe treten nun nicht nur in einer, 
sondern in mehreren Kristallarten auf. Der 
Polymorphismus ist eine sehr verbreitete Er- 
scheinung. 


Man ersieht also, dass die alte Systematik 
der drei Zustände: gasförmig, flüssig und fest, 
nicht weit reicht, wenn durch dieselbe die 
wesentlichen Merkmale der Zustände charakte- 
risiert werden sollen. 


Es war schon längst bekannt, dass einige 
Stoffe bei schneller Abkühlung ihrer Schmelzen 
in Form isotroper, fester Stoffe erhalten werden 


können. Aber man hatte sich wohl nicht ge-.. 


nügend Rechenschaft gegeben von der Art und 


Weise, in der sich die spontane Kristallisation 


unterkühlter Schmelzen vollzieht, und deshalb 
hatte man auch die Bedingungen, welche erfüllt 
sein müssen, um einen Stoff in den amorphen 
Zustand überzuführen, nicht genügend erkannt. 


Die spontane Kristallisation einer unter- 
kühlten Schmelze hängt von zwei Faktoren ab: 
ı. von dem spontanen Kristallisationsvermögen, 
das durch die Anzahl von Kristallisationscentren, 
die sich während der Zeiteinheit in der Massen- 
einheit der Flüssigkeiten bilden, gemessen wird; 
2. von der Geschwindigkeit, mit der sich die 


Grenze zwischen der Flüssigkeit und dem Kristall 
verschiebt. 


Spontanes Kristallisationsvermögen. 


Wir wollen uns zuerst mit dem spontanen 
Kristallisationsvermögen, ‘der die Kristallisa- 
tion unmittelbar bedingenden Eigenschaft, be- 
schäftigen. 

Sowohl durch Betrachtung der Struktur einer 
kristallisierten Schmelze, als auch durch direkte 
Beobachtung der Vorgänge beim Eintritt der 
Krystallisation kommt man zum Resultat, dass 
die Kristallisation auch bei grossen Unter- 
kühlungen nie gleichmässig durch die ganze 
Masse der Flüssigkeit sich vollzieht, sondern 
dass dieselbe immer nur in einzelnen Punkten 
der Flüssigkeit, den Kristallisationscentren, ein- 
tritt. Von diesen aus wachsen häufig radial 
angeordnete Kristallfäden, durch deren Ver- 
längerung eine Kugel oder ein Kugelsegment, 
ein Sphärokristall entsteht. Die Anzahl dieser 
Sphärokristalle, von denen jeder ein Kristalli- 
sationscentrum enthält, lässt sich bei einigen 
Stoffen leicht durch Zählung bestimmen. 

Zu diesem Zweck schliesst man den Stoff 
in ein dünnwandiges Glasrohr, von engem 
Lumen, erwärmt das Rohr in einem Bade auf 
eine bestimmte Temperatur oberhalb des Schmelz- 
punktes und bringt dann das Rohr schnell in 


‚ein Bad, das eine Temperatur unterhalb des 


Schmelzpunktes besitzt. Bis zu einer gewissen 
Temperatur, gegen 40 bis 80° unterhalb des 
Schmelzpunktes, kann man dann nach einer 
gewissen Zeit die gebildeten Sphärokristalle, 
eventuell die einzelnen Kristalle, abzählen. Bei 
tieferen Unterkühlungen wird die Kristallisations- 
geschwindigkeit so gering, dass man zu lange 
warten müsste, bis die Kristallisationscentra zu 
sichtbaren Gebilden ausgewachsen sind. Des- 
halb erwärmt man den Stoff, nachdem er eine 
Zeit lang einer niederen Temperatur exponiert 
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worden war, auf eine Temperatur, bei der die 
Zahl der Kristallisationscentren sehr klein ist, 
die Kristallisationsgeschwindigkeit aber so gross, 
dass nach wenigen Minuten die Zählung vor- 
genommen werden: kann. 

Es stellte sich heraus, dass die Anzahl der 
Kristallisationscentren pro Zeit- und Gewichts- 
einheit zuerst mit steigender Unterkühlung zu- 
nimmt, dann aber bei Temperaturen um 100° 
unterhab des Schmelzpunktes schnell wieder ab- 
nimmt. Die Anzahl der Kristallisationscentren, 
die sich in .!/; ccm Betol, Schmelzpunkt 95°, 
innerhalb zwei Minuten bei verschiedenen Tem- 
peraturen bilden, ist in Fig. 133 dargestellt. Bei 
diesem Stoff ist das Maximum besonders scharf 
ausgeprägt. 

Man kann dieses Resultat auch noch in 
anderer Weise formulieren. Die Zahl der 
Kristallisationscentren ist ein Maass der Stabilität 


Anzahl der Kristallsicatienscentren 


40 30 : 20 10 O ~/0 -20 
Temperatur 
Fig. 133. 


der unterkühlten Flüssigkeit, denn je grösser 
die Zahl der Kristallisationscentren pro Zeit- 
und Gewichtseinheit ist, um so grösser ist auch 
die Neigung der unterkühlten Flüssigkeit, ihren 
Aggregatzustand zu ändern. Man kann also 
sagen, dass mit wachsender Unterkühlung die 


Stabilität der Flüssigkeit zuerst abnimmt, dann 


aber bei weiter wachsender Unterkühlung sehr 
erheblich zunimmt. Es wäre also möglich, dass 
tief unterhalb des Schmelzpunktes die Stabilität 
des amorphen Zustandes bei gewissen Stoffen 
grösser wird als die Stabilität des Stoffes im 
anisotropen Zustande. 


Die Kristallisationsgeschwindigkeit. 


Gehen wir nun zur Kristallisationsgeschwindig- 
keit über und untersuchen deren Abhängigkeit 
von : der Temperatur. Dazu bringt man die 
Schmelze in ein U-förmig gebogenes Glasrohr, 
unterkühlt dieselbe in einem Bade auf eine be- 
stimmte Temperatur und berührt dann die 
Schmelze, nachdem sie die Temperatur des 
Bades angenommen hat, mit einem Kristall. 
Sotort beginnt die Kristallisation der unter- 
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kühlten Schmelze. Es wachsen bei Unter- 
kühlungen, die grösser sind-als 10°, eine Reihe 
von Kristallfäden, die sich alle parallel der 
Rohraxe ordnen, in die Schmelze. Die Enden 
dieser Kristallfäden, zwischen denen sich noch 
nicht kristallisierte Schmelze befindet, stellen 
sich bald in eine Ebene senkrecht zur Rohraxe 
ein. Die Geschwindigkeit der Fortbewegung 
dieser deutlich sichtbaren Grenze zwischen der 
klaren Schmelze und den Enden der Kristall- 
fäden ist leicht zu messen. Es ergibt sich, dass 
die Abhängigkeit der Kristallisationsgeschwindig- 
keit von der Temperatur des Bades, in dem 
sich das U-Rohr befindet, durch das Diagramm 
in Fig. 134 dargestellt wird, wenn der höchste 
Wert der Kristallisationsgeschwindigkeit über 
3 mm beträgt. 

Bei kleinen Unterkühlungen im Temperatur- 
intervall A kristallisieren flächenreiche Kristalle. 
Beimengungen, welche die Schmelze enthält, 
werden von den Kristallen nicht aufgenommen. 
Im Temperaturintervall 3 wächst die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit, trotzdem die Temperatur 
des Bades abnimmt. Der Grund hierfür ist der, 


m peratur 


Fig. 134. 


dass durch die erhebliche Kristallisationswärme 
auch Flüssigkeitsschichten, welche von der 
Kristallisationsgrenze weiter entfernt sind, bis 
auf die Temperatur des Schmelzpunktes erwärmt 
werden, dadurch wird wegen nicht genügend 
schnellen Wärmeabflusses das Eindringen der 
Kristallfäden in die zu warmen Schichten ver- 
zögert, da mit sinkender Temperatur des Bades 
die Geschwindigkeit, mit der die Wärme ab- 
geführt wird, wächst, so wächst auch die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit. Dass diese Auffassung 
die richtige ist, ersieht man schon daraus, dass 
sich die Kristallfäden in diesem Temperatur- 
intervall nur an den Röhrenwänden bilden, der 
innere, zu warme Teil ist frei von denselben. 
Im Temperaturintervall C kristallisiert an der 
sichtbaren Grenze gerade so viel, dass in einer 
dünnen Schicht an den Enden der Kristallfäden 
die Schmelztemperatur sich gerade herstellt. 
Dementsprechend ist die Kristallisationsge- 
schwindigkeit in diesem Fall unabhängig von 
der Temperatur. Die im Querschnittselement 
an der Kristallisationsgrenze frei werdende 
Wärmemenge nimmt mit sinkender Temperatur 
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zu, weil im Querschnittselement mit sinkender 
Temperatur die Zahl der Kristallfäden und wohl. 
auch ihre Dicke zunehmen. Schliesslich wird 
aber bei tiefen Unterkühlungen, auch wenn im 
Querschnittselement die ganze vorhandene Menge 
kristallisiert, die Kristallisationswärme nicht mehr 
genügen, um die Temperatur der Grenzschicht 
bis auf den Schmelzpunkt zu erwärmen. Ent- 
sprechend dieser Temperaturabnahme an der 
Kristallisationsgrenze, nimmt die Kristallisations- 
geschwindigkeit mit wachsender Unterkühlung ab 
und erhält bei tieferen Unterkühlungen ausser- 
ordentlich kleine Werte. 


Man kann also durch genügend schnelle Ab- 
kühlung die Kristallisation einer unterkühlten 
Flüssigkeit zum Stillstand bringen. Zur Demon- 
stration dieser Hemmung der Kristallisation 
eignet sich die Schmelze des Benzophenons, 
weil die Zahl der Kristallisationscentren im 
flüssigen Benzophenon klein ist, die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit aber erheblich. 


Beträgt die maximale Kristallisationsge- 
schwindigkeit eines Stoffes weniger als 3 mm 


Temperatur 


Fig. 135. 


pro Minute, so reicht gewöhnlich die Wärme- 
menge, welche in der Zeiteinheit frei wird, nicht 
hin, um die Temperatur an der Kristallisations- 
grenze über ein Temperaturintervall hin kon- 
stant auf der Temperatur des Schmelzpunktes 
zu erhalten. Die Folge hiervon ist, dass das 
horizontale Stück im Temperaturintervall C zu 
einem Punkt zusammenschrumpft. Die Kurve, 
welche die Abhängigkeit der Kristallisations- 
geschwindigkeit von der Temperatur darstellt, 
hat dann ein Maximum. 


Bei Stoffen mit grösserer Kristallisations- 
geschwindigkeit gibt es noch ein durch das 
besondere Verhalten der Kristallisationsge- 
schwindigkeit charakterisiertes Temperaturinter- 
vallD (Fig.134), welches den Stoffen mit kleinerer 
Kristallisationsgeschwindigkeit fehlt. In diesem 
Temperaturintervall sind unter den gewöhnlichen 
Bedingungen der Wärmeleitung stationäre Ge- 
schwindigkeiten, welche den Badtemperaturen 
dieses Intervalls entsprechen, nicht realisierbar. 
Die an der Kristallisationsgrenze frei werdende 
Wärmemenge ist in diesem Gebiet der Bad- 
temperaturen zu gross, als dass unter den ge- 
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gebenen Bedingungen der Wärmeleitung die 
Badtemperatur an der Kristallisationsgrenze sich 
dauernd erhalten könnte. Infolgedessen beob- 
achtet man von gewissen Werten der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit an ein plötzliches An- 
steigen derselben bis zu ihrem maximalen Wert. 
In dem Gebiet D kann also der Kristallisations- 
prozess mit stetiger Beschleunigung explosions- 
artig verlaufen. Lässt man die Temperatur 
eines Bades, in dem sich ein U-Rohr mit einer 
kristallisierenden Flüssigkeit befindet, langsam 
steigen, so wächst die Kristallisationsgeschwindig- 
keit zuerst langsam mit steigender Badtemperatur, 
wie die Kurvenäste a,a, und 5, b, (Fig. ı35) an- 
deuten. 

Je dicker das Lumen der Röhre, je grösser 
also die frei werdende Kristallisationswärme ist 
und je langsamer dieselbe abgeleitet wird, um 
so kleiner wird der Wert der Kristallisations- 
geschwindigkeit sein, bei dem die beschleunigte 
Kristallisation eintritt. 


Erreicht nun bei langsam steigender Bad- 
temperatur die Kristallisationsgeschwindigkeit 
einen Wert, bei dem die frei werdende Wärme- 
menge zu gross ist, um noch einen stationären 
Wert der Kristallisationsgeschwindigkeit zuzu- 
lassen, so wird die Geschwindigkeit beschleunigt, 
und in wenigen Sekunden wächst sie bis auf 
den konstanten, maximalen Wert an. 


Die beiden Kurven a,a,a, und 5,d,d, ver- 
anschaulichen dieses Anwachsen der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit, die Kurve a,a,a, bezieht 
sich auf eine dickere Flüssigkeitssäule, die andere 
auf eine dünnere. Unterhalb der Kurve AB 
sind die Geschwindigkeiten stationäre, oberhalb 
der Kurve AB sind alle Geschwindigkeitswerte 
bis auf den maximalen, nicht stationär. 


Die Entglasung. 


Diese Verhältnisse sind für die Entglasung 
amorpher Stoffe wichtig. Steigert man die 
Temperatur eines amorphen Stoffes, so wird, 
wenn dieselbe ins Temperaturgebiet, in dem 
sich Kristallisationscentren bilden, gelangt ist, 
die Entglasung beginnen. 

Es können sich hierbei die Kristallisations- 
centren verschiedener polymorpher Kristallarten 
bilden. Die beiden Kristallarten können nach 
der Entglasung bestehen bleiben, es kann aber 
auch vorkommen, dass schliesslich nur eine der 
beinen Kristallarten zurückbleibt. Je nachdem 
die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit der 
spontan sich bildenden Kristallart klein oder 
gross ist, wird sich bei der Entglasung die 
Temperatur der Masse durch die frei werdende 
Kristallisationswärme ändern. Die bei grösster 
Kristallisationsgeschwindigkeit während der Ent- 
glasung eintretende Temperatursteigerung At 
wird durch die Werte der Kristallisationswärme r 
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und der spezifischen Wärme der sich bildenden 
Kristalle c,” bestimmt: | 
At = 2 
c 

Beträgt die Kristallisationswärme 5o gjcal 
pro Gramm und die spezifische Wärme der 
Kristalle 0,25 g/cal pro Gramm, so kann die 
Temperatur während der Entglasung, wenn die 
Kristallisationsgeschwindigkeit eine grosse ist, 
um 200° steigen. Beträgt die Temperatur, bei 
der die Bildung von Kristallisationscentren be- 
ginnt, 500°, so würde die Temperatur während 
der Entglasung auf 700° steigen können, es 
müsste dann durch die Entglasung ein lebhaftes 
Erglühen der Masse eintreten. Dieses Erglühen 
ist beim Natriummetasilikat Na, SiO, leicht zu 
demonstrieren. Schmilzt man Soda und Kiesel- 
säureanhydrit in äquivalenten Mengen im Platin- 
tiegel zusammen und schreckt den Tiegel in 
kaltem Wasser ab, so erhält man das Silikat 
als klares Glas, wenn die Menge des Silikates 
nicht mehr als 2g beträgt. Erwärmt man dann 
den Tiegel auf etwas über 500°, so tritt die 


800° e 


Minute, Zeit, 


Fig. 136. 


Bildung von wenigen Kristallisationscentren ein, 
die Kristallisationsgeschwindigkeit wird erheblich, 
und bald erglüht das kristallisierende Glas. 
Fig. 136 gibt die Abhängigkeit der Tempe- 
ratur von der Zeit im glasigen Natriummeta- 
silikat, wenn dasselbe mit eingeschmolzenem 
T'hermoelement im Platintiegel über freier Bunsen- 
flamme erhitzt wird. Der Kurvenast abc gibt 
die Steigerung der Temperatur, welche durch 
die äussere Wärmezufuhr hervorgerufen wird; 
wenn keine Entglasung eingetreten wäre, so 
würde die Temperatur im Glase nicht über 
550°, resp. 7500 auf dem Kurvenstück cd ge- 
stiegen sein. Beginnt die spontane Kristalli- 
sation, so tritt ein plötzliches Steigen der Tem- 
peratur auf dem Kurvenast ce ein. Je nach 
der Lage des Schmelzpunktes wird dann bei 
e ein Temperaturabfall eintreten, wenn die 
Temperatur des Schmelzpunktes bei der Ent- 
glasung nicht erreicht wird, oder es wird sich, 
wenn der Schmelzpunkt erreicht wird, die Tem- 
peratur einige Zeit konstant erhalten, bis alles 
kristallisiert ist. Beim Natriummetasilikat, dessen 
Schmelzpunkt bei 1055° liegt, wird die Tempe- 
ratur des Schmelzpunktes nicht erreicht. Die 
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Kristallisationswärme des Natriummetasilikates 
beträgt bei 200 29 cal pro Gramm, wie sich aus 
den Lösungswärmen des kristallisierten und 
amorphen Natriumsilikates ergab. Die spezifische 
Wärme der kristallisierten Na, SiO, beträgt 
zwischen 20 und 100° 0,197. Es ergibt sich 
also aus diesen Werten, dass, wenn bei Zimmer- 
temperatur die Entglasung momentan vor sich 
gehen würde, die Temperatur um 149° steigen 
würde. Es wurde eine Steigerung um 160° 
bei 520° beobachtet. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Temperatur 
des Glases gesteigert wird, hat auf die Tempe- 
ratur, bei welcher die Entglasung beginnt, 
keinen erheblichen Einfluss. 

Die Struktur der entglasten Masse wird durch 
die Zahl der Kristallisationscentren und von 
dem Betrage der maximalen Kristallisationsge- 
schwindigkeit bestimmt. Ganz ähnliche Ver- 
hältnisse hat Herr W. Gürtler bei der Ent- 
glasung des Kuprimetaborates, des Kobaltpyro- 
borates und des Manganbiborates gefunden. Die 
Entglasung des amorphen Zinkmetaborates und 
vieler tonerdehaltigen Silikate tritt, weil hier 
die Zahl der Kristallisationscentren pro Zeit- 
und Maasseinheit auch bei der Temperatur des 
maximalen spontanen Kristallisationsvermögens 
sehr gering ist, langsam ein, auch wenn das - 
Glas die Temperatur angenommen hat, die dem 
MaximumdesspontanenKristallisationsvermögens 
entspricht. In solchen Fällen ist es zuweilen 
sehr zeitraubend, die Temperatur des maximalen 
spontanen Kristallisationsvermögens aufzusuchen. 
Will man aber die Entglasung sicher erzielen, 
so muss man über die Lage dieser Temperatur 
orientiert sein, da in anderen Temperaturgebieten 
die Zahl der Kristallisationscentren eine sehr 
kleine sein kann, infolgedessen also bis zum 
Eintritt der Entglasung ausserordentlich lange 
zu warten wäre. 


Das spontane Kristallisationsvermögen, 
die Kristallisationsgeschwindigkeit und 
die Viskosität. 


Mit wachsender Unterkühlung nimmt die 
Viskosität der Flüssigkeit zu und durchläuft 
häufig in einem kleinen Temperaturintervall alle 
Werte, von denen einer siropösen Flüssigkeit bis 
zu denen einer festen Masse, die durch Wirkung 
kleiner Kräfte, welche kurze Zeit wirken, nicht 
deformiert wird, bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung wird die Masse hart und spröde. 

Die Bestimmung der Viskosität unterkühlter 
Schmelzen von zwölf Kohlenstoffverbindungen, 
deren Schmelzpunkte zwischen 8o und 180° 
lagen, ergab, dass diese Flüssigkeiten ungefähr 
90° unterhalb des Schmelzpunktes ihre Beweg- 
lichkeit kleinen Kräften gegenüber verlieren. 

Die Temperaturabhängigkeit der drei Eigen- 
schaften, desspontanenKristallisationsvermögens, 
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der Kristallisationsgeschwindigkeit und der Zähig- 
keit übersieht man im Diagramm der Fig. 137. 
Die mit n bezeichnete Kurve soll das Anwachsen 
der Viskosität mit sinkender Temperatur zur 
Anschauung bringen, die mit KG bezeichnete 
Kurve gibt die Abhängigkeit der Kristallisations- 
geschwindigkeit von der Temperatur an und die 
mit sd. KV kenntlich gemachte Kurve bezieht 
sich auf die Abhängigkeit des spontanen Kristalli- 
sationsvermögens von der Temperatur. 

Man ersieht nun, dass, wenn bei der Ab- 
kühlung das Temperaturintervall, in dem sich 
zahlreiche Kristallisationscentren bilden, schnell 
durchschritten wird, die Viskosität der Flüssig- 
keit bald eine sehr grosse wird. Ist diese grosse 
Viskosität erreicht, der Stoff glasartig spröde 
geworden, dann bilden sich in demselben keine 
weiteren Kristallisationscentren, und wenn sich 
während der Abkühlung einige Kristallisations- 
centren gebildet haben sollten, so würden die- 
selben doch wegen der ausserordentlich kleinen 
Werte der Kristallisationsgeschwindigkeit in 
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Fig. 137. 


diesem Temperaturgebiet nicht weiter wachsen. 
Der Stoff wird also in diesem Temperaturgebiet 
als Glas recht stabil sein. 

Die Form und die Lage der drei Kurven 
zueinander (Diagramm Fig. 137) ist bei ver- 
schiedenen Stoffen eine sehr verschiedene. 
Wenn die Viskosität beim Schmelzpunkt schon 
eine grosse ist, so scheinen die maximalen Werte 
des spontanen Kristallisationsvermögens und der 
Kristallisationsgeschwindigkeit wie bei vielen ton- 
erdehaltigen Silikaten klein zu sein. 

Von der Form der Viskositätskurve und der 
Lage der Kurve des spontanen Kristallisations- 
vermögens zur Viskositätskurve wird es ab- 
hängen, ob man einen Stoff in der Weise wie 
Glas zu dünnen Fäden ausziehen oder zu Ge- 
fässen blasen kann. Eine notwendige Bedingung, 
die erfüllt sein muss, um einen Stoff wie Glas 
bearbeiten zu können, ist folgende: Die Zahl 
der Kristallisationscentren muss im Temperatur- 
gebiet, in dem die Viskosität die geeignete 
Grösse für die Bearbeitung der viskosen Flüssig- 
keit hat, sehr klein sein. Wichtig ist auch, 
dass die Viskositätskurve nicht zu steil ansteigt, 
da sonst das Temperaturgebiet, in dem die 
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Flüssigkeit die zur Bearbeitung geeigneten Vis- 
kositätswerte besitzt, zu klein ist, wodurch natür- 
lich die Bearbeitung sehr erschwert wird. In 
Fig. 138 ist die Viskosität zweier Stoffe ı und 2 
in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. 
Liegen die zur Bearbeitung geeigneten Werte 
der Viskosität in den Grenzen a und b, so wird 
das Temperaturintervall, in dem der Stoff ı be- 


‚arbeitet werden kann, grösser sein, als das, in 


dem der Stoff 2 bearbeitet werden kann. 


Für viele Zwecke wäre es wichtig, das 
spontane Kristallisationsvermögen beliebig ver- 
grössern oder verkleinern zu können. Hätten 
wir die Aenderung der Zahl von Kristallisations- 
centren, die sich in unterkühlten Schmelzen 
bilden, in unserer Gewalt, so könnten wir nach 
Belieben einen Stoff als Kristallkonglomerat oder 
im amorphen Zustande erhalten. Wie würden 
wohl die Eigenschaften der Metalle bei der 
Ueberführung in den amorphen Zustand sich 
ändern? Von den Metallen ist bisher nur das 
Antimon als sogenanntes explosives Antimon 
im amorphen Zustande 
erhalten worden. 

Tastversuche über 
die Wirkung eines 
magnetischen oderelek- 
trischen Feldes und der 
Radiumstrahlung auf 
die Zahl der Kristalli- 
sationscentrenim unter- 
kühlten flüssigen Betol 
ergaben keinen merk- 
lichen Einfluss. Einen 
sehr grossen Einfluss 
übt aber häufig der Zusatz von Stoffen, die sich in 
der Schmelze auflösen, aus. Ein Teil dieser Zu- 
sätze drückt die Zahl der Kristallisationscentren 
auch im Temperaturintervall des Maximums der- 
selben auf Null herab, ein anderer vermehrt die- 
selbe stark, ohne aber die Temperatur des Maxi- 
mums zu ändern, und schliesslich wirken gewisse 
Zusätzein den Mengen von einigen Prozenten sehr 
wenig ein. Beachtenswert ist die Wirkung eines 
Zusatzes vonindifferenten unlöslichen Stoffen, die 
entweder wirkungslos sind, oder aber in einigen 
Fällen die Zahl der Kristallisationscentren stark 
erhöhen oder verkleinern. Platin scheint die 
Zahl der Kristallisationscentren fast immer zu 
vermehren, von dieser Eigenschaft des Platins 
kann man manchmal in Fällen, wo Impfung aus- 
geschlossen ist, Nutzen ziehen. 


Können alle Stoffe in den amorphen 
Zustand übergeführt werden? 


Diese Frage soll hier nur ganz einseitig be- 
antwortet werden, indem auf das Verhalten der 
Stoffe bei sehr hohen Drucken nicht weiter ein- 
gegangen wird. 
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Um dieser Frage in gekennzeichnetem Sinne 
näher zu treten, wurde eine statistische Unter- 
suchung an 153 Stoffen vorgenommen. Die 
geschmolzenen Stoffe wurden in enge, dünn- 
wandige Glasröhren eingeführt, die Röhrchen zu- 
geschmolzen, über die Schmelztemperatur des 
Stoffes erwärmt und dann schnell in Bäder von 
verschiedenen Temperaturen unterhalb des 
Schmelzpunktes übergeführt. 


Von 153 Stoffen liessen sich: 


22 oder 14°), um nicht mehr als 10° einige 
Sekunden lang unterkühlen, 

54 oder 35°/, um ro bis 20° einige Sekunden 
lang unterkühlen, 

19 oder 130% um 20° und mehr eine Minute 
lang unterkühlen und 

59 oder 38°), konnten im glasigen Zustand 
erhalten werden. 


Die Geschwindigkeit der Abkühlung liesse 
sich jedenfalls noch bedeutend vergrössern, die 
Zeit, während der die unterkühlte Schmelze im 
Temperaturintervall grossen spontanen Kristalli- 
sationsvermögens verweilt, also bedeutend ver- 
kürzen. Infolgedessen darf man behaupten, dass 
Aussicht vorhanden ist, bei schnellerer Abkühlung 
die Mehrzahl der Stoffe als Gläser zu erhalten. 

Bei einzelnen Gruppen von Stoffen, die in 
obiger Zusammenstellung nicht berücksichtigt 
sind, ist die Zahl der Kristallisationscentren so 
gering, dass viele ihrer Glieder auch bei lang- 
samer Abkühlung leicht als Gläser erhalten 
werden können. So kann man viele Silikate, 
Metaphosphate, einige Vanadinate, manche 
Sulfide und Oxyde und einige nichtmetallische 
Elemente leicht im amorphen Zustande erhalten. 
Bei den Kohlenstoffverbindungen begünstigt das 
Vorkommen von Hydroxylgruppen, und zwar 
mit ihrer Anzahl in steigendem Maasse, die 
Unterkühlungsfähigkeit der Schmelze. Von den 
aromatischen Verbindungen lässt sich die Ortho- 
verbindung tiefer als die entsprechende Para- 
verbindung und noch tiefer als die Ortho- 
verbindung die Metaverbindung unterkühlen. 


Stabilität amorpher Stoffe. 


Bei tieferen Unterkühlungen sind die Stoffe 
im amorphen Zustande so stabil, dass die Ent- 
scheidung der Frage nach dem Stabilitätsver- 
hältnis der Stoffe im amorphen und im Kristall- 
zustande auf Schwierigkeiten stösst. Bei direkter 
Berührung des Kristalls mit dem Amorphen ist 
ja eine Umwandlung nicht zu erwarten, weil 
die Kristallisationsgeschwindigkeit ganz ausser- 
ordentlich kleine Werte besitzt. Ferner ist die 
Dampfspannung, die Eigenschaft, aus deren 
Werten für den Kristall und das Glas am 
direktesten die Frage nach der Stabilität ent- 
schieden werden könnte, so klein, dass sie nicht 


mehr messbar ist. 
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Nun scheint bei derselben Temperatur der 
Stoff im Kristallzustande immer weniger reaktions- 
fähig zu sein als im amorphen Zustande. Die 
Lösungsgeschwindigkeit des Glases ist also 
grösser als die des Kristalls. Die Löslichkeiten 
selbst kann man für beide Zustände leider nicht 
gut vergleichen, da die Löslichkeit vieler 
amorpher Stoffe keinen bestimmten Wert be- 
sitzt, sondern eher mit der Löslichkeit quellbarer 
Stoffe zu vergleichen ist. , In manchen Fällen 
tritt während der Auflösung des Glases an der 
Oberfläche desselben die Kristallisation ein, so 
z. B. beim Uebergiessen vieler amorpher Kohlen- 
stoffverbindungen mit Alkohol oder anderen 
Lösungsmitteln. Auch bei den Silikaten ist die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Amorphen immer 
viel grösser als die des Kristalls, auf die Be- 
deutung dieses Unterschiedes für die Geologie 
hat J. Lemberg hingewiesen. 

Es gibt aber Stoffe, wirkliche chemische 
Individuen, die nur im amorphen Zustand be- 
kannt sind, das Borsäureanhydrid und die Meta- 
phosphorsäure. Bei diesen Stoffen, besonders 
beim Borsäureanhydrid, ist wohl nicht anzu- 
nehmen, dass bei gewöhnlichkem Druck eine 
Kristallisation überhaupt eintreten kann, weil 
dieselbe ja sonst schon einmal eingetreten wäre, 
da das Borsäureanhydrid in ganz erheblichen 
Mengen produziert wird und ja auch schon 
sehr häufig sehr verschiedenen Temperaturen 
exponiert worden ist. Es drängt sich die Frage 
auf: Kristallisiert das Borsäureanhydrid nicht 
bei höheren Drucken oder kristallisiert dasselbe 
überhaupt nicht? 

Entsprechend der Antwort auf diese Frage, 
hätten wir drei Gruppen von Stoffen zu unter- 
scheiden. r. Stoffe, bei denen das Zustands- 
feld des Kristallzustandes innerhalb eines ge- 
wissen Temperaturintervalls direkt an das Zu- 
standsfeld des Dampfes grenzt; 2. Stoffe, bei 
denen zwischen jene beiden Zustandsfelder sich 
das Zustandsfeld des amorphen, resp. flüssigen 
Zustandes schiebt, und 3. Stoffe, die überhaupt 
nicht kristallisieren. Wenn die Stoffe der beiden 
letzten Gruppen so wenig bekannt sind, so mag 
das zum Teil daran liegen, dass wir solche 
Stoffe nicht zu isolieren verstehen, denn die 
Isolierung chemischer Verbindungen gründet 
sich hauptsächlich auf die Kristallisation. 


Volumen- und Energieinhalt des 
isotropen und anisotropen Zustandes. 


Beim Uebergang aus dem flüssigen in den 
amorphen Zustand ändert sich von allen Eigen- 
schaften nur die Viskosität ausserordentlich 
stark, aber nicht in diskontinuierlicher Weise. 
Die Verfestigung, resp. Erweichung vollzieht 
sich nicht bei einer bestimmten Temperatur, 
sondern in einem Temperaturintervall. Die 
anderen Eigenschaften, wie das Volumen, der 
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Energieinhalt, die optischen Eigenschaften u.s.w., 
scheinen sich in dem Temperaturintervall, in 
dem sich die Viskosität so ausserordentlich 
ändert, nicht wesentlich anders zu ändern, als 
bei Temperaturen oberhalb dieses Temperatur- 
intervalls.. So ergab sich der Ausdehnungs- 
koeffizient von Betol im Temperaturintervall 
von 154° bis —ı6° als unabhängig von der 
Temperatur zu 0,000265 ccm pro Gramm, der- 
selbe ändert sich also beim Uebergang - vom 
flüssigen in den amorphen Zustand nicht, da 
das Betol bei 0° für kleine Kräfte nicht mehr 
beweglich und bei — 15° fest ist. 

Jedenfalls tritt beim Uebergang von einer 
leicht beweglichen Flüssigkeit in einen amorphen 
festen Stoff keine diskontinuierliche Aenderung 
der Eigenschaften ein. In dieser Beziehung 
unterscheidet sich also diese Aenderung des 
Aggregatzustandes wesentlich von dem Ueber- 
gange in den anisotropen Zustand. Es liegen 
also keine Gründe vor, welche dagegen sprechen, 
dass die amorphen Stoffe etwas anderes sind, 
als tief unterkühlte Flüssigkeiten. 

Vergleichen wir nun 
die Volumina eines Stoffes 
im kristallisierten und im 
isotropen : Zustande bei 
konstantem Druck 2 
= I Atm. Das Diagramm 
Fig. 139 gibt die Volumen- 
isobare des Kristalls, dc, 
und die der leicht beweg- 


Fig. 139. lichen Flüssigkeit, ad. Die 
u E Verlängerung von ab zu 
niedrigeren Temperaturen, die gestrichelte 


Gerade da, gibt dann die Volumina der unter- 
kühlten Flüssigkeit und bei tieferen Tempera- 
turen die Volumina des amorphen Stoffes. 


Für leicht schmelzbare Stoffe gilt nun eine 
einfache Regel. Die beiden Geraden, welche 
die Abhängigkeit der Volumina des Stoffes im 
isotropen und im anisotropen Zustande dar- 
stellen, sind so gerichtet, als ob sie sich beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur schneiden 
| dpV' 
dT 


die Temperaturkoëffizienten des spezi- 


würden. 


dpV 
dT 
fischen Volumens der Flüssigkeit und des 
Kristalls und AV, die Differenz der spezifischen 
Volumina beim Schmelzpunkt 7, bezeichnen, 


die Beziehung: 
dpV' ee) 
| ee (Sr dT daT I 
Bei hoch schmelzenden Stoffen liegen aber 
die Verhältnisse anders; bei diesen hat man 
zwei Fälle zu unterscheiden: 


I1. Das Volumen des Glases ist auch bei 
den tiefsten Temperaturen grösser als das des 


und 


Es gilt nämlich, wenn 
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Kristalls. Es scheint das bei allen Silikaten der 
Fall zu sein. 

2. Die beiden Volumenisobaren schneiden 
sich oberhalb des absoluten Nullpunktes der 
Temperatur. Ein solcher Fall wurde beim Stron- 
tinmmetaborat [Sr(BO,),] aufgefunden und näher 
untersucht. Es ergab sich bei 20° das spezi- 
fische Volumen des amorphen Strontiumborates 
zu 0,3073 ccm pro Gramm und das des kristalli- 
sierten zu 0,3184 ccm pro Gramm. Anderseits 
konnte nachgewiesen werden, dass das Strontium- 
metaborat bei r roo’ unter Volumenvergrösserung 
schmilzt, diese Volumenvergrösserung beträgt 
ungefähr 0,02ccm pro Gramm Aus der Volumen- 
differenz des Isotropen und Anisotropen bei 
200 und der Volumendifferenz bei 1100 inter- 
poliert sich die Temperatur, bei der ihre Volu- 
mina einander gleich werden, zu 360°, während 
aus den Bestimmungen. der Ausdehnungsko&ffi- 
zienten zwischen 20 und 100° diese Temperatur 
sich zu 420° ergibt. 

Die Tatsache, dass die Volumenisobaren 
des Isotropen und Anisotropen sich schneiden 
können, beweist, dass man kontinuierliche 
Volumenänderungen beim Ücbergange eines 
dieser Zustände in den anderen auf einer kon- 
tinuierlich verlaufenden Isobare, wie solche. von 
J. Thomson und van der Waals für. die 
Volumenänderung bei der Verdampfung an- 
genommen wurden, nicht annehmen darf. 

Vergleicht man den Energieinhalt der Stoffe 
im isotropen und anisotropen Zustande, so 
findet man, dass der Energieinhalt im amorphen 
Zustande grösser ist als im Kristallzustande, 
und zwar gilt diese Regel für hoch schmelzende 
Stoffe (Silikate und Borate) für das Temperatur- 
intervall vom Schmelzpunkt bis zum absoluten 
Nullpunkt der Temperatur. Für die Hälfte der 
leicht schmelzbaren Stoffe scheint die Regel zu 
gelten, dass .die Differenz der Energieen beider 
Phasen beim absoluten Nullpunkt der Tempe- 
ratur verschwindet. Bei diesen Stoffen ist die 
(cp — c") T,, wo r die Schmelz- 
wärme, c,' und c” die spezifischen Wärmen der 
Schmelze und des Kristalls beim Schmelzpunkt 7, 
bedeuten, in der Mehrzahl der Fälle angenähert 
erfüllt. 

Stoffe, bei denen die Energiedifferenz des 
Isotropen und Anisotropen bei höheren Tempe- 
raturen durch den Nullwert gehen, sind bisher 
nicht bekannt geworden. 

Die spezifische Wärme des Isotropen ist in 
der Nähe des Schmelzpunktes immer grösser als 
die des Kristallisierten. Bei hoch schmelzenden 
Stoffen, den Silikaten und Boraten, werden tief 
unterhalb des Schmelzpunktes zwischen 20 und 
100° die spezifischen Wärmen des Glases und 
des Kristalles einander nahezu gleich gefunden, 
nicht selten übertrifft die spezifische Wärme des 
Kristalles um einen geringen Betrag die des Glases. 
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Herr -Professor Mathesius- -Charlottenburg : 


DIE ENTSTEHUNG DER SCHLACKEN IN HÜTTENMÄNNISCHEN PROZESSEN. - 


DIE KONSTITUTION DER SCHLACKEN, 


Meine Herren! Der Vorstand unserer Ge- 
sellschaft hat an mich die freundliche Auf- 
forderung gerichtet, bei Gelegenheit der heutigen 
Tagung der Deutschen Bunsen- Gesellschaft im 
Anschluss an die drei Vorträge der Tages- 
ordnung, welche sich bereits mit dem Eisen be- 
schäftigen, einen orientierenden Vortrag zu 
übernehmen über das, was auf dem Gebiete 
der Schlackenbildung und Verwertung in neuerer 
Zeit beobachtet und geschaffen worden ist. Ich 
habe deshalb das Thema gewählt: „Die Ent- 
stehung der Schlacken in hüttenmännischen 
Prozessen; die Konstitution der Schlacken, ihre 
industrielle Verwertung.“ 

Meine Herren! Schlacken entstehen als 
Nebenprodukte bei Metallgewinnungs- oder 
Räffinationsprozessen, die in Temperaturen 
durchgeführt werden, bei denen Schmelz- 
flüssigkeit der reagierenden Substanzen besteht. 
Die Schlacke kann hierbei 
schiedenen Bildungsursachen entstehen: 1. Wenn 
die neben oder aus dem Metall entstehenden 
Reaktionsprodukte nicht gasförmiger Natur sind, 
und 2. wenn die verwendeten Erze oder 
Brennstoffe Nebenbestandteile enthalten, die 
bei den betreffenden Prozessen schmelzflüssig 
werden. Als Beispiele für die nach den 
unter ı. genannten Entstehungsursachen ge- 
bildeten Schlacken nenne ich aus Eisen- 
gewinnungs - Prozessen: Puddel-, Bessemer-, 
Thomas- und Martinofenschlacke, die beim 
Schrottprozess fällt; ferner Schlacken, die bei 
der Ausscheidung von Metallen durch re- 
duzierende Körper gebildet werden, deren 
Sauerstoff- oder Schwefelverbindungen nicht 
gasförmiger Natur sind, z. B. durch Eisen, 
Aluminium, Silicium u. s.w. Hierher gehören: 
Die Niederschlagsarbeit. bei der Bleigewinnung, 
bei welcher Blei aus seiner Schwefelverbindung 
durch Eisen ausgeschieden wird, ferner die 
sämtlichen, von Herrn Dr. Hans Goldschmidt 
entwickelten aluminothermischen Prozesse, bei 
welchen die verschiedensten Metalle durch Alumi- 
nium, im wesentlichen aus ihren Sauerstoff- 
verbindungen, unter Bildung von schmelzflüssiger 
Tonerde als Schlacke, ausgeschieden werden. 
Als Beispiel zu 2. erwähne ich die Verschmelzung 
der Gangarten bei der Gewinnung von Metallen 
(Eisen, Kupfer, Blei u. s. w.) in Hochofen- 
betrieben. 

Die Schlacken unter Nr. ı bestehen über- 
wiegend aus Metalloxyden, Sulfiden oder Phos- 
phaten; die Schlacken unter 2. überwiegend aus 
Silikaten, die frei von gewinnbaren Metallen sind. 

Alle Schlacken haben bestimmte Aufgaben 
in hüttenmännischen Prozessen zu erfüllen; sie 


chemischen Reaktionen. 


aus zwei ver- 


trächtigen würde. 


IHRE INDUSTRIELLE VERWERTUNG. 


sind: ı. Sammelkörper für alle nicht gasförmigen 
Nebenprodukte der Prozesse und 2. Hilfsmittel 
für die wunschgemässe Durchführung der 
Ich gestatte mir, zu 
der unter 2 gedachten Aufgabe einige Beispiele 
anzuführen.: 

Wenn in Hochöfen Metalle erschmolzen 
werden, so findet die Reduktion der. Metall- 
oxyde und das Schmelzen der Beschickung 


. oberhalb derjenigen Zone des Ofens statt, in 


welcher die zur Verbrennung des Heizmateriales 
erforderliche Luft in den Ofen eingeblasen wird. 
Die geschmolzenen Massen tropfen durch die 


Verbrennungszone hindurch in den tiefer ge- 


legenen Sammelraum des Ofens, die einzelnen 
Metalltropfen fallen hierbei durch eine Zone 
des Ofens, in welcher gleichzeitig eine sehr 
hohe Temperatur und eine oxydierende Atmo- 
sphäre vorhanden ist. Sie überziehen sich 
daher notwendigerweise mit einer Haut von 
Metalloxyden, die, wenn sie erhalten bliebe, 
die Qualität des Metalles wesentlich beein- 
Die Metalltropfen fallen nun 
aber nicht direkt in das im Herde des Ofeņs 
angesammelte Metallbad, sondern sie werden 
von der flüssigen Schlacke aufgenommen, welche 
infolge ihres geringeren spezifischen Gewichtes 
oberhalb des Metallbades sich abgeschieden hat 
und werden beim Passieren dieses Schlacken- 
bades gewaschen, d.h. von ihrer Oxydulhaut be- 
freit, wie eine Seifenschicht von der menschlichen 
Hand abgelöst wird, die man in Wasser taucht. 
Die von dem Schlackenbade aufgenommenen 
Metalloxyde werden bei geeigneter Zusammen- 
setzung der Schlacken sofort zu Metall reduziert, 
durch den in der Schlacke schwimmenden, in 
geringem Grade auch in derselben löslichen 
restierenden Kohlenstoff der Beschickung. 

In einem anderen Sinne dienen die Schlacken 
als Hilfsmittel bei der Durchführung des Hoch- 
ofenprozesses, indem sie als Temperatur- 
regulatoren wirksam sind Es ist wesentlich 
die Lage des Schmelzpunktes der Schlacken, 
welche die Temperaturhöhe bestimmt, die bei 
allen Hochofenprozessen eingehalten wird, und 
von der Höhe dieser Temperatur hängt es haupt- 
sächlich ab, ob beispielsweise beim Bleierz- 
schmelzen nur Blei oder auch Eisen ausgeschieden 
wird, oder ob in einem Eisenhochofen weisses 
oder graues Eisen erblasen wird. 

Die Schlacken dienen endlich als Vermittler 
der Reaktionen, in denen sie als Lösungsmittel 
für die miteinander reagierenden Substanzen 
fungieren. Ich weise zur Erläuterung hierfür 
auf die Entphosphorung des Eisens beim basischen 
Bessemer-Prozess hin, bei welchem die Ent- 
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phosphorung erst dann lebhaft in Gang kommt, 
wenn genügende Schlackenmengen gebildet 
worden sind, die als Lösungsmittel für den schon 
vor Beginn des Prozesses in den Konverter ein- 
geführten Kalk dienen können, der die Aufgabe 
hat, die sich bildende Phosphorsäure zu binden 
und vor einer abermaligen Reduktion zu schützen. 
Welche Rolle die Schlacke hier als Lösungs- 
mittel spielt, erhellt daraus, dass eine wesent- 
liche Beschleunigung des Prozesses eintritt, wenn 
vor Beginn des Prozesses eine leicht schmelz- 
bare, hoch kalkhaltige Verbindung, z. B. Fluor- 
Calcium (Flussspat) in den Konverter eingeführt 
wird. 

Ich gehe nunmehr zu der Besprechung der 
Konstitution der Schlacken über. Wir 
finden in den Schlacken: ı. Sulfide, 2. Spinelle 
(Aluminate und Ferrate), 3. Silikate und 4. Phos- 
phate. Die Konstitution der Sulfide bedarf 
keiner näheren Erläuterung, diejenige der Spinelle 
ist noch nicht genügend bekannt, um eingehend 
erörtert werden zu können; wir wissen von 
ihnen im allgemeinen, dass ihre Bildung eintritt, 
wenn die Basicität der Schlacke die Stufe des 
Singulo- oder Orthosilikates überschreitet. Ton- 
erde und Eisenoxyd treten unter diesen Um- 
ständen mit dem Charakter einer Säure auf und 
schliessen sich mit anderen Metalloxyden oder 
Oxydulen zu Verbindungen zusammen, denen 
man den Sammelnamen „Spinelle“ gegeben hat. 

Genauer ist die Konstitution der Sili- 
kate insbesondere durch die bewundernswerten 


Arbeiten von Akerman und J. H. L. Vogt in 
Christiania erforscht. 


Tabelle r. 

Silikate. 
TE Uebersicht 
sus Metallurgische Be- 
S il zeichnungen Molekular- über die 
‘= 5 ii dete formel Bindungs- 
F F i ia verhältnisse 


66:1 | Subsilikat 3RO SiO, HRO3SIO, 
1:1 | Singulo- Ortho- SRO SiO, |6RO 3SiO, 
silikat silikat 
1,50: 1 | Sesqui- 4RO 3Si0,|4RO 3SiO, 
silikat 
2:ı | Bisilikat Metasilikat| RO SiO, |3RO3SIiO, 
3:1| Trisilikat 2RO 3Si0,|)2RO 3Si0, 
Konstitu- Kieselsäure: O = Si =O. 
tions- 
formeln: 


Metasilikat: 2 Ce 


Orthosilikat: O Si On 


Ich bitte, die in Ihren Händen befindliche 
kleine Tabelle (siehe Tabelle 1) über Silikate 
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freundlichst zu betrachten. Sie finden darin 
in der ersten Spalte für die jeweiligen hori- 
zontalen Reihen das Verhältnis der Sauer- 
stoffmoleküle zueinander angegeben, welche in 
den Säure- und Basismolekülen gegeneinander 
in Bindung treten, indem die Sauerstoffmoleküle 
der Basis immer gleich ı gedacht sind. Den 
hiernach sich ergebenden Säurezahlen ent- 
sprechend ist die Namenzahl in der folgenden 
Spalte unter der Ueberschrift: „Aeltere metall- 
urgische Bezeichnungen“, gefolgt unter Annahme 
der Indexworte: Sub, Singulo, Sesqui, Bi und 
Tri. Abweichend hiervon haben hauptsächlich 


die Herren Äkerman und Vogt für das 
Singulosilikat den Namen „Orthosilikat“ und für 
das Bisilikat denjenigen „Metasilikat“ gewählt, 
welche Namen Sie in der dritten Spalte ein- 
getragen finden. Ich vermute, dass für die 
Wahl dieser Bezeichnungen maassgebend ge- 
wesen ist der ältere Gebrauch der Bezeichnung 
annähernd entsprechender Verbindungsstufen bei 
der Phosphorsäure. Ich halte diese ausführliche 
Nebeneinanderstellung der verschiedenen Be- 
zeichnungsweisen für erforderlich, weil ich weiss, 
dass durch diese verschiedene Namengebung 
mannigfache Verwirrungen hervorgerufen werden. 
Ich will deshalb als Einschaltung hier noch eine 
dritte Bezeichnungsweise erwähnen, :die man an 
einzelnen wenigen Stellen in der Literatur findet 
und die ganz besonders häufig zu Missverständ- 
nissen Veranlassung gegeben hat; es gibt ein- 
zelne Forscher, die z. B. das Calcium -Singulo- 
oder Orthosilikat, „Bicalciumsilikat“ und das 
Calcium - Bi- oder Metasilikat „Monocalcium- 
silikat“ nennen, weil in den betrefienden Ver- 
bindungen jeweilig zwei (Bi) oder ein (Mono) 
Molekül Calciumoxyd mit einem Molekül Kiesel- 
säure vereinigt sind. Wir finden demnach mit 
der Bezeichnung Calcium-Bisilikat benannt das 
„Metasilikat“ und mit Bi-Calciumsilikat „Ortho- 
silikat“. Es ist begreiflich, dass durch diese, 
so überaus ähnlichen Bezeichnungen recht häufig 
Missverständnisse hervorgerufen werden, und 
es dürfte wünschenswert erscheinen, die An- 
wendung der dritten Spalte: in der Tabelle nicht 
aufgenommenen Bezeichnungsweise, deren An- 
hängerkreis meines Wissens nur sehr klein ist, 
möglichst zu vermeiden. 


Die Herren Akerman und Vogt haben 
sich auf den Gebrauch der beiden Bezeichnungen 
Ortho- und Metasilikat beschränkt, weil es ihnen 
bei vielen Hunderten von Schmelzversuchen nur 
bei einem einzigen künstlichen, in der Natur 


nicht vorkommenden Mineral, dem Akermanit, 
gelungen ist, ein Sesquisilikat kristallographisch 
zu individualisieren. Vogt bemerkt in seiner 
Arbeit: „Die Silikat-Schmelzlösungen“, bei der 
Besprechung dieses Minerales von der Formel 
Ca,St, Oio, dass er früher die diesem Mineral 


‚Ur 
Star? 


1904.] 


zu Grunde zu legende hypothetische Kieselsäure 
Hg Sig Ojo als Pyro-Kielsäure bezeichnet habe, 
dass er aber jetzt der Ansicht sei, in diesem 
ineral eine kristallographische Bildung eines 
Doppelsalzes von der Zusammensetzung eines 
Moleküls Orthosilikat (Co, SiO) und zweier 
Moleküle Metasilikat (2 CaSi O) erblicken zu 
„issen, Vogt fasst dementsprechend die hypo- 
hetischen Trisilikate, die er kristallographisch 
ZU individualisieren nicht im stande gewesen ist, 
un Lösungen von Kieselsäure in Metasilikaten 
in die Subsilikate als Lösungen von Basen 
‚ Orthosilikaten auf. Die ausserordentlich 
reichhaltige Reihe von Verbindungen der Kiesel- 
säure mit Basen in den verschiedensten Sili- 
cierungsstufen würde sich daher nach Vogt 


auf die beiden Verbindungen, Orthosilikat 
2RO.SiO, und Metasilikat ROSiO,, ver- 
einfachen. 


Ich habe, der Vollständigkeit wegen, in der 
erwähnten kleinen Tabelle in der vierten Spalte 
die Molekularformeln der sämtlichen fünf an- 
geführten. Silikate zusammengestellt und gebe 
in der fünften Spalte eine übersichtliche An- 
ordnung dieser Formeln, indem ich sie gewisser- 
maassen auf den gleichen Nenner, 3.$7?0,, ge- 
bracht habe und dadurch anschaulich vor Augen 
führe, dass jeweils 9, 6, 4, 3 und 2 Moleküle 
einer RO-Base in Verbindung mit 3 Molekülen 
Kieselsäure zu denken sind. Für die Richtig- 


keit der Äkerm an-Vogtschen Ansichten spricht 
auch die einfache Gruppierung der Atome in den, 
natürlich hypothetischen, Konstitutionsformeln 
für Kieselsäure, Meta- und Orthosilikat, welche 
am Schluss der erwähnten Tabelle gegeben sind. 
Der Versuch, für Sub-, Sesqui- und Trisilikate 
derartige Konstitutionsformeln zu entwerfen, 
führt zu ganz willkürlichen Kombinationen. 


In Ihren Händen befindet sich eine zweite 


- kleine Tabelle (siehe Tabelle 2) mit der Ueber- 


schrift: „Vogts Tabelle der Silikate“. Vogt 
hat in dieser Tabelle die Resultate von einigen 
100 Schmelzversuchen und Analysen eingetragen, 
indem er nach zwei Richtungen nach den Sili- 
cierungsstufen in den Ordinaten und nach dem 
Verhältnis der verschiedenen Basen zueinander 
in den Abscissen die Mineralien geordnet hat, 
welche er durch mikrographische Beobachtungen 
als diejenigen nachgewiesen hat, die sich in den 
betreffenden Schmelzflüssen bei einerErstarrungs- 
zeit von je etwa einer Stunde zuerst oder über- 
wiegend kristallographisch individualisiert haben. 
Eş eht daraus hervor, dass in der Silicierungs- 
£ 4 Trisilikats eine kristallographische 
hyf jisation nicht 
} e PA ausschliesslich amorphes Glas erhalten 
A dW dass in 2,5 fachen Silikaten sich Meta- 
NA und Glas ausschieden, dass die Bi-Meta- 
u die an den betreffenden Stellen ge- 


überhaupt stattfand, 
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Tabelle 2. | 
Vogts Tabelle der Silikate. 
Erstarrungszeit etwa eine Stunde. 
Glas 
3,00 Sil. 


Glas und etwas: Meta- Silikat. 
Ueberwiegend Meta- Silikat und etwas Glas. 


2,50 Sil. ; 
Hexagonales i 


2,00 Sil. 
Wollastonit 
1,50 Sil. 
Akermanit 
Melilit 
1,00 Sil. 
Gehlinit 
0,50 Sil. 
I0 Ca . . 05 Ca. . . 0,0 Ca. 
0,0 Mg, Fe 0,5 Mg, Fe. 1,0 Mg, Fe. 


nannten Mineralien ergaben, dass auf der Stufe 


der Sesquisilikate einzig und allein Äkermanit 
individualisiert wurde und dass bei der Singulo- 
oder Orthosilikatstufe wieder die dort genannten 
Mineralien gefunden wurden. Ein näheres Ein- 
gehen auf diese überaus reichen Arbeiten würde 
unsere Zeit heute zu sehr in Anspruch nehmen. 
Ich gestatte mir, nur darauf hinzuweisen, dass 


diese von Åkerman und Vogt in Schmelz- 
versuchen gewonnenen Mineralien, mit Aus- 
nahme eines hexagonalen Kalk-Metasilikats, das 
einen besonderen Namen nicht erhalten hat, 


und des Akermanits, namentlich auch in Hoch- 
ofenschlacken, nachgewiesen worden sind, so 
dass die Konstitution dieser Schlacken, soweit 
ihre Zusammensetzung sich innerhalb dieser 
Grenzen bewegt, dahin geklärt erscheint, dass 
im schmelzflüssigen Zustande dieselben als glas- 
artige Lösungen der verschiedenen Silikate in- 
einander aufzufassen sind, aus denen beim Er- 
starren diejenigen Mineralien zuerst und in 
überwiegendem Maasse kristallisieren, deren 
Bildung der chemischen Zusammensetzung nach 
erwartet werden muss. Kühlt man solche 
Schlacken plötzlich ab, indem man sie in dünnem 
Strahl in rasch fliessendes kaltes Wasser fliessen 
lässt, so erhält man ausnahmslos amorphe Gläser, 
ohne kristallographische Individualisation. 

Ich wende mich kurz zur Besprechung der 
Phosphatschlacken, die in praktischen Hütten- 
betrieben einen hervorragenden Repräsentanten 
in der Thomas-Schlacke gefunden haben, und 
bitte Sie, die Tabelle der Phosphate (siehe 
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Tabelle 3. 
| Phosphate. - 
Vierbasische Phosphorsäure-Verbindung: 


R.P, Os = 4 ROP, Os 


‚oA 
Phosphorsäure: H, PO, = 0 — PS AEn 


eg Anhydrid P,0;: 


a H 1 | H t ji 
0x8 n o DA o 
Y N i i 
P-0- 
| | l 
, O O O 
Meta- Phosphorsäure H PO,: 
O O 
l e | 
er =- H—0— i 
O O 
= Vierbasische Phosphorsäure-Verbindung R, P0: 
R R 
N A 
00 00 
V V 
= P-O-P 
A A 
00 O O 
V V 
R 


Tabelle 3) freundlichst zur Hand zu nehmen. 
Es ist das Verdienst Gustav Hilgenstocks, 
durch Veröffentlichungen in „Stahl und Eisen“ 
im Jahre 1884 darauf hingewiesen zu haben, 
dass die Phosphorsäure in der Thomas- 
schlacke in einer bis dahin unbekannten Ver- 
bindung, dem vierbasisch phosphorsauren Kalk, 
enthalten ist, und dass diese Verbindung aus 
der Schlacke kristallographisch individualisiert 
werden kann. Es sind nach ihm von anderen 
Forschern noch zwei ‚Doppelverbindungen von 
vierbasisch phosphorsaurem Kalk mit Calcium- 
Orthosilikat aus. der Thomasschlacke individu- 
alisiert worden, und es ist bei einer dieser Ver- 
bindungen behauptet worden, dass die Phosphor- 
säure hierin als dreibasisch - phosphorsaurer 
Kalk enthalten:sei. Es lässt sich aber aus der 
betreffenden Arbeit selbst leicht, nachweisen, 
dass lediglich Rechenfchler zu dieser An- 
schauung geführt haben, und dass auch hier die 
Phosphorsäure als vierbasisch - phosphorsaurer 
Kalk enthalten ist. Ich glaube, feststellen zu 
dürfen, dass diese Anschauung jetzt unbestritten 
und allgemein 'als richtig anerkannt wird. Ich 
habe schon im Jahre 1886 in einer Veröffent- 
lichung i in „Stahl und Eisen“ darauf hingewiesen, 
wie die Konstitution dieser Verbindung erklärt 
werden kann, und habe dort bereits die in 
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der Tabelle 3 wiedergegebenen Konstitutions- 
formeln als Darstellungsmaterial für die Vor- 
stellung der Bildungsvorgänge gegeben. Die 
Vorstellung der Phosphorsäure H, PO, mit 
drei Hydroxylen gibt Zeile 2 der "erwähtren 
Tabelle 3. Zeile 3 soll darstellen, wie man sich 
aus dieser Ortho-Phosphorsäure die Bildung 
von Phosphorsäure-Anhydrid zu denken hat, 
welche durch Austritt dreier Wassermoleküle 
erfolgt und ungezwungen zu der Konstitutions- 
formel des Phosphorsäure - Anhydrids führt, 
welche am Schluss der dritten Zeile der Tabelle 
gegeben ist. Die vierte Zeile derselben soll 
einen weiteren Wahrscheinlichkeitsbeweis er- 
bringen für die’ Richtigkeit der Vorstellung der 
Bildung von Phosphorsäure-Anhydrid nach der 
Konstitutionsformel der dritten Zeile, indem in 
ihr dargestellt wird, wie die Bildung der ein- 
wertigen Meta- Phosphorsäure zu denken ist, 
welche durch Eintragen von Phosphorsäure: 
Anhydrid in Wasser erfolgt, indem durch Ein- 
tritt eines Moleküls Wasser eine Bindung des 
mittleren Sauerstoffatoms gelöst wird, so- dass 
Hydroxylgruppen entstehen: In gleicher Weise 
kann man sich vorstellen, dass in der ‘hohen 
Temperatur des Thomasprozesses die Doppel- 
bindungen der vier im Phosphorsäure- Anhydrid 
aussenbefindlichenSauerstoffatomegelöst werden, 
durch Eintritt je eines Calcium-Oxydmoleküls, 
was zu der Konstitutionsformel der Zeile 5 führen 
würde. Ich habe im Jahre 1886 schön darauf hin- 
gewiesen, dass nach Analogie dieser Vorstellungen 
wahrscheinlich wasserlösliche vierbasische Phos- 
phorsäureverbindungen nicht existieren dürften. 
Es sind bisher auch, meines Wissens, solche Ver- 
bindungen nicht aufgefunden worden. Ausser 
vierbasischen Phosphorsäureverbindungen und 
Orthosilikaten enthält die Thomasschlacke nun 
noch mehr oder minder erhebliche Beträge 
von Spinellen, je nachdem, in welchem Maasse 
bei Ausführung des T 
Ueberblasen und Verschlacken von Metall statt- 
gefunden hat. Die Schlacke enthält ferner 
Sulfide, entsprechend einem Teile: des Schwefel- 
gehaltes des zur Verblasung gebrachten . Roh- 
eisens. 

Ich gehe nunmehr zur Besprechung der Ver- 
wendung über, welche die Schlacken bisher ge- 
funden haben. 

Die Sulfide und Metalloxydschlacken, mit 
Ausnahme der, aus aluminothermischen Prozessen 
stammenden, gehen wieder in hüttenmännische 
Prozesse zurück und sollen deshalb hier nicht 
weiter behandelt werden. Die auf alumino- 
thermischem Wege erschmolzene Tonerde, ein 
dem natürlichen Mineral Corund ähnliches, a 
an Reinheit und Härte diesem überlegenes 
Material findet als Schleifmittel und als Material 
für die Herstellung von keramischen Produkten 
Verwendung, welche die Eigenschaften einer 


Thomasprozesses ein - 


dass dieselben wetterbeständig sind. 


' Verlaufe weniger Jahre anhäufen. 
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ausserordentlich hohen Säurefestigkeit und 
Wärmeleitungsfähigkeit zeigen. Diese Ver- 
wertungsverfahren befinden sich noch in der 
Entwicklung, und es schweben, soviel ich weiss, 
zur Zeit noch Patentstreitigkeiten hierüber, so 
dass ich mir ein näheres Eingehen hierauf ver- 
sagen muss, um nicht wertvolle fremde Inter- 
essen zu verletzen. Eine ausgedehnte Ver- 
wertung finden dagegen bisher schon die Sili- 
kate und Phosphatschlacken. Bei der Besprechung 
der Verwertung der Silikatschlacken werde ich 
ausschliesslich die wichtigsten derselben, die 
Schlacken aus Eisenhochofen - Prozessen, be- 
handeln. 

Die nationalökonomische Wichtigkeit dieser 
Verwertung erhellt ohne weiteres, wenn wir 
uns vergegenwärtigen, dass einzelne unserer 
grossen Eisenwerke täglich rund 3 Millionen 
Kilogramm = 300 Doppelwaggons dieses Materials 
produzieren. Bis vor etwa 40 Jahren wurde der 
Eisen-Hochofenprozess überwiegend unter Ver- 
wendung von Holzkohlen als Brennmaterial be- 
trieben; die hierbei fallenden Schlacken ent- 
hielten so viel Kieselsäure, dass ihre Zusammen- 
‚setzung derjenigen von Bi- oder Trisilikaten 
entsprach. Diese Schlacken sind dem ver- 
witternden Einfluss der Atmosphärilien gegen- 
über widerstandsfähig und konnten daher direkt 
feuerflüssig geformt und als Bausteine verwendet 
werden. Man sieht heute noch in Gegenden, 
in denen Hoizkohlen-Hochöfen betrieben wurden. 
Gebäude, Einfriedigungsmauern und dergl. aus 
solchem Material hergestellt, das sich hierbei 
gut bewährt hat. Auch heute noch wird z. B. 


in Ober-Schlesien diese Verwertung der Schlacken 


durchgeführt beiKoks-Hochofenbetrieben, welche 


‘mit Rücksicht auf besondere Umstände mit so 


saueren Schlacken betrieben werden können, 
Im all- 
gemeinen muss dagegen der Koks-Hochofen- 
betrieb mit Rücksicht auf den Schwefelgehalt 


‚des Kokes mit Schlacken arbeiten, deren Sili- 


cierungsstufe zwischen dem Sesqui- und Singulo- 
silikat liegt. Diese Schlacken unterliegen der 
Verwitterung; es können daher günstigen Falles 
nur diejenigen Teile, die dem Auge des Arbeiters 


‚als besonders sauer kenntlich sind, ausgesondert 
"und, nachdem sie durch Steinbrecher gebrochen 
- sind, als Chaussee- oder Eisenbahnschotter ver- 


wendet werden. Das ist bei einzelnen Werken 


vielleicht ein Zehntel der fallenden Menge, bei 


anderen kann eine solche Verwendung auch 
wohl gar nicht in Frage kommen. Die ge- 
waltigen, übrig bleibenden Mengen wanderten 
daher bis vor kurzem auf die Halden, und 
wir sahen infolgedessen an unseren Eisen- 
werken sich grossartige, künstliche Gebirge im 
Man hat 
neuerdings, nachdem diese Berge einen gewissen 
Verwitterungsprozess durchgemacht haben, da- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEHMIE. "543 


mit begonnen, dieselben aufzubrechen und das 
Material nach Herstellung bestimmter Korn- 
grössen auf Steinbrechern und Siebwerken 
wiederum zu Chaussee- und Eisenbahnbauten . 
zu verwenden und hat damit gute Erfolge er- 
zielt. Immerhin genügt bei den riesigen Produk- 
tionen der modernen Werke dieser Verwendungs- 
zweck nur in Ausnahmefällen dazu, ein weiteres 
Anwachsen der Schlackenberge zu verhüten. Es 
war daher ein dauerndes Bestreben der Technik, 
für dieses Material weitere Verwendung zu finden. 
Schon im Jahre 1859 führte die Georgs-Marien- 
Hütte in Osnabrück ein Verfahren ein, um aus 
Hochofenschlacke künstliche Bausteine herzu- 
stellen. Man pulverisierte die langsam erstarrte 
Schlacke, mischte das Pulver mit gelöschtem 
Kalk, formte die Masse zu Bausteinen und liess 
diese Steine an der Luft erhärten. Die Er- 
härtung trat ein, wie bei gewöhnlichem Kalk- 
mörtel, durch die Bildung von kohlensaurem 
Kalk infolge der Einwirkung des Kohlensäure- 
gehaltes der atmosphärischen Luft. Die Festig- 
keit der Steine entsprach daher, je nach der 
Qualität und Menge des angewendeten Kalkes, 
derjenigen eines gewöhnlichen Kalkmörtels. Das 
Verfahren stellte sich indessen zu teuer, ‚weil 
das Pulverisieren der harten Schlacken zu kost- 
spielig war, und weil ein relativ hoher Kalk- 
zusatz notwendig war, wenn man Steine von 
entsprechender Festigkeit haben wollte. Erst 
im Jahre 1870 gelang eine Wiederbelebung 
dieses Verfahrens, nachdem bei der Georg- 
Marien-Hütte der hochverdiente Hüttenmann 
Lürmann durch Einführung seiner Schlacken- 
form in den Hochofenbetrieb ein kontinuierliches 
Abfliessen der Schlacken aus dem Hochofen er- 
möglicht hatte und man nunmehr durch Ein- 
fliessenlassen des aus dem Ofen austretenden 
Schlackenstrahles in einen Strom kalten Wassers 
die Schlacken zu einem feinkörnigen Sande granu- 
lieren und so das Pulverisieren der Schlacken er- 
sparen konnte. Immerhin war auch jetzt noch, 
um Steine von der erforderlichen Festigkeit zu 
erhalten, ein Zusatz von ı5 bis 20°/, Kalk er- 
forderlich, sowie ein monatelanges Erhärten der 
Steine an der Luft. Zur Herstellung einiger- 
maassen grosser Quantitäten derartiger Steine 
war deshalb eine nicht unbeträchtliche Strecke 
Landes erforderlich, und das Verfahren lieferte 
einen erheblichen Prozentsatz von mangelhaften 
Steinen, infolge der Einwirkung von Regen, 
Frost oder dergl. Während des Winters musste 
die Fabrikation selbstverständlich ganz eingestellt 
werden. Inzwischen wurde beobachtet, dass 
die in Wasser granulierte Schlacke unter Um- 
ständen hydraulische Eigenschaften zeigte. Man 
benutzte diese Schlacke daher zur Mörtelbildung, 
indem man sie zur Herstellung von Puzzolan- 
zement verwendete, zu welchem Zwecke etwa 
zwei Drittel wassergranulierte Hochofenschlacke 
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mit einem Drittel Kalkhydrat vermahlen- wurde. 
Dieser Zement hat eine Zeit lang dem Port- 
landzement erhebliche Konkurrenz gemacht. 
Die Herstellung desselben wird aber gegen- 
wärtig nur noch von wenigen Fabriken aus- 
geführt, weil der Puzzolanzement geringere 
Qualitätseigenschaften besitzt als der Portland- 
zement und doch nicht wesentlich billiger her- 
gestellt werden kann. Der Puzzolanzement hat 
ein beträchtlich geringeres spezifisches Gewicht 
als Portlandzement; die Dichte und Festigkeit 
des aus ihm hergestellten Mauerwerks oder 
Betons sind nicht so gross, wie bei Verwendung 
von Portlandzement, da der zugesetzte Kalk 
nur zum geringeren Teile mit der Kieselsäure 
der Schlacke Hydrosilikate bildet, während ein 
grösserer Teil desselben durch die Kohlensäure 
der atmosphärischen Luft in kohlensauren Kalk 
umgewandelt wird. Die Herstellungskosten sind 
nicht gering, da das Erbrennen und Hydrati- 
sieren des Kalkes, das Wassergranulieren und 
Trocknen der Schlacken und das sehr schwierige 
Vermahlen der Mischung einen fast ebenso 
grossen Arbeitsaufwand erfordert, wie die Her- 
stellung des allgemein bekannten, bewährten 
und beliebten Portlandzementes. Inzwischen 
wurde die Beobachtung gemacht, dass ein Zu- 
satz von wassergranulierter und feingemahlener 
Hochofenschlacke zu Portlandzement denselben 
nicht verschlechtert, sondern unter Umständen 
nicht unerheblich. verbessert. Es stellten des- 
halb eine Reihe von Jahren hindurch einige 
Portlandzement - Fabriken, welche Hochofen- 
schlacken billig erhalten konnten, einen Port- 
landzement her, indem sie dem reinen Portland- 
zement etwa 30°/, wassergranulierte, fein ge- 
mahlene Hochofenschlacke zusetzten, und hatten 
damit teils recht gute, teils aber auch ungünstige 
Erfolge zu verzeichnen. Erst nach längerer 
Zeit erkannte man, dass für einen solchen Zu- 
satz nicht jede Hochofenschlacke geeignet ist. 
Die durch Verwendung ungeeigneter Schlacken 
entstandenen Misserfolge diskreditierten nun die 
Verwendung von Hochofenschlacken überhaupt 
zu diesem Zwecke, und es entstand den durch 
ihre Lage begünstigten Portlandzement-Werken 
eine entschlossene Gegnerschaft in der grossen 
Mehrheit derjenigen Portlandzement-Fabriken, 
welche nicht in der Lage oder gewillt waren, 
ihrem Fabrikat Hochofenschlacke zuzusetzen, 
und welche sich in ihren Lebensinteressen da- 
durch bedroht sahen, dass die Schlackenzement- 
Fabriken ihr Fabrikat auch fernerhin Portland- 
zement nannten. Die Zementindustrie spaltete 
sich in zwei Lager, deren eines die reinen 
Portlandzement-Werke umfasste, während zu 
einem zweiten Verein sich die Schlackenzement- 
Werke zusammenschlossen, die nunmehr ihrem 
Fabrikat den Namen Eisen-Portlandzement bei- 
legten. Der Kampf dieser beiden Vereine be- 
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steht auch heute noch fort, und es ist das Be- 
streben der reinen Portlandzement-Werke, die 
Schlackenzement-Fabriken zu veranlassen, aus 
der Bezeichnung ihres Fabrikates den Namen 
Portlandzement ganz fallen zu lassen. In- 
zwischen sind in der Eisen-Portlandzement- 
Fabrikation weitere Fortschritte zu verzeichnen, 
derart, dass der alte Weg der Herstellung des 
Portlandzements von diesen Fabriken ganz ver- 
lassen ist, und die Fabrikation in der Weise 
durchgeführt wird, dass durch das Brennen von 
Schlackensand und Kalk zu Klinkern und Ver- 
mablen dieses Produktes mit etwa 30 0/, Schlacken- 
sand ein Zement hergestellt wird, der die Festig- 
keits- und Erhärtungseigenschaften des Portland- 
zementes vollständig erreicht. Weitere Studien 
auf diesem Gebiete haben in den letzten Jahren 
zu neuen Vereinfachungen und Verbesserungen 
geführt. Es ist Herrn Dr. H. Passow in Ham- 
burg gelungen, durch eigentümliche, ihm paten- 
tierte Leitung der Erstarrungsvorgänge flüssiger 
Hochofenschlacke mehrere Schlackenmodifika- 
tionen zu erzeugen, die, in geeigneter Mischung 
ohne Kalkzusatz vermahlen, einen hervorragenden 
Zement geben, der seit einigen Jahren unter 
dem Namen „Hansazement“ erfolgreich in den 
Handel gebracht wird. Um diese Entwicklung 
zu erklären, bitte ich um Erlaubnis, ganz kurz 
auf die chemisch-physikalischen Vorgänge beim 
Abbinden und Erhärten dieser verschiedenen 
Zemente eingehen zu dürfen. 

Im Portlandzement haben mehrere Forscher 
eine Reihe von verschiedenen Mineralien nach- 
gewiesen. Törnebohm hat ihnen die Bezeich- 
nung Allit, Blit, Clit, Flit gegeben und ausser 
diesen kristallographisch identifizierten und scharf 
voneinander zu unterscheidenden Bestandteilen 
auch das Vorhandensein von mehr oder minder 
erheblichen Mengen amorphen Silikatglases im 
Zement festgestellt. Nach den Untersuchungen 
Dr. Passows sind von diesen Körpern beim 
Anrühren des Zements mit Wasser der A lit 
und das Glas reaktionsfähig, während B lit, C lit, 
F lit anscheinend Ballastkörper sind und nicht 
an der Reaktion teilnehmen. Der Reaktions- 
vorgang vollzieht sich in der Weise, dass in Be- 
rührung mit Wasser der A lit erhebliche Mengen 
Kalk abspaltet und dieser abgespaltene Kalk 
seinerseits aufschliessend auf das Portlandzement- 
glas einwirkt und dieses zur Reaktion bringt. 
Die Abspaltung von Kalk aus dem A lit ist so 
stark, dass in abgebundenem und erhärtetem 
Portlandzement noch beträchtliche Mengen freien 
Kalkes nachweisbar sind. Den gleichen Er- 
härtungsvorgang durchläuft derjenige Eisen- 


.Portlandzement, der aus 70 Teilen reinen Port- 


landzementes und 30 Teilen gemahlenen Hoch- 
ofen-Schlackenglases hergestellt ist, da die aus 
dem Alit abgeschiedene Menge von Kalk reich- 
lich gross genug ist, die grössere Quantität 
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amorphen Silikatglases aufzuschliessen. Der 
unter Umständen gegenüber dem reinen Port- 
landzement in erhärtetem Eisen -Portlandzement 
wesentlich geringere Gehalt an freiem Kalk be- 
wirkt auf der anderen Seite naturgemäss ein 
relatives Anwachsen des Gehaltes an Hydro- 
silikaten, d. h. derjenigen Verbindungen, welche 
dem Zement gegenüber dem Kalkmörtel die 
höhere Festigkeit geben. Hierin ist die Er- 
klärung für die bei geeigneter Ausführung 
günstige Einwirkung des Schlackenzusatzes zu 
suchen. Die neueren Portlandzement-Werke 
fügen bei der Herstellung der Klinker aus 
Schlacke und Kalk dem Schlackenglas die- 
jenigen Quantitäten an Kalk hinzu, welche er- 
forderlich sind, um beim Abbinden des Zements 
das Schlackenglas aufzuschliessen. Die gleichen 
Vorgänge wiederholen sich bei dem nur aus 
Schlacke hergestellten Hansa-Portlandzement, 
weil Dr. Passow es verstanden hat, durch sein 
eigentümliches Schlacken-Granulationsverfahren 
einen Teil der Schlacken so zu behandeln, dass 
sich reaktionsfähige, A lit ähnliche Kalkver- 
bindungen ausscheiden. 

Ein neuestesSchlacken-Verwertungsverfahren, 
bei dessen Entwicklung ich selbst beteiligt bin, 
gründet sich auf die Beobachtung, dass Zement 
und reaktionsfähige Kalksilikate beim Anfeuchten 
mit Wasser aufquellen. Das Verfahren benutzt 
diese Eigentümlichkeit, indem wassergranulierte 
Hochotenschlacke von genügender Basizität einer 
intensiven Einwirkung von Wasser in der Be- 
handlung mit .gespanntem Wasserdampf aus- 
gesetzt wird. Die Schlacken quellen hierbei in 
der ganzen Masse und zerfallen bei richtiger 
Ausführung der Operation zu einem weichen, 
feinen, trockenen, amorphen Pulver von höchster 
Feinheit, welches beim Anfeuchten mit Wasser 
wie Zement abbindet und erhärtet. Das Ver- 
fahren liefert einen Zement von bisher un- 
erreichter Feinheit der Zerkleinerung und billigster 
Herstellung, weil hierbei jegliche Mahl- oder 
Brennkosten erspart werden und an deren Stelle 
nur die in einfachster Weise auszuführende Be- 
handlung mit Wasserdampf tritt, der eventuell 
eine Windseparation sich anschliesst, um Fremd- 
körper auszuschalten. 

Meine Herren, wir gelangen nun endlich 
zum Schluss, d. h. zur Besprechung der Ver- 
wertung der Phosphatschlacken. Die Thomas- 
schlacke wurde ursprünglich auf die Halden ge- 
worfen oder, bei Mangel phosphorhaltigen Roh- 
materials, zur nochmaligen Verschmelzung dem 
Hochofen übergeben, weil geeignete Prozesse 
zur Behandlung dieses. Materials nicht vor- 
handen waren. In. den Jahren 1882 bis 1884 
wurden von kapitalkräftigen Gesellschaften sehr 
eingehende Versuche in grossem Maassstabe ge- 
macht, um diese Schlacke, welche einen Gehalt 
von 16 bis 20°/, Phosphorsäure aufweist, auf 
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chemischem Wege aufzuschliessen, die Phosphor- 
säure durch Fällung mit Kalk als zweibasisch- 
phosphorsauren Kalk zu gewinnen und der 
Landwirtschaft als Düngemittel zugängig zu 
machen. Es wurden für die Anwendung dieses 
Verfahrens mehrere grosse Fabriken errichtet, 
die vielleicht ein Jahr hindurch gut gearbeitet 
haben, als von anderer Seite festgestellt wurde, 
dass die Thomasschlacke in dem Zustande, in. 
dem sie von den Stahlwerken geliefert wurde, 
durch einen einfachen Mahlprozess in ein wert- 
volles Düngemittel umgewandelt werden konnte. 
Dieses Verfahren war erheblich billiger als die 
vorerwähnte Aufschliessung auf chemischem 
Wege und wird daher seitdem ‘überall da, wo 
Thomasschlacke erzeugt wird, angewendet. Die 
Pulverisierung der Thomasschlacke ist an und 
für sich eine recht schwierige Aufgabe; sie 
wurde anfänglich so ausgeführt, dass eine grobe 
Zerkleinerung auf Kollergängen stattfand, der 
sich eine feine Mahlung auf Mahlgängen an- . 
schloss, die ähnlich eingerichtet waren, wie 
Mahlgänge für Getreidemüllerei. Mit dieser Zer- 
kleinerung war indessen eine derartige Staub- 
entwicklung verknüpft, dass trotz Anwendung 
stärkster Ventilation es für den Arbeiter kaum 
möglich war, in den betreffenden Räumen zu 
existieren. Der Staub zeigte ausserdem eine 
so ausserordentlich schädigende Einwirkung auf 
die Lungen der Arbeiter, dass diese Betriebs- 
stätten im Munde der Arbeiter nicht Thomas- 
schlackenmühlen, sondern Knochenmühlen ge- 
nannt wurden, in dem Sinne dass jeder Arbeiter 
dort seine eigenen Knochen mahlt. Eine wesent- 
liche Verbesserung dieses Zerkleinerungsver- 
fahrens brachte etwa im Jahre 1886 ein Preis- 
ausschreiben der Firma Gebr. Stumm in Neun- 
kirchen, welches den Anstoss zur Entwicklung 
der heute noch überall im Gebrauch befindlichen, 
geschlossenen Kugelmühlen gab, die fortan zur 
Zerkleinerung der Thomasschlacke unter wesent- 
licher Verminderung der Staubentwicklung be- 
nutzt wurden. Immerhin ist auch heute noch 
die Arbeit in den Thomasmühlen als eine der 
ungesundesten im ganzen Eisengewerbe zu be- 
zeichnen. 

An die Verwendung der gemahlenen Thomas- 
schlacke als Düngemittel sind indessen noch 
gewisse Uebelstände geknüpft. Die Schlacke 
wird bis zu einem hohen Feinheitsgrade ge- 
mahlen, aber unter dem Mikroskop erblickt man 
jedes Körnchen für sich als festes Gesteins- 
element, welches, ehe seine Phosphorsäure den 
Pflanzen zugängig wird, erst durch einen Ver- 
witterungsprozess aufgeschlossen werden muss. 
Der Landwirt ist deshalb gezwungen, seine 
Felder mit Thomasschlacke im Herbst oder so 
zeitig im Frühjahr zu düngen, dass die Einflüsse 
der Atmosphärilien und die Humussäure des 
Bodens Zeit haben, die Phosphorsäure aufzu- 
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schliessen, ehe die Pflanzen sich so weit ent- 
wickelt haben, dass sie im stande sind, die 
Phosphorsäure zu konsumieren. Eine Düngung 
der lebenden Pflanzen mit Thomasschlacke würde 
deshalb zwecklos sein, ja, sie wirkt unter Um- 
ständen direkt schädigend, weil die Thomas- 
schlacken häufig freien Aetzkalk und stets 
Schwefelcalcium, sowie fein gemahlenes, metal- 
lisches Eisen in nicht unbeträchtlicher Quantität 
enthalten. Diese Körper wirken zerstörend auf 
die lebenden Pflanzen ein, wie jeder Landwirt 
weiss, der etwa einmal den Versuch gemacht 
hat, eine Wiese im Frühjahr mit Thomasschlacke 
zu düngen. (Gemahlene Thomasschlacke bäckt 
ausserdem zusammen, wenn sie angefeuchtet 
wird, sie muss deshalb trocken ausgestreut 
werden und wird deshalb leicht vom Winde 
verweht, z. B. auf den Acker des Nachbars. Sie 
kann auch nicht gemeinsam mit anderen feuchten 
mineralischen Düngerarten, z. B. mit Kalisalzen, 
ausgestreut werden und erfordert aus allen 
diesen Gründen gesonderte und deshalb ver- 
hältnismässig teuere Verwendungsarbeiten. Ich 
hoffe deshalb, dass auch hier das vorhin ge- 
schilderte neue Schlacken-Zerkleinerungsver- 
fahren, welches in der Einwirkung gespannten 
Wasserdampfes besteht ‚ausgedehnteVerwendung 
finden wird. 

Die Thomasschlacken zerfallen bei ge- 
eigneter Anwendung des Verfahrens durch die 
ganze Masse hindurch in ein ausserordentlich 
feines amorphes Pulver, in welchem der Aetz- 
kalk vollkommen abgelöscht und das Schwefel- 
calcium durch gleichzeitige Einwirkung von Luft- 
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sauerstoff oxydiert ist. Das Eisen, welches vom 
Stahlprozesse her in der Schlacke eingeschlossen 
ist, bleibt vollkommen unzerkleinert und kann 
daher leicht von derselben getrennt werden. 
Das Mehl ist also frei von den drei genannten, 
für die lebenden Pflanzen schädlichen Stoffen; 
dasselbe kann auch angefeuchtet werden, ohne 
zusammenzubacken, und kann daher mit jedem 
anderen mineralischen Dünger gemengt werden. 
Da das Mehl bis in die feinsten Teilchen auf- 
geschlossen ist, ist die in demselben enthaltene 
Phosphorsäure den lösenden Agenzien des Erd- 
bodens ausserordentlich leicht zugängig. Die 
Schlacke kann daher, wie im grossen angestellte 
Felddüngungsversuche ergeben haben, mit gutem 
Vorteil im Frühjahr zur Düngung lebender 
Pflanzen verwendet werden. 

Endlich bietet der neue Prozess noch den 
schwerwiegenden Vorteil, dass sich bei ihm eine 
Staubentwicklung praktisch ganz vermeiden lässt, 
dass also hier die grosse Gefahr für die Ge- 
sundheit der Arbeiter ganz: in Fortfall kommt. 

Um zu zeigen, um welche Mengen es sich 
bei der Nutzbarmachung der Thomasschlacke 
handelt, erlaube ich mir, darauf hinzuweisen, 
dass jährlich etwa 50000 bis 60000 Doppel- 
waggons Ihomasschlackenmehl hergestellt und 
an die Landwirte zum Zwecke der Landdüngung 
vertrieben werden. 

Ich hoffe, in meinem Vortrage Ihnen einen 
Anhalt geboten zu haben zur Ermessung der 
hohen nationalökonomischen Bedeutung einer 
allgemeinen Verwertung der in unseren Hütten- 
betrieben fallenden Schlacken. 


Diskussion. 


Zweiter Vorsitzender: Ich schliesse mich 
dem Danke der Versammlung an und freue 
mich gleichzeitig darüber, dass wir unsere Auf- 
gaben soweit erledigt haben. Es bleibt uns 
nur die Besprechung der höchst interessanten 
Vorträge übrig, die wir diesen Morgen von den 
Professoren Bakhuis-Roozeboom und Heyn 
gehört haben. Diese Diskussion sollte, wie ja 
verabredet war, mit derjenigen über die letzten 
beiden Vorträge verbunden werden. Ich frage, 
ob jemand die Besprechung einleiten will? — 

Dann möchte ich mir nur erlauben, eine 
Frage an Herrn Professor Tammann zu richten. 
Sie haben mitgeteilt, dass Sie eine Reihe von 
Substanzen auf die Fähigkeit zur Unterkühlung 
geprüft haben. Nun habe ich gefunden, dass 
bei Ausscheidung von Salzen aus wässeriger 
Lösung entsprechende Verzögerungen eintreten, 
falls die Basizität der Säuren und die Wertig- 
keit der Metalle in der Weise eine mehrfache 
ist, dass die Chloride schnell auskristallisieren, 
die Sulfate langsamer, die Borate noch viel 
langsamer, während anderseits die Kalium- 


und Natriumsalze die Verzögerung viel weniger 


zeigen, als diejenigen von Magnesium und 
Calcium. Vielleicht haben Sie ähnliches ge- 
funden. 


Prof. Dr. Tammann-Göttingen: Ich habe 
die Unterkühlungsfähigkeit der Schmelzen reiner 
Stoffe untersucht. Je mehr Hydroxyl in einer 
Kohlenstoffverbindung ist, um so leichter kann 
man dieselbe als Glas bekommen; ferner ist es 
eine allgemeine. Regel, . dass. von den aro- 
matischen Verbindungen die Paraverbindung sich 
am wenigsten unterkühlen lässt, dann folgt die 
Orthoverbindung, und am tieften lässt sich immer 
die Metaverbindung unterkühlen. Was die Salze 
anbetrifft, so kann ich dem, was Sie eben be- 
merkten, vollständig beistimmen. Borate, Phos- 
phate, Vanadinate und Silikate lassen sich im 
allgemeinen leichter unterkühlen, als die Salze 
ein- oder zweiwertiger Metallofide. Anderseits 
können die Metaborate zweiwertiger Metalle als 
Gläser erhalten werden, während die Metaborate 
des Kaliums und Natriums auch bei schneller 
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Abkühlung immer kristallisieren. Die tonerde- 
haltigen Silikate kristallisieren sehr schwer, 
während die Silikate zweiwertiger Metalle leichter 
kristallisieren, wie z.B. Augit, Wollastonit u. a. 
Fügt man zu diesen einen Ueberschuss von 
Kieselsäureanhydrid, so verlieren die Schmelzen 
die Fähigkeit, zu kristallisieren. Darüber liegt 
auch eine Untersuchung von Kultaschweff 
vor. Mischungen von Natriummetasilikat plus 
Calciummetasilikat kristallisieren leicht, indem 
sich verschiedene Doppelsalzeausscheiden. Wenn 
man aber zu diesen Mischungen wenige Prozent 


Kieselsäure hinzusetzt, dann bekommt man keine 
Kristallisation. | | 
Nur ein Metall ist als kompakte Masse im 
amorphen, aber nicht in ganz reinem Zustande 
dargestellt worden. Es ist das das sogen. 
explosive Antimon, welches sich bei der Elektro- 
lyse aus Antimonbromidlösung ausscheidet und 
ein paar Prozent Brom enthält. Sonst ist kein 
Metall als kompakte Masse im amorphen Zu- 
stande bekannt. | 
(Schluss nach 71/, Uhr.) 
(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 
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L’Electricite dans les Mines en Europe. Von Emile 
Guarini. 46 Seiten mit 30 Photographieen. Verlag 
von Ramlot Freres et Soeurs, Brüssel. Preis 
5 Fros. 

Verf. beschreibt an der Hand vieler Abbildungen 
die Verwendung der Elektrizität im Bergbau Es 
handelt sich vorzugsweise um die elektrischen Maschinen, 
die für mechanische Arbeiten verwendet werden. Ferner 
werden die elektrische Beleuchtung, Ventilation, Be- 
handiung der Mineralien, Transport u.s. w. beschrieben. 

H.D. 


Beiträge zur Photochemie und Spektralanalyse. Von 
Hofrat Dr. J. M. Eder und E. Valenta, Professoren 
an der k. k. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt 
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Das monumentale Werk der beiden bekannten 
Dioskuren enthält im ı. Teil spektralanalytische Unter- 
suchungen, im 2. Teil sensitometrische und photo- 
metrische Arbeiten über chemisch wirksame Strahlen, 


im 3. Teil Abhandlungen über Farbensensibilisatoren, . 


im 4. Teil Studien über Dreifarbendruck, im 5. Teil 
Untersuchungen von Druckfarben. 

Das Gesamtwerk stelit die in zahlreichen weit ver- 
streuten Publikationen niedergelegte 2ojährige wissen- 
schaftliche Tätigkeit der Autoren an der Wiener graphi- 
schen Lebranstalt dar, und man darf wohl sagen, dass 
diese lıervorragende Tätigkeit sowohl dem Namen der 
Verfasser .einen guten Klang verliehen hat, wie sie auch 


die Stätte ihrer Arbeit zur anerkannten Zentrale Mee 
Art gemacht hat. $ 

Das Werk ist mit einer Fülle vörzüglichster Repro- 
duktionen in Tafelform von Spektren, Diagrammen, 
Farbdrucken ausgestattet und bringt vor allem auch 
über die Apparaten- und Messtechnik dieser Art von 


Untersuchungen viele wertvolle und oft neue Angaben: 


Die Ausstattung ist eine Musterleistung der Wiener 
Anstalt und der Preis muss demgegenüber als sehr mässig 
bezeichnet werden. | 

Wer sich für das Gebiet also interessiert, dem kann 
das Werk nur aufs angelegentlichste empfohlen werden. 

R. A., 
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Bandes, der ebenso gehalten ist wie die früheren, 
hinzuweisen. Die Elektrochemie ist wiederum vbn 
Borns in sachgemässer Weise bearbeitet worden. Im 
übrigen können wir auf die früheren Besprechungen 
verweisen. H. D. 
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ÜBER GEMISCHTE INDIKATOREN. 
Von M. Scholts. 
(Aus dem chemischen Institut der Universität Greifswald, pharmazeutische Abteilung.) 


ie Theorie der Indikatoren verlangt, 
dass sämtliche Indikatoren der Alkali- 
metrie entweder Säuren oder Basen 
sind. Eine um so stärkere Säure 
ein Indikator darstellt, desto leichter 
wird er auch in neutraler Lösung schon zur 
Ionenbildung geneigt sein und daher in 
neutraler Lösung dieselbe, wenn auch weniger 
intensive Farbe zeigen, wie in alkalischer, und 
ein Zusatz von Salzsäure wird die lonisation 
um so schneller zurückdrängen, also Farben- 
umschlag hervorrufen, eine um so schwächere 
Säure der Indikator ist. Umgekehrt wird beim 
Zusatz von Kali zu einer salzsauren Lösung, 
die einen sauren Indikator enthält, die Ionen- 
bildung des Indikators, also Farbenumschlag, 
um so leichter erfolgen, eine um so stärkere 
Säure er darstellt. Befinden sich mithin 
mehrere Indikatoren nebeneinander in salzsaurer 
Lösung, so wird beim Neutralisieren mit Kali- 
lauge die stärkere Säure zuerst Farbenumschlag 
geben, und erst bei weiterem Zusatz von Kali- 
lauge wird auch die schwächere Indikatorsäure 
ihre Farbe wechseln. Neutralisiert man z.B. eine 
salzsaure Lösung, der man 2-Nitrophenol und 
Phenolphtalein zugegeben hat, so erhält man 
zunächst die rein gelbe Farbe der Nitrophenol- 


“ionen, und erst bei weiterem Kalizusatz stellt 
sich das Rot der Phenolphtaleinionen ein!?). 


Durch Beobachtung der Aufeinanderfolge der 
Farbenumschläge lässt sich daher feststellen, 

welcher von mehreren Indikatoren die stärkere 
Säure darstellt. Aber auch soiche Indikatoren, 
die sowohl in alkalischer, als in saurer Lösung 
gefärbt sind, lassen sich häufig gut miteinander 
vergleichen. So ist die salzsaure Lösung, die 
Rosolsäure und Lackmus enthält, orangegelb, 
durch Kalilauge wird sie zuerst rot, dann 
violett. Daraus folgt, dass Rosolsäure die 
stärkere Säure ist, das Rot, das sich als Zwischen- 
farbe einstellt, setzt sich aus dem Rot der 
Rosolsäureionen und dem Rot des noch nicht 
ionisierten Lackmusfarbstoffes zusammen. Wird 
durch weiteren Kalizusatz der Lackmusfarbstoff 
blau, so paart sich diese Farbe mit dem Rot 
der Rosolsäure zu Violett. Wäre Lackmus die 
stärkere Säure, so würde bei der Neutralisation 


1) Dass sich -Nitrophenol mit Phenolphtalein 
titrieren lässt, wurde schon 1885 von Ostwald an- 
gegeben (Journ. prakt. Chemie 32, 353). 


das Gelb der nicht dissociierten Rosolsäure mit 
dem Blau der Lackmusionen zusammenwirken 
und die Zwischenfarbe müsste Grün sein. In 
manchen Fällen versagt dieser Weg zum Ver- 
gleich der Säurenatur zweier Indikatoren, und 
zwar immer dann, wenn beide entweder in 
alkalischer oder saurer Lösung gleiche Farbe 
zeigen. So lässt sich Rosolsäure mit Jodeosin 
nicht vergleichen, da beide die alkalische Lösung 
rot färben und mithin bei der Neutralisation 
keine Zwischenfarbe auftritt. Aber auch hier 
kann man auf einem Umwege erkennen, dass 
Jodeosin die stärkere Säure ist. Beide Indika- 
toren lassen sich nämlich mit 2-Nitrophenol 
vergleichen, wobei sich zeigt, dass Jodeosin eine 
stärkere, Rosolsäure eine schwächere Säure ist, 
wie Nitrophenol. Am Schluss der Abhandlung 
sind die mit einer Reihe von Indikatoren an- 
gestellten Versuche, soweit sie einen Vergleich 
zweier Indikatoren gestatten, zusammengestellt. 
Zum Verständnis der Tabelle sei erwähnt, dass 
derjenige Indikator, der beim Zusatz von Kali- 
lauge zu der salzsauren Lösung, welche das 
Indikatorgemisch enthält, zuerst Farbenumschlag 
zeigt, stets vorangestellt ist. In der mit HCI 
bezeichneten Reihe steht die Farbe der salz- 
sauren Lösung, unter KOH die der alkalischen 
Lösung, während die Zwischenfarbe sich durch 
Mischung der Farbe des ersten Indikators in 
alkalischer mit der des zweiten in saurer Lösung 
ergibt. Die Resultate stimmen im allgemeinen 
mit den bisherigen Anschauungen über die ver- 
schiedene Stärke derIndikatorsäuren, die übrigens 
zum Teil nur auf Schätzung beruhen, überein. 
Dass dieses Verfahren zum Vergleich des Säure- 
grades zweier Indikatoren anwendbar ist, ergibt 
sich wohl am besten daraus, dass sich unter 
den etwa 120 Versuchen, die mit 22 Indikatoren 
in den verschiedensten Kombinationen ausgeführt 
wurden, auch nicht zwei befinden, die mit- 
einander im Widerspruch stehen. Ordnet man 
die Indikatoren saurer Natur nach den in der 
Tabelle angegebenen Resultaten nach ihrer 


Stärke als Säuren, so erhält man folgende Reihe: 


ı. Alizarinsulfosäure, Jodeosin, 
. -Nitrophenol, 

. Luteol, | 

. Hämatoxylin, Rosolsäure, 
Lackmus, 

. Curcuma, 

. Phenolphtaletn. 
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Alizarinsulfosäure !) und Jodeosin lassen sich 


wegen der Aehnlichkeit ihrer Farben in al- 
kalischer Lösung nicht miteinander vergleichen, 
stehen sich aber nahe, ebenso Hämatoxylin und 
Rosolsäure. Auch /-Nitrophenol und Luteol 
(Oxy-Chlor-Diphenyl-Chinoxalin), die sich sehr 
nahe stehen, lassen sich nicht direkt vergleichen, 
da sie beide in saurer Lösung farblos, in al- 
kalischer gelb sind, doch zeigen sie im Gemisch 
mit einigen anderen Indikatoren Unterschiede, 
aus denen hervorgeht, dass Nitrophenol die 
stärkere Säure ist. So ist das Gemisch sowohl 
von Nitrophenol, als Luteol mit Rosolsäure in 
salzsaurer Lösung bei sehr grosser Verdünnung 
beinahe farblos, die Zwischenfarbe ist rein gelb, 
die alkalische Lösung orange, doch ist der Be- 
reich des Gelben bei Luteol viel geringer, wie 
bei Nitrophenol. Ferner erweist sich Nitro- 
phenol stärker als Alizarin, Luteol lässt sich 
mit Alizarin nicht vergleichen, offenbar tritt der 
Farbenwechselbei beiden gleichzeitig ein. Ebenso 
wird die durch einen geringen Ueberschuss von 
Kali braun gefärbte Curcumalösung durch Nitro- 
phenol unter Zurückdrängung der Braunfärbung 
rein gelb gefärbt, Luteol hat diese Wirkung 
nicht. Einer Anzahl anderer Indikatoren lässt 
sich nach den bisherigen Versuchen noch keine 
bestimmte Stellung innerhalb dieser Reihe an- 
weisen, sondern sie verlangen einen etwas 
grösseren Spielraum. Aus der Tabelle ergibt 
sich, dass die dort erwähnten, in obiger Reihe 
nicht-enthaltenen sauren Indikatoren die folgenden 
Plätze einnehmen: 


Alizarin steht zwischen Nitrophenol und 
Lackmus, 

Fluorescein steht zwischen Jodeosin und 
.‚Lackmus, 

Tropäolin ooo steht zwischen Luteol und 
Lackmus, 


Cochenille steht über Lackmus, 

Gallein »steht über Nitrophenol, 
Lackmoid steht über Curcuma, 
Phenacetolin steht über Lackmus, 
Brasilin steht unter Luteol, 
a-Naphtolbenzein steht unter Lackmus. 


Zur Ausführung der Versuche ist zu be- 
merken, dass sich bestimmte Mengenverhältnisse 
der Indikatoren, die für alle Versuche in Be- 
tracht kämen, nicht inne halten lassen. Der 
Versuch, die Indikatoren in molekularen Mengen 
anzuwenden, misslang, da die Intensität der 
Färbung der verschiedenen Indikatoren zu ver- 
schieden ist. Im allgemeinen tritt die Misch- 
farbe nur in ausserordentlich starken Ver- 
dünnungen rein hervor. In weichem Verhältnis 


1) Bei der Alizarinsulfosäure, die als zweibasische 
Säure doppelten Farbenumschlag zeigt, aus gelb erst 
rot, dann violett, ist stets der erste Umschlag in Be- 
tracht gezogen. 
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die Indikatoren angewandt wurden, lässt sich 
mit einiger Annäherung aus den in der Tabelle 


‚angegebenen Farben in saurer und alkalischer 


Lösung entnehmen. Die Versuche mit Jodeosin 
wurden unter Durchschütteln der Flüssigkeit mit 
Aether ausgeführt!), ebenso ergibt das Fluores- 
cein unter diesen Umständen einen scharfen 
Umschlag, während das Verschwinden der 
Fluorescenz beim Uebergang von alkalisch in 
sauer ohne Aether nur allmählich eintritt. 


Dasselbe Verfahren lässt sich natürlich auch 
anwenden, um die basischen Indikatoren gegen- 
einander abzustufen, und zwar wird hier die 
schwächere Base beim Neutralisieren der salz- 
sauren Lösung zuerst ihre Farbe wechseln, da 
ihre elektrolytische Dissociation durch die Hydro- 
xylionen der Kalilauge zuerst zurückgedrängt 
wird. Von Indikatoren, deren basische Natur 
nicht in Frage gestellt werden kann, untersuchte 
ich das Cyanin und Dimethylamidoazobenzol. 
Das Methylorange hat zuerst F. W. Küster, 
trotz seiner Eigenschaft als Sulfosäure, als 
basischen Indikator angesprochen?) unter An- 
nahme der Existenz eines Zwitterions. Nun 
haben allerdings Bredig und Winkelblech 
mit Hilfe der Leitfähigkeit nachgewiesen, dass 
das Methylorange erheblich saure Eigenschaften 
besitzt, während die basische Funktion der 
Aminogruppe äusserst klein ist), doch können 
für den Farbenumschlag dieses Indikators ledig- 
lich die Dissociationsverhältnisse der Stickstoff- 
gruppe in Betracht kommen, da eine durch 
Methylorange rot gefärbte Salzsäure auf Zusatz 
von Alkohol sofort in Gelb umschlägt. Alkohol 
muss aber die lonisation zurückdrängen, Rot 
muss also die Farbe der Ionen, Gelb die der 
nicht dissociierten Molekeln sein. Demnach ist 
wohl nicht zu bezweifeln, dass das Methylorange 
den basischen Indikatoren zuzuzählen ist. Das- 
selbe gilt vom Tropäolin oo, dem Natriumsalz 
der Phenylaminoazobenzolsulfosäure, 

C; A, NH. Ce Hi: No + Co Hu SO; H, 
das in saurer und alkalischer Lösung dieselben 
Farben zeigt, wie Methylorange. Gemäss der 
Konstitution dieser Verbindung wird die basische 
Natur der Stickstoffgruppe weniger ausgeprägt 
sein, wie beim Methylorange, was sich daran 
zeigt, dass die rote Farbe einer mit Tropäolin oo 
versetzten salzsauren Lösung schon durch die 
geringen Mengen Aether, die sich in ihr zu 
lösen vermögen, in Gelb übergeht, worauf die 
Rotfärbung nur durch einen beträchtlichen Ueber- 
schuss von Salzsäure wieder hergestellt werden 
kann. Auf eine entsprechende Lösung von 
Methylorange ist Aether von kaum merklichem 


I) Mylius und Foerster, Ber. d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 24, 1482 (1891). | 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 127 (1896). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 35 (1899). 
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Tabelle der Farbenumschläge gemischter Indikatoren. . 


Der Dein Uebergang von sauer in alkalisch zuerst die Farbe wechselnde Indikator ist stets voraugestellt 
a) Saure Indikatoren. 


Indikatoren | HC | Zwischenfarbe | KOH 


Alizarinsulfo- | | 
säure blassgelb rosa rotgelb 


Nitrophenol | | 
Alizarinsulfo- | 
säure blassgelb rosa . rotgelb 
Luteol | 
Alizarinsulfo- rotviolett rotviolett 
säure gelb ohne mit starker 
Fluorescein Fiuorescenz | Fluorescenz 
es farblos | rosa orangegelb 
en | gelbrot | rosa | violett 
ee ai | gelb | rosa braungelb 
en blassgelb intensiv gelb braun 
ra | blassgelb Jintensiv gelb| orange 
De | blassgelb intensiv gelb| orange 
eg | rot | rotgelb | grün 
an blassgelb |intensiv gelb braun 
Nitrophenol 
Phenolphtalein| farblos | gelb | rot 
Nitrophenol | blassgelb intensiv gelb| rot 
SSL nn schwachgelb [intensiv gelb! orange 
Nitrophenol | 
a- Naphtol- blassrosa gelb grün 
benzein | 
en  blassgelb J|intensiv gelb orange 
ie blassgelb | gelbgrün braun 
Bas nn. blassgelb |intensiv gelb gelbbraun 
Phe En tale farblos | gelb | rot 
Luteol hwachrelb |; ; lb 
Tropäolin 000 schwachgelb [intensiv ge orange 
“rn aa an gelbrot | rotviolett | blau 


Einfluss. Eine Zurückdrängung der lonisation 
durch Aether ist nur bei den schwächsten In- 
dikatoren zu beobachten. So wird eine alka- 
lische Phenolphtaleinlösung durch Aether ent- 


Indikatoren | HCI Zwischenfarbe KOH 
Rosolsäure 
Lackmus orangegelb i t f violete violett 
Rosolsäure | 2 
Naphtol- gelb rosa violett 
benzein | | 
Lackmus 
Phenolphtalein E: blau 1 violettrot 
Lackmus | 
Naphtol- braun blaugrün 
benzein Lo, 
Lackmus 
Curcuma gelbrot grün rn braun 
Curcuma | 
Phenolphtalein Selb | braun p 
Alizarin 
Lackmus | rotgelb rotviolett | blauviolett 
Alizarin 
Naphtol- gelb u rosa | es 
benzein 
Fiuorescein | | rot violett 
rot nıit grüner | mit grüner 
Taesmne Be S Fluorescenz | Fluorescenz 
Fluorescein | beinahe rüne a 
ï 8 mit grüner 
Phenolphtalein]| farblos Fluorescenz E 
x i rotviolett 
Allzarın | farblos Fiugrescehz | mit grüner 
ai r Fluorescenz 
Tropäolin 000 | 
Lackmus i orangegelb rosa o oa | violett violett 
Cochenille 
Lackmus orange orange | rot oot | viote violett- 
Cochenille 
Naphtol- 53 gelbrot rot ne 
benzein 
Gallein i 
Nitrophenol farblos | ro5a | grün 
Gallein | | 
Lackmus  Lackmus | rot | rosa | blau 
Lackmoid i 
Phenolphtalein e blau | violett 
Lackmoid : 
Curcuma g gelbrot | grün | braun 
Phenacetolin noi BR 
Lackmus gelbrot | rosa | violett 


färbt, eine Nitrophenollösung kaum merklich 

beeinflusst, Auch das Kongorot gehört zu den 

„amphoteren“ Indikatoren und muss: ebenfalls 

zu den basischen gerechnet werden, da das 
76 
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b) Basische Indikatoren. 


Indikatoren HC Zwischenfarbe KOH 


Dimethyl- 
aminoazo- 
Denzol 


Cyanin 


Methylorange 
Cyaniu 


rosa grün 


rosa | gelb | grün 


Tr es 29 rosa | gelb | grün 


Tropäolin o0 


Kongo violett 


grün | gelbrot 


Blau seiner salzsauren Lösung durch Alkohol 
in Rot umschlägt. Die einfachste Deutung der 
Verhältnisse der amphoteren Indikatoren wird 
wohl durch die Annahme gegeben, dass die 
Ionisationsvorgänge an der Stickstoffgruppe von 
denen an der Sulfosäuregruppe ganz unabhängig 
sind, dass aber für den Farbenumschlag ledig- 
lich diejenigen an der Stickstoffgruppe ent- 
scheidend sind. 


Das Tropäolin oo, Methyl- und Aethylorange, 
denen als Muttersubstanz das Amidoazobenzol 
zu Grunde liegt, lassen sich untereinander und 
mit dem Dimethylaminoazobenzol wegen der 
gleichen Farben ihrer Lösungen nach dem hier 
beschriebenen Verfahren nicht abstufen, wohl 
aber lassen sie sich mit dem Cyanin vergleichen, 
und zwar reagieren sie mit Kalilauge sämt- 
lich schneller, wie dieser Farbstoff, d. h. 
Cyanin ist die stärkere Base. Kongorot gab 
nur beim Vergleich mit Tropäolin oo ein 
einwandfreies Resultat (siehe Tabelle), und 
zwar erweist es sich diesem gegenüber als die 
stärkere Base. 


Eine besondere Erwähnung verdient das 
Verhalten derjenigen Lösungen, welche neben 
einem sauren Indikator einen basischen ent- 
halten. Die von mir untersuchten basischen 
Indikatoren, das Methylorange, Aethylorange, 
Tropäolin oo, Dimethylamidoazobenzol, Kongo- 
rot und Cyanin, verhalten sich den sauren In- 
dikatoren gegenüber sämtlich wie stärkere Säuren, 
d.h. in allen Fällen, in denen die Zwischen- 
farbe einen einwandsfreien Schluss gestattet, 
reagieren beim Neutralisieren der salzsauren 
Lösung zuerst die basischen Indikatoren. Ordnet 
man also die Indikatoren ohne Rücksicht darauf, 
ob sie basischer oder saurer Natur sind, nach 
dem Verhalten der gemischten Indikatorlösungen 
gegen Kali, so steht das Dimethylamidoazobenzol 
und die von ihm abgeleiteten Sulfosäuren obenan, 
dann folgt das Cyanin und dann die sauren In- 
dikatoren in der oben aufgestellten Reihenfolge. 
Die Reihe beginnt also mit der schwächsten 


c) Basische neben sauren Indikatoren. 


Die hier für Gemische saurer Indikatoren mit Di- 
methylamidoasobenzol angegebenen Farbenunischläge 
treten in derselben Reihenfolge und mit beinahe den- 
selben Farbennuancen auf, wenn an Stelle dieses In- 
dikators Methylorange, Aethylorange oder Tropäolin 00 
angewandt wird. 


Indikatoren | HCI | Zwischenfarbe | KOH 


Dimethyl- 
m rosa blassgelb [intensiv gelb 
Nitropbenol 


Dimethyl- 
aminoazo- 
benzol 
Rosolsäure 


Dimethyl- 
aminoazo- 
benzol 
Lackmus 


E dia 
= 


rosa gelb rosa 


rot gelbrot grün 


aminoazo- 
benzol 
Cochenille 


Dimethyl- 
aminoazo- 
benzol 
Curcuma 


orange’ gelb braun 


Dimethyl- 
aminoazo- | 
benzol - 
Phenolphtaleïn 


rosa gelb rot 


Methylorange 


Jodeosin TO% 


rot gelb 


a 1 
IE | 
m 
ln 
ERERN 


Kongorot 
Alizarinsulfo- 
säure 


grün orangegelb rotviolett 


BEER 
Eng pea 
FH u WE 
T 
IE 


Kongorot 


Nitrophenol blan 


Kongorot 


Lackmus violett 


rot | rotgelb 
violett, | 


grün gelbrot rot 


Kongorot 
Curcuma 


Kongorot 
Rosolsäure 


schmutzig 


grüngelb Se 


gelbrot 


Cyanin 
Rosolsäure 


oQ 
® ; 
PN 
ee 


blau | "violett 


Cyanin 
Phenolphtalein 


farblos | blau | violett 


Base und steigt zur stärksten, um von dieser 
zur stärksten Säure überzuspringen. 


Von der Aufeinanderfflge der Farben- 
umschläge zweier Indikatoren in derselben 
Lösung ist, meines Wissens, bisher nur bei der 
Titration saurer Phosphatlösungen und freies 
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Natron enthaltender Lösungen von Natrium- 
aluminat unter gleichzeitiger Verwendung von 
 Methylorange und Phenolphtalein Gebrauch ge- 
macht worden. Es dürfte der Mühe wert sein, 
zu untersuchen, ob einige der in nachstehender 
Tabelle verzeichneten Indikatorgemische nicht 
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noch in anderen Fällen Verwendung finden 
können. 
Die Tabelle enthält im wesentlichen diejenigen 


‚Versuche, die zur Aufstellung der oben an- 


gegebenen Reihenfolge erforderlich sind. 
(Eingegangen: 27. Juni.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE BESTIMMUNG DES MANGANS. 
Von J. Köster. | 
(XIX. Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Aachen.) 


SI 


“kin seiner Veröffentlichung „Ueber 
| Elektroanalyse unter Anwen- 
BAR, dung rotierender Elektroden“ 
ung) | weist R. Amberg!) auf die günstigen 
2A Erfolge hin, welche ich bei der 
quantitativen Bestimmung von Mangan im Gegen- 
satz zu Exner?) erzielt habe, als ich mich einer 
schnell rotierenden Elektrode bediente, wie sie 
Amberg (l.c.) im hiesigen Laboratorium seit 
einem Jahre zur Bestimmung des Palladiums 
anwendet. Exner (l. c.) sagt, bei Mangan 
seien seine Versuche mit rotierender Elektrode 
erfolglos gewesen. Der .Grund hierfür kann, 
nach meinem Dafürhalten, nur darin gelegen 
haben, dass der Elektrolyt, welchen Exner zu 
seinen Versuchen gewählt hat, ungeeignet war. 
Verwendet man zur Manganbestimmung nur eine 
essigsaure Lösung, wie es noch in vielen 
Laboratorien üblich zu sein scheint, und nimmt 
die Elektrolyse in der Weise vor, dass man die 
eingehängte Kathode mit etwa 700 Umdrehungen 
rotieren lässt, so beobachtet man alsbald, dass 
das abgeschiedene Mangansuperoxyd in Form 
von kleinen Flittern in der Flüssigkeit umher- 
geschleudert wird und selbst an einer mattierten 
Platinschale nichts von dem Niederschlage haften 
bleibt. Das gleiche Ergebnis zeigen die zur 
Manganabscheidung vorgeschlagenen Elektro- 
lyten von Käppel?) (Zusatz von Ammonium- 
acetat und Aceton) und von Scholl%) (Formiat- 
lösung). 

Ganz anders ist nun der Erfolg, wenn man 
zur Elektrolyse die von C. Engels) im hiesigen 
L aboratorium ausgearbeitete Methode anwendet, 
nach welcher die Lösung Ammoniumacetat 
und 2 bis 3 g Chromalaun enthält. Abgesehen 
von den Vorzügen, welche diese Methode be- 
sonders in Bezug auf die Beschaffenheit der 
Niederschläge vor allen anderen besitzt, ist sie, 
ausser einem Verfahren, welches unten be- 
schrieben werden soll, bis jetzt die einzige, 
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I) Diese Zeitschrift 10, 385 u. 386 (1904). 

2) Journ. of the americ. chem. soc. 25, 904 (1903). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 269 (1897). 

4) Journ. of the americ. chem. soc. 25, 1045 u. 1056 


)- 
en Diese Zeitschrift 2, 416 (1895) und 3, 306 (1896). 


welche zur Elektroanalyse bei rotierender 
Elektrode brauchbar ist. Meine Versuche haben 
ergeben, dass sich aus diesem Elektrolyten das 
Mangan in gleich guter Form bei rotierender 
wie beiruhender Elektrode abscheidet, und dass 
man die von Engels vorgeschriebenen Versuchs- 
bedingungen in Bezug auf Stromdichte und 
Elektrodenspannung weit überschreiten darf, 
ohne einen Misserfolg befürchten zu müssen. 
Auch die Temperatur von 80°, auf deren genaue 
Innehaltung Engels ausdrücklich hinweist, darf 
bei bewegtem Elektrolyten, einer Stromdichte 
von 4 Amp. und einer Elektrodenspannung von 
etwa 7 Volt um etwa 5° erhöht oder erniedrigt 
werden. Wenn eine hohe Stromdichte ND,; oo 
—4 Amp. angewandt wurde, so fand eine starke 
Schaumbildung statt, so dass die Flüssigkeit zu- 
weilen über den Rand der Schale hinaustrat. 
Diesem Missstande kann jedoch leicht und 
gründlich abgeholfen werden, indem man ı bis 
2 ccm Alkohol hinzufügt. Der grosse Vorzug, 
welchen die rotierende Elektrode besitzt, be- 
steht darin, dass die quantitative Abscheidung 
des Mangans, zu der sonst ı!/, bis 2 Stunden 
nötig waren, jetzt in 20 bis 25 Minuten vollendet 
ist. Die erhaltenen Niederschläge werden mit 
warmem Wasser ausgewaschen und durch Glühen 
in Mn; O, übergeführt. 

Da dem Niederschlage stets noch geringe 
Mengen von Chromsäure anhaften, wäscht man 
ihn nach dem Glühen nochmals mit heissem 
Wasser aus, wodurch alle Chromsäure entfernt 
wird. 

Engels gibt an, dass die Platinschalen 
während jeder Elektrolyse bis 1,3 mg an Ge- 
wicht abnehmen, weshalb man die Schale erst 
nach Entfernung des Niederschlages wägen soll. 
Versuche, welche ich mit einer Platiniridium- 
schale anstellte, ergaben, dass die Gewichts- 
abnahme höchstens 0,2 mg betrug. Es dürften 
demnach die Platiniridiumschalen den reinen 
Platinschalen vorzuziehen sein. 

Die neuen Bedingungen zur Elektroanalyse 
des Mangans sind demnach folgende: 

Anzuwenden ist als Anode eine gut mattierte 
Schale, am besten aus Platiniridium. Als 
Kathode dient eine Platinelektrode, welche mit 
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etwa 600 bis 700 Umdrehungen im Elektrolyten 
rotiert. | 
“Der Elektrolyt (etwa ııo bis 130 ccm Flüssig- 
keit) enthält ausser 
Chlorid) 5 bis ro g Ammoniumacetat, 2 bis 
3g Chromalaun und einige Kubikcentimeter 
Alkohol. 

Die Elektrodenspannung darf etwa 7 Volt 
bei einer Stromdichte MD, oo = 4 bis 4,5 Amp. 
betragen. _ 

Bevor man den Strom einschaltet, erhitzt 
man die Lösung auf 75° und entfernt dann die 
Flamme. Sollte die Temperatur während der 
Elektrolyse über 85 0 steigen, so fügt man etwas 
kaltes Wasser hinzu. 

Um festzustellen, ob alles Mangan ausgefällt 
ist, füllt man mit Wasser auf. Wenn sich auf 
den blanken Stellen der Schale, welche von der 
Flüssigkeit benetzt werden, innerhalb 5 Minuten 
keine Braunfärbung mehr zeigt, so ist die Ab- 
scheidung vollendet. 

Auf eine andere Methode der Mangan- 
bestimmung wurde ich durch Versuche von 
Engels (l. c.) geführt, welche bei Classen]) 
angegeben sind. Es heisst da: „Für solche 
Fälle, in denen Chromalaun Niederschläge in 
der Lösung erzeugt (z. B. bei Gegenwart von 
Silber), kann derselbe durch ro ccm Alkohol, 
welcher im allgemeinen nicht dem Chromalaun 
für die Abscheidung des Mangansuperoxyds 
ebenbürtig ist, ersetzt werden. (Man elektro- 
lysiert bei einer Temperatur von 75 bis 80° 
mit einer Maximalspannung von 2 Volt, welche 
eine Stromdichte ND, 99 = etwa 0,15 Amp. liefert. 
Dauer der Elektrolyse etwa 5 Stunden.)“ 

Diese Art der Manganbestimmung versuchte 
ich unter Anwendung einer rotierenden Elek- 
trode und kam zu dem Ergebnis, dass Alkohol 
unter diesen Umständen sehr wohl den Chrom- 
alaun ersetzen kann. 


I) Quantitative Analyse der Elektrolyse, 4. Aufl., 
S. 163 u. 164. 
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Die Versuchsbedingungen sind folgende: 

Der Elektrolyt enthält das Mangansalz 
(nicht Chlorid), 10o g Ammoniumacetat und 
etwa Io ccm 96 prozentigen Alkohol. 

Die Stromdichte und Elektrodenspannung 
sind nach der etwa vorhandenen Manganmenge 
zu wählen. Sollen 0,2 g Mangan oder weniger 
abgeschieden werden, so darf die Stromdichte 
NDioo = 4 bis 4,5 Amp. bei 7 bis 8 Volt 
Spannung betragen. Ist mehr Mangan zugegen, 
so elektrolysiere man bei nur 2 Amp. und 4 bis 
5 Volt, da sonst. der Niederschlag infolge 
der starken Gasentwicklung leicht abblättert. 
Während der Elektrolyse muss eine Temperatur 
zwischen 75 und 85° innegehalten werden. 

Ist mehr als 0,3 g Mangan vorhanden, so 
kann man bei keiner der beiden Methoden mit 
Sicherheit auf einen vollkommen haftenden 
Niederschlag rechnen. 

Bei Beachtung obiger Vorschriften waren die 
Niederschläge von vorzüglicher Beschaffenheit. 
Die Anwendung von Alkohol hat vor der des 
Chromalauns den Vorzug, dass der Niederschlag 
nach dem Glühen nicht mehr ausgewaschen 
werden braucht. 

Beleganalysen, welche unter Anwendung von 
Alkohol ausgeführt wurden: 


Elektro- 
den- 
spannung 
in Volt 


Stromdichte 
N Do Amp. 


ı Minute in Grad 


0,7168 | 4,2 | 7,5—7,8 | ca. 600 | 75—82 | 20 | 0,1400 | 0,1398 
1,4336 | 4,2 | 7,8—8,0 | ‚ 800 | 80—82 | 20 | 0,2790 | 0,2796 
2,1504 | 2,0 | 4,8—5,2! „ 6o00 | 80—85 | 25 | 0,4191 | 0,4194 


Die vorstehenden Ausführungen ergeben, 
dass die elektrolytische Bestimmung des Mangans 
bei Anwendung einer rotierenden Elektrode 
in Bezug auf Genauigkeit, Einfachheit und 
Schnelligkeit der Ausführung jeder anderen ge- 
wichtsanalytischen Manganbestimmungsmethode 
mindestens gleichwertig ist. 


(Eingegangen: 29. Juni.) 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 1904. 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 39 (2.4.04), 240—256. H. von 
Hayek. Ueberdie Elektrolyse einiger Kalium- 
doppelcyanide. Zweck der Arbeit ist, die Vorgänge 
bei der elektrolytischen Umwandlung von einigen 
Doppelsalzen zu erforschen. Die theoretischen Be- 
trachtungen, die Verf. im Verlaufe seiner Arbeit 
anstellt, werden von dem Referenten nicht geteilt; wir 
begnügen uns damit, die wichtigsten Resultate heraus- 
zugreifen. Die Reduktion des Ferricyankali zu 
Ferrocyankali ist leicht mit 100°), Stromausbeute 
durchzuführen, auf die die Konzentration innerhalb 
einer weiten Grenze keinen Einfluss ausübt. Die 


Grenze der zulässigen Konzentrationsverminderung 
im gesamten Elektrolyten steigt mit wachsender ur- 
sprünglicher Konzentration (wegen des Auftretens der 
Konzentration der Ferroionen in der Gleichgewichts- 
gleichung selbstverständlich. Wird eine bestimmte 
Grenze der Stromdichte bei konstanter Konzentration 
überschritten, so treten, wie ja bekanntlich bei allen 
elektrolytischen Vorgängen, sekundäre Prozesse auf. 
Den Anodenvorgang denkt sich Verf. so, dass die auf 
4 F entladenen FeC,N,-Ionen mit drei Ferrocyan- 
kaliummolekülen zusammentreten und auf diese Weise 
Ferricyankalium bilden: 
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Die Elektrolyse des X, Mn Cys: ergibt als End- 
produkt Manganoxydulhydrat; Verf, beschreibt, wie 
er sich den Vorgang denkt. Das Molekül K, NiCy, 
gibt an der Kathode eine intensiv rote Flüssigkeit; 
der darin enthaltene Körper ist nicht zu isolieren 
und oxydiert sich sehr schnell von 'selber wieder in 
das ursprüngliche Salz zurück. Das Endprodukt der 
Elektrolyse von K,CoCy, ist CoO,. Während bei den 
vorherigen beiden Salzen des CN im Sinne der 
Gleichungen 

2CN+3H, 0+0=2NH; +2C0, 

oder 

2CN+44,0=2NAHA,+CO,+4H-C0O0OH 
zerlegt wird, sind die Oxydationserscheinungen bei 
der Elektrolyse des K, Co Cy so kräftig, dass an der 
Anode eine Bildung von Stickoxyden und Ozon erfolgt. 
Die Reduktionserscheinungen an der Kathode werden 
teilweise durch die hohe Oxydationsfähigkeit des 
K,CoCy, aufgehoben, dieses geht nämlich durch frei- 
willige Abspaltung von K wieder in K, Co Cy, über: 
2 K, Co Cys +2 H, O = 2 K, Co Cy +2 KOH + Ha 
Was die theoretischen Erörterungen des Verf. an- 
belangt, so sei folgendes erwähnt: Verf. glaubt, 
dass, während n Anionen vom Kathodenraum in den 
Anodenraum wandern, 3X n Aequivalente FeCN, zur 
Bildung von Ä,FeCN, verbraucht werden, er bedenkt 
aber nicht, dass erstens auf die Wanderung der Ionen 
die Ueberführungszahl von Einfluss ist, und dass 
zweitens der Vorgang an den Elektroden mit dem 
Ionentransport gar nichts zu tun hat, denn es können 
ganz andere Ionen den Strom transportieren, als die 
sind, die entladen werden. Da er mit stark alkali- 
schen Lösungen arbeitete, so dürfte in seinem Falle 
der Stromtransport hauptsächlich durch das Alkali 
besorgt werden. Ferner findet Verf., dass das Ein- 
treten der Sauerstoffentwicklung und demgemäss 
Rückbildung des Ferrisalzes ganz unabhängig sei von 
der Menge des vorhandenen Ferrisalzes. Das ist 
zweifellos unrichtig. Ueber das Eintreten der sekun- 
dären Prozesse sagt Verf. folgendes: „In der Ionen- 
theorie findet man folgende Erklärung: Je mehr 
elektrische Energie auf einem bestimmten Teile der 
Elektrodenoberfläche vorhanden ist, desto mehr Ionen 
müssen auch an dieser Fläche und auf dem ganzen 
Wege zur anderen Elektrode vorhahden sein, wenn 
sie allein den gesamten Transport 'der elektrischen 
Energie übernehmen wollen. Wird aber nun die 
Elektrizitätsmenge so gross, dass die betreffenden 
Iouen zum Transport nicht mehr ausreichen, so 
müssen notwendig sekundäre ProZesse entstehen.“ 
Auch bier hat Verf. wieder denselben Fehler, den der 
Verwechslung zwischen Ionentransport und Ionen- 
entladung begangen. Ferner rechnet Verf. zu den 
sekundären Prozessen eine Bildung von Sauer- 
- stoff infolge der Wasserzersetzung durch entladene 
Anionen, der gleich darauf, schon im statu nascendi 
eine Oxydation des vorhandenen Ferrosalzes verursacht. 
Dem Referenten ist nicht klar geworden, was für ein 
Unterschied zwischen einfacher Umladung und dieser 
intermediären Sauerstoffbildung sein soll, die Natur 


Elektrochem. Zeitschr. 9 (April 04), 7— 


ib. 10-18. M. Krüger. 


ib. 152—169. L. Marino. 


wird sicherlich einen solchen Umweg nicht machen. 
Ferner glaubt Verf., dem Salz X,NiCy, eine ge- 
sonderte Stellung einräümen zu müssen, weil es ein 
wirkliches Doppelsalz sei, da eine entsprechende 
Säure in freiem Zustande nicht bekannt sei. Es ist 
doch wohl ganz unrichtig, hieraus einen Unterschied 
zwischen den verschiedenen Doppelsaizen ableiten zu 
wollen; der Unterschied kann immer nur ein gra- 
dueller sein. (Charlottenburg.) H. D. 


Electr. Review 44 (2. 4. 04), 517—520. R. P. Heyl. 


A Résumé of our Knowledge of the Physical 
Properties of Current-Bearing Matters. Verf. 
fasst alle die Arbeiten zusammen, die sich mit der 
Aenderung der physikalischen Eigenschaften von 
stromdurchflossenen Leitern infolge der Elektrizität 
beschäftigen. Es ist nur eine verhältnismässig kleine 
Anzahl von Arbeiten, aber dieselben sind in Bezug 
auf Literatur und Zeit derartig verstreut, dass die 
Darstellung des Verf. sehr willkommen sein wird. 
Er bespricht den Einfluss, den der Strom auf die 
Wärmeausdehnung von Metallen hat, ferner die 
Aenderung der Elastizität infolge des Stromdurch- 
ganges, die Aenderung des Torsionsmodulus, Aende- 
rung der Kohäsion, des elektrischen Widerstandes 
der spezifischen Wärme, ferner die magnetischen Er- 
scheinungen, Reibung zwischen zwei Oberflächen 
durch die der Strom hindurchgeht, Wirkung auf die 
Lichtpolarisation, die Beschleunigung chemischer 
Reaktionen infolge des Stromes und die Kristall- 
bildung. Wir werden bei anderer Gelegenheit die 
Zusammenstellung des Verf. eingehend besprechen. 


9. D.Tommasi. 
Ueber die Umwandlung von thermochemi- 
scher Energie iu galvanische Energie oder 
elektromotorische Kraft. Wir haben über diese 
merkwürdigen Betrachtungen des Verf. bereits nach 
anderer Quelle referiert. 


Die Elektrochemie im 
Jahre 1903. Verf. setzt seine Zusammenstellung fort 
und bespricht die Pyroelektrochemie (Oefen), die 
Elektroanalyse und die anorganische Chemie. 


Zeitschr. d. österr. Ing.- u. Archit.-Vereins 54 (18. 3. 04.), 


ı81—188. A. Grün. Ueber die Konstitution 
anorganischer Verbindungen. Eine ziemlich 
ausführliche und mit vielen Beweisen erläuterte Dar- 
stellung der bekannten Wernerschen Valenzauf- 
fassung. Der Aufsatz ist sehr lesenswert und eignet 
sich besonders für diejenigen, die sich mit den 
Wernerschen Arbeiten nicht eingehend beschäftigt 
haben. 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 39 (2. 4. 04), 121— 151. 


A. Müller. Bibliographie der Kolloide. Verf. 
hat sich der sehr dankeuswerten Aufgabe unterzogen, 
alle Arbeiten, die sich auf Kolloide beziehen, alpha- 
betisch zusammenzustellen. (Wien.) 

Ueber das elektro- 
motorische Verhalten des Vanadins. Bekannt- 
lich bat das Vanadin in vielen. Beziehungen grosse 
Aehnlichkeit mit dem Chrom, besonders in seinen 
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niederen Oxydationsstufen, während es in seinen 
- höheren Oxydationsstufen mehr dem Phosphor und 
Arsen ähnelt. Verf. hat deshalb versucht, ob die 
interessanten Beobachtungen, die Hittorf mit Cr 
gemacht hat, auch bei V ihr Analogon finden. Das 
‘von ihm untersuchte Vanadin war nicht kohlenstoff- 
frei, sondern enthielt etwa go% V, 8,66%% C und 
1,6%, sonstige Verunreinigungen. Das Vanadin löst 
leicht in HNO, und HCIO, langsam in verdünnter 
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weisen. Es wurden Elemente von dem Typus 


V | MX | Na NO, | Ag NO, | Ag 


- konstruiert, in welchem 


X = CI, Br, J-SO, NO, OH 
war. Die Messanordnung war ähnlich wie die bei 
den Hittorfschen Versuchen mit Chrom. . Das 
Element zeigt eine sehr gute Konstanz. Folgende 
Tabelle enthält einige Zahlen, die mit zwei ver- 
schiedenen Proben des Metalls gewonnen wurden. 


H NO, und sehr heftig in konzentrierter über 1,35 
spezifischen Gewichts. Mit HClO, und anderen 
sauerstoffreichen Säuren wie HCIO, HBrO, HJO, 
und H SaO, bildet sich stets Vanadinsäure, mit den 
- beiden ersten in der Kälte, mit den anderen nach 
gelinder Erwärmung. Auch Jie Salze dieser Säuren 
greifen das Vanadin mehr oder weniger leicht an. 
Bei höherer Temperatur in den Lösungen der Alkali- 
chloride, -bromide, -jodide, -sulfate, -acetate und 
-oxalate und den entsprechenden Verbindungen der 
Erdalkalimietalle bleibt das Vanadin unverändert. In 
neutralen Salzlösungen leicht reduzierbarer Metalle 
tritt Reduktion ein, z. B. werden Merkuriverbindungen 
zu Merkuro, Ferriverbindungen zu Ferro reduziert, 
aus Goldchlorid scheidet sich Gold ab, aus Silber- 
nitrat Silber u. s. w. Benutzt man aber das Vanadin 


| E=Volt Potentiale des Vanadins 
n-MX 
I I I u 


Die erste Probe entstammte der Mitte eines 
grösseren Stückes, die andere war von der Aussenseite 
als Anode in einer der indifferenten Verbindungen, abgeschlagen. Zur Berechnung der Potentiale wurde 
so löst es sich zu einer mittleren Oxydationsstufe für Silber — 1,055 angenommen. Man sieht, dass 
auf. Verf. brachte das Metall in ein unten zuge- bei den verschiedenen Elektrolyten kein grosser 
schuiolzenes Glasröhrchen, in welches oben einige Unterschied ist, nur das Potential in Alkalihydrox- 
Löcher gebohrt waren (der Zweck ist, dass von den yden weicht erheblich ab. Dieselben Unterschiede 
mechanisch losgelösten Teilchen nichts verloren geht), zwischen den sauren und den alkalischen Lösungen 
als Anode in eine U- Röhre, elektrolysierte, bestimmte werden beobachtet, wenn das Vanadin mit Platin, 
die Gewichtsabnahme der Anode, das in Lösung ge- das in konzentrierte Chromsäurelösung getaucht ist, 
gangene Vanadin und die Silbermenge eines gleich- kombiniert wird. Die galvanischen Kombinationen 
zeitig eingeschalteten Voltameters. Bei den Salzen nach dem Typus V | XC/| CrO, H, | Pt, in welchem 
HCl, H,SO, HNO,, K,SO, KCL, KBr, CyK, aber KCI durch normale Lösungen K Br, KJ, KNO, 
C,0,H,, KJ, CNSK löst sich das Vanadin vier- K,FeCy;, Ca Hg Oa Na, ersetzt werden kann, geben 
wertig auf; zwar ist der Verlust meist etwas grösser, Werte, die zwischen 1,25 bis 1,37 Volt liegen, während 
aber das rührt davon her, dass die von dem Metall die Werte für die alkalischen Lösungen um 2 Volt 
eiugeschlossene Kohle zu Kohlensäure, Kohlenoxyd herum schwanken. In allen diesen Fällen konnte 
oder Mellogen oxydiert wird. Trägt man diesem niemals eine Passivität des Vanadins bemerkt werden, 
Verlust Rechnung, so bekommt man in ziemlich es verhielt sich allemal vollständig indifferent gegen- 
guter Uebereinstimmung Zablen, die die vierwertige über etwaiger Behandlung mit Strom. Das elektro- 
Auflösung beweisen. Die Lösung nimmt im Verlauf motorische Verhalten des V zeigt also mit demjenigen 
der Elektrolyse eine grünliche Färbung an; es rührt des Cr gar keine Analogie, sondern die von Roscoe 
dies aber nicht von etwa gebildetem Sesquioxyd her, in seinen Untersuchungen bewiesene Aualogie mit 
sondern die Farbe ist vermutlich eine Mischfarbe As und P tritt auch hier deutlich hervor. Während 
zwischen dem Braun der gelösten Kohle und dem das Vanadin auf chemischem Wege vier verschiedene 
Blau des gebildeten Bioxydsalzes. Konzentration und Verbindungstypen liefern kann VA, VX; VA, VA, 
Temperatursteigerung haben keinen Einfluss auf die kann es auf elektrochemischem Wege nur die beiden 
Wertigkeit, mit der das Metall in Lösung geht. Ver- Typen VX, und VX, geben. Das stimmt mit der 
suche mit geschmolzenem Elektrolyten gaben wenig Beobachtung, dass die beiden Verbindungstypen VA, 
gute Resultate, weil das Metall zerbröckelt, doch und VX, sehr unbeständig sind. 
weist die Bildung von VC, darauf hin, dass auch 
hier die Auflösung vierwertig ist. Benutzt man als 
Elektrolyt dagegen KOH, so findet auch wiederum 
unabhängig von Konzentration und Temperatur eine 
fünufwertige Auflösung statt. 


Compt. rend. 138 (11. 4. 04), 898—900. A. Bandouin. 
Osmose électrique dans l’alcool methylique. 
Perrin hat gefunden, dass die Ionen H’ und OH' 
auf die Endosmose des Wassers durch feste poröse 
Diaphragmen von grossem Einfluss sind. Dem- 
entsprechend ist anzunehmen, dass die Osmose von 
Methylalkolıol durch CA,O' und H” beeinflusst wird. 


Verf. hat nun.eine Reihe von Potentialdiffererizen 
gemessen, um die Analogie mit dem Chrom zu er- 


Zunächst ergab sich, dass wenig Wasser auf die ib. 138 (25. 4. 04), 1032 — 1034. A. Jacquerod und 


Richtung der Osmose des Methylalkohols keinen Ein- 
fluss hat. Benutzt man als Diaphragma CrC/, 
PbSO, oder MnO,, so wandert der Alkohol zum 
positiven Pol, bei S/O, S, ASS, und Poj, um- 
gekehrt. Die Wanderungsrichtung ist dieselbe wie 
beim Wasser, doch muss man hier, um einen Effekt 
zu erreichen, höhere Spannung (250 bis 300 Volt) 
nehmen. Bei einer S5O,-Wand verzögert Zusatz von 
CaCl, zum Alkohol die Osmose auf die Hälfte. Bei 
einer PbJ,-Wand dreht eine Spur A/(NO,), die 
Richtung der Osmose um. Eine Reihe von organi- 
schen Stoffen haben keinen Einfluss, z. B. Benzol, 
Naphthalin, Kampfer, Mentol. Zusatz von CH,OXK, 
d.h. CA,O'-Ionen, dreht die Wanderungsrichtung um, 
wenn die Wand CrC/, war. Zusatz von HCI ver- 
ringert die Ladung von Diaphragmen aus S, AgCI, 
SiO,. Bei S ist die Osmose sehr stark, wird aber 
unmerklich durch eine Spur von HNO,. Durch fort- 
schreitende Neutralisierung dreht sich der Sinn der 
Osmose um, wenn die Säure fast verbraucht ist. Poly- 
valente Ionen sollen später untersucht werden, H.D. 


ib. 902— 904. Albert Colson. Sur l’application 


des rayons Blondlot à la chimie. Wenn man 
KOH zu ZnSO, hinzufügt, so ändert eine in der 
Nähe stehende phosphoreszierende Sulfatplatte ihre 
Phosphoreszenz. Wenn man dagegen das ZnSO, 
langsam dem KOH zufügt, so übt die Reaktion keine 
Wirkung aus. Verf. glaubt, dass in dem einen Falle 
basische Salze entstehen. H.D. 


ib. 904 — 905. L.-M. Bullier. Sur un nouveau 


mode de formation du carbure de calcium, 
Verf. erklärt, dass er die Bildung von CaC, durch 
Elektrolyse geschmolzener Chloride mit Kohle- Elek- 
troden bereits vor der Veröffentlichung von Moissan 
(vergl: S. 483) beschrieben hat. H.D. 


ib. 138 (18. 4. 04), 968 — 971. G. Chesneau. Sur la 


diminution apparente d'énergie d’un acide 
faible en présence d'un sel neutre de cet 
acide. Bekanntlich wird laut dem Massenwirkungs- 
gesetz und der Dissociationstheorie die Acidität von 
Essigsäure abgeschwächt, d. h. die H'-Konzentra- 
tion verringert, wenn man ein Acetat hinzufügt. 
Verf. glaubt nun, Reaktionen ausfindig gemacht zu 
haben, die es geraten erscheinen lassen, diese Er- 
klärung fallen zu lassen und eine andere Erklärung 


für die Wirkung von Acetat auf Essigsäure heran- 


zuziehen. Er hat zunächst die Auflösung von Zn in 
CH, COOH bei Zusatz der Acetate von Na, Mn, Cu 
und Zn studiert. Er wundert sich darüber, dass das 
Zn-Acetat die grösste Wirkung auf die Auflösungs- 
geschwindigkeit hat, vergisst aber, dass die Energie 
der Auflösung auch von der Z»"”- Konzentration ab- 
hängt. Weitere Versuche betreffen die Einwirkung 
der CH,COOH auf die Fällung von Metallen mittels 
HS. Referent ist mit Verf. entgegengesetzter Ansicht 
über den Wert dieser Reaktion für die Beurteilung 
der Brauchbarkeit der Dissociationstheorie. Verf. 


erklärt die Wirkung durch Bilduug von Alkalisulfid 


bei dem Einleiten von H, S in NaCH, COO. H:D. 


F.-L. Perrot. Sur le point de fusion de Por 
et la dilatation de quelques gaz entre o? 
et 1000°. Verff. bestimmten den Schmelzpunkt des 
Goldes mit Hilfe eines Stickstoffthermomieters, der aus 
Quarz geblasen war. Zunächst bestimmten sie den 
Ausdehnungskoäffizienten der Gase und fanden für 
Stickstoff, Luft, Sauerstoff zwischen o? und I000° 
die Werte 0,0036650 und 0,0036766 und 0,0036724. Bei 
der Kohlensäure hängt die Ausdehnung etwas von 
der Temperatur ab. Für den Schmelzpunkt des Au 
fanden Verff. mit dem Thermometer mit N, 1067,2°, 
Luft 1067,2°, O, 1067,5°%, CO 1067,05°, CO} 1066,59, 
im Mittel also 1067°. H.D. 


ib. 1034 — 1037. Ph. A. Guye und Ed. Mallet. Sur 


les poids atomiques de l'oxygène et de 
’hydrogene et sur la valeur probable d'un 
rapport atomique. Verff. haben sehr genaue neue 
Bestimmungen des Verhältnisses H zu O im Wasser 
gemacht, sowohl durch Vereinigung und durch Zer- 
setzung als auch durch Wägung der beiden Gase. 
I Liter O, wiegt 1,42886, ı Liter H, wiegt 0,089875. 
Für das Verhältnis 7 zu O ergab sich 
Atomgewicht des Sauerstoffs 


ED EN EEE 0 EEE 
Morl Ausgerechneter korrigierter 
orley Mittelwert Mittelwert 


I. Methode (Gewichts- | 
verhältnis O: A,) . 15,8792 15,8791 15,8789 

2. Methode (Gewichts- 
verhältnis 77,0: Ha) 15,8786 15,8785 15,8786 

3. Methode (Dichte- u. 
Volumverhältnis) . 15,879 15,8784 15,8786 


Grösster absoluter 


Fehler . . . . 0,0006 0,0007 0,0003 
Grösster relativer 
Fehler . . . .  Ygeooo 1/23 000 158 000 


Zusammenfassend ergibt sich für O = 16 der Wert 
H = 1,00764 mit einem Fehler von hooop H. D. 


ib. 1044 — 1046. Hanriot. Sur l'or colloïdal. Das 


nach Henrick mit Hilfe von Pyrokatechin aus einer 
schwach alkalischen Lösung gebildete kolloidale Gold 
löst sich nicht in Quecksilber, wird niedergeschlagen 
durch Säure, aber löst sich bei Hinzufügung von 
Alkali wieder auf. Verf. glaubt darum nicht, dass die 
Fällung auf einer Agglomeration der Goldpartikelchen 
beruht. H.D. 


ib. 138 (2.5.04), 1095 — 1097. A. Brochet und J. Petit. 


Sur la dissolution électrolytique du platine. 
Nouveau procédé de préparation des platino- 
cyanures. Verff. haben die Auflösung des Platins 
durch Wechselstrom in Cyanidlösungen verfolgt und 
finden sowohl in KCN, wie auch in Ba(CN), Auf- 
lösung der Platinelektroden, im letzteren geringer. 
Die Arbeit bringt gegenüber derjenigen von Ruer 
(diese Zeitschrift 9, 235) nichts Neues. H.D. 


ib. 1098 — 1099. Albert Colson. Sur l’origine des 


rayons Blondlot degagés pendant les réac- 
tions chimiques. Verf. hat die Entstehung der 
Blondlot-Strahlen bei chemischen Reaktionen ver-. 
folgt; z. B. treten sie sehr leicht auf bei der Auslösung 
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übersättigter Lösungen. Bekanntlich ist aber bei der 
Kristallisation solcher Lösungen auch sehr oft ein 
deutliches, dem Auge sichtbares Leuchten zu be- 
obachten. Interessant ist, dass alle diejenigen Reak- 
tionen, welche N-Strahlen aussenden, stets begleitet 
sind von physikalischen Aenderungen, wie Kontraktion, 
Abkühlung u.s. w. Von der Lebhaftigkeit der Reaktion 
sind die N-Strahlen nicht abhängig, und das ist 
chemisch interessant, da man eventuell mit Hilfe der 
N-Strahlen eine neben einer stürmischen Reaktion 
hergehende, weniger lebhafte entdecken kann, die 
sich chemisch nicht würde nachweisen lassen. H.D. 
ib. 1099 — 1100. P.-Th. Muller und Ed. Bauer. Sur 
l’acide cacodylique et les corps amphot£res. 
Vor kurzem hat J. von Zawidzki (Ber. 36, 3325, 
1903) gezeigt, dass die Kakodylsäure amphoter ist 
und hat zu finden geglaubt, dass sie gleichzeitig eine 
Pseudosäure ist. Nach Hantzsch (Ber. 37, 1076, 1904) 
ist das letztere aber nicht der Fall, da die Hydrolyse 
des Na-Salzes der Affinitätskonstanten 4,2-10—7 bei 
25° entspricht, woraus zu schliessen ist, dass das Na- 
Salz dieselbe Koustitution hat wie die freie Säure. 
Verff. haben die Molekularrefraktion der Säure zu 


Technische Elektrochemie. 


Ber. d. ital. elektrotechn. Ges. 8 (Januar bis Februar 04), 
I—20 M.Bonchi Alcune osservazoni 
sugli accumulatori a piombo. Verf. bespricht 
zunächst die chemische Theorie des Akkumulators 
(Sulfattheorie) und stellt die Arbeiten zusammen, die 
sich mit der Theorie des Akkumulators beschäftigt 


23,95, die des Na-Salzes zu 25,53 gefunden. Der 
Unterschied entspricht dem gewöhnlich zwischen Salz 
und Säure auftretenden, wohingegen eine andere 
Konstitution sich durch einen sehr viel grösseren 
Unterschied bemerkbar machen würde. Gestützt wird 
dieses Resultat durch Messungen über die Neutrali- 
sationswärme,' die für Kakodylsäure etwa 0,4 cal 
beträgt. Daraus ergibt sich, dass en 
raturkoeffizient der Affinitätskonstante derjenige der 
gewöhnlichen Säuren ist, Es ist daraus zu schliessen, 
dass die Kakodylsäure keine Pseudosäure ist. H.D. 
ib. Ir0or — 1103. A. Dufour., Reduction de la 
silice par hydrogène. Verf. findet, dass sich bei 
hohen Temperaturen Quarz von Wasserstoff unter 
Bildung von Siliciumwasserstoff und Wasser reduzieren 
lässt. H.D. 
ib. 1103—1104. H.P&cheux. Sur les alliages zinc- 
"aluminium. Verf. glaubt, folgende Zink- Aluminium- 
legierungen gefunden zu haben: Zm Al, Zn AAi, 
Zn Al, Zn Ah, ZnAl,, ZnAl, ZnAl, Zn Alo Zn Alg. 
Er beschreibt die chemischen Eigenschaften derselben. 
H. D. 


d. h. der Tempe- 


1904. 

haben. Sodann gibt er eine Reihe von Kurventafeln 
über Kapazität, Widerstände, Lade- und Entlade- 
kurven u.s.w. Zum Schluss wird eine Tafel ge- 
geben, welche Abbildungen von verdorbenen Platten 
verschiedener Typen zeigt. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. 145: 
Ueber die Konstitution und die Meta- 
morphosen der chemischen Verbindungen 
und über die chemische Natur des Kohlen- 
stoffs. Untersuchungen über aromatische 
Verbindungen. Von A. Kekulé. Herausgegeben 
von A. Ladenburg. 8ọ Seiten mit 2 Figuren und 
einer Tafel. Verlag von Wilhelm Engelmann, Leipzig, 
1904. Preis geb. 1,40 Mk. 

Mitteilungen aus der chemisch-technischen 
Versuchsstation von H. Passow. I. Heft. Port- 
landzement und Hochofenschlacke; das Mineral Belit 
im Portlandzementklinker. 28 Seiten. Preis 0,80 Mk. 
Verlag von Veit & Co., Leipzig. 


. Schloemilchs 


Handbuch der Mathematik. 
Herausgegeben von R. Henke und R. Heger. Zweite 
Auflage. Dritter Band. Höhere Mathematik, 
II. Teil 622 Seiten mit 94 Figuren und 20 Tafeln. 
Verlag von Joh. Ambros. Barth, Leipzig. 1904. Preis 
geh. 20 Mk., geb. 22,50 Mk. 

Einführung in die mathematische Behandlung 
der Naturwissenschaften. Von W. Nernst und 
Schönflies. Verlag von R. Oldenbourg, München. 
1904. Vierte verbesserte Auflage. Preis 11 Mk. 

Les accumulateurs électriques. Theorie et tech- 
nique, descriptions, applications. Von L. Jumeau. 
926 Seiten mit 594 Figuren. Verlag von Ch. Dunod, 
Paris, 1904. Preis geh. 27,50 Frcs., geb. 29 Frcs. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland, 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

14. Juli 1904: 
10c. A.9065. Verfahren und Vorrichtung zur ununter- 
brochenen elektroosmotischen Entwässerung von Torf 


unter stetiger Bewegung der Torfmasse.. Schwarzer 
Diamant, Adler & Kittler, Memel. 23. 6.02. 


ı2i. D. 13209. Verfahren zur Darstellung von Hydro- 
sulfiten aus fein verteiltem Metall und freier schwef- 
liger Säure. L. Descamps, Lille, Frankr. 13. I. 03. 

12i. K. 24617. Verfahren zur Darstellung von hoch- 
prozentigem Magnesiumsuperoxyd unter Anwendung 
von Ammoniumsalzen. A. Krause, Berlin. 27. 7.01. 

120. C. 11406. Verfahren zur Darstellung einer Acetyl- 
diamidophenolsulfosäure. Leopold Cassella& Co., 
Frankfurt a. M. 17. 1.03. 


1904.] 


120. C. 11770. Verfahren zur Darstellung einer Acetyl- 
diamidophenolkarbonsäure. Leopold Cassella 
& Co., Frankfurt a. M. 23.5.03. 


120. C. 12204. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
' dialkylacetylharnstoffen. Firma E. Merck, Darm- 
stadt. 3I. 10.02. 


I2p. C. 11920. Verfahren zur Darstellung von CC-Di- 
alkyliminobarbitursäuren. Firma E. Merck, Darm- 
stadt. II. 7.03. 


12p. C. 12181. Verfahren zur Darstellung der Barbitur- 
säure und ihrer Homologen. Firma E. Merck, Darm- 
stadt. II. 7.03. 


I12q. B. 35840. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
fluoranen. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 27. IT. 03. 


22b. F. 18127. Verfahren zur Darstellung von Oxazin- 
derivaten der Anthrachinonreihe Farbwerke vorm. 
Meister Lucius& Brüning, Höchst a.M. 23.10.03. 


40a. U.2319. Zink- und Kadmiumdestillationsmuffel. 
O. Unger, Paulshütte bei Rosdzin, O.-S. 30.7. 02. 


49i. C. 12458. Verfahren zur Herstellung wolfram- 
haltiger Legierungen durch mechanische Fliessvor- 
gänge. Centralstelle für wissenschaftlich- 
technische Untersuchungen, G.m.b.H., Neu- 
babelsberg. 29. I. 04. 


Vom 18. Juli 1904: 


120. E.9295. Verfahren zur Darstellung acylierter Benzyl- 
aminderivatee A. Einhorn, München. 24. 6.03. 


21b. H.31757. Verfahren zum Vereinigen der beiden 
Komponenten eines aus einem schwer schmelzbaren 
Metall oder Metall-Legierung und einer Antimon- 
legierung bestehenden Thermoelementes. A. Heil, 
Frankfurt a. M. 17. II. 03. 


21d. A. 10525. Erregungsanordnung für mit Sammlern 
parallel arbeitende Dynamomaschinen. Allgemeine 
Elektricitäts-Gesellschaft, Berlin. 3.12.03. 

32a. B. 33916. Verfahren nebst Ofen zum Erschmelzen 
von Glas durch elektrische Widerstandserhitzung. 
F. H. Becker, Oberkassel bei Düsseldorf. 16. 3. 03. 
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Patentversagungen. 


Vom 14. Juli 1904: 
12i. B. 29859. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
superoxydhydrat. 24. 4. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

18. Juli 1904: 

12q. 154353. Verfahren zur Darstellung von %-Amido- 
oxyanthrachinon und von 2-Alkylamidooxyanthra- 
chinonen. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 21. 6. 02. 

21b. 154357. Verfahren zur Herstellung einer Sammler- 
platte. H.C. Porter, Waukegan, V. St. A. 20.3. 02. 

2If. 154358. Reihenschaltung für elektrische Glüh- 
lampen mit Glühkörpern aus Leitern zweiter Klasse 
und durch den Leuchtstrom selbsttätig auszuschalten- 
der Vorwärmung. K. Kühnert, Gräbschen bei 
Breslau. 25.12. 

21f. 154412. Verfahren zur Herstellun g feinster Glüh, 
fäden aus Osmium. A. Heil, Frankfurt a.M. 12.6.03. 

21h. 154335. Verfahren zum elektrischen Schmelzen, 
Löten und Schweissen von Metallen. H. Zerener, 
Pankow. 14. 3.99. 

22a. 154336. Verfahren zur Darstellung von Monoazo- 
farbstoffen aus #-Amidomonoalkylanilinen. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
27. 2. 03. 

22b. 154337. Verfahren zur Darstellung von Anthracen- 
farbstoffen. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 22. 2. 03. 

22€. 154338. Verfahren zur Darstellung von Brom- 
derivaten der Homologen des Indigos. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen. a. Rh. 
10. 8. 02. 

22e. 154448. Verfahren zur Darstellung von Chinolin- 
farbstoffen. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 20.9. 02. 

40a. 154419. Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung 
von Edelmetallen aus in einem Lösungsmittel auf- 
geschlämmten Erzen oder dergl. unter Verwendung 
von Natriumamalgam im Gegenstromprinzip. H.L. 
Sulman und H.F. K. Picard, London. 17. 5. 02. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
76. Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Breslau. 


Nachtrag zu den Vorträgen (vergl. Heft 29, S. 486). 


Chemie. J. Billitzer-Wien: Ueber Kolloide. 
W. Nernst-Göttingen: Beiträge zur Chemie der hohen 
Temperaturen. O. Ruff-Danzig: Beiträge zur Kenntnis 
der Fluoride. E. König-Höchst a. M.:: Die Licht- 
empfindlichkeit von Leukokörpern und Anwendung 
derselben zur Herstellung farbiger photographischer 
Bilder. 


Physik. Hartl-Reichenberg: Neue physikalische 
Vorlesungsapparatee Müller-Uri-Braunschweig: Vor- 
führung von Vakuumapparaten. Edm. Hoppe-Ham- 
burg: Zur Konstitution der Magnete. Dieterici- 
Hannover: Ueber die kalorimetrische Eigenschaft des 
Wassers und des Dampfes bei hohen Temperaturen. 
W. Schmidt-Giessen: Demonstrationsapparat u. s. wi 
von Wellen. Zacharias-Charlottenburg: Astatische 
Magnete. 


Internationaler wissenschaftlicher Kongress in St. Louis. 


Das Programm des internationalen wissenschaft- 
lichen Kongresses, der vom Ig. bis 25. September auf 
der Weltausstellung St. Louis stattfinden soll, enthält 
eine Reihe von Vorträgen namhafter europäischer 
Forscher. Es werden vortragen: Arrhenius-Stock- 


holm, Marconi, Boltzmann-Wien, Fittig-Strass- 
burg, Wiechert-Göttingen, van’t Hoff-Berlin, ferner 
die französischen Mathematiker Picard, Darboux und 
Poincaré, der Pflanuzenphysiologe Hugo de Vries 
u. S. W. 
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- Etude sur les résonances dans les réseaux de distribution 
par courants alternatifs. Von G. Chevier, Ingenieur 
bei der Société du Secteur de la Rive Gauche 


Verf. behandelt mathematisch die Resonanzerscheg 
nungen des elektrischen Stromes. Das Buch kat f. 
dem französisch lesenden Publikum empfohlen werd ert 


. in Paris. 76 Seiten mit 7 Figuren. Verlag von H. D. f 
L’ Eclairage électrique, Paris 1904. | 
HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. | 


nischen Chemie an der Universität Amsterdam 


Er gehörte zu den wenigen Forschern, 


Untersuchungen hinterlassen. 


Aachen. Die neue Dozentur für Metallographie 
erhielt A. Schüller. 
, Berlin (Universität). Privatdozent K. Windisch, 
Direktor der oinochemischen Versuchsanstalt zu Geisen- 
heim a. Rh., wurde als Professor und Direktor an die 
königl. württemberg. landwirtschaftliche Akademie zu 
. Schloss Hohenheim bei Stuttgart berufen; E. Gehrcke 
habilitierte sich für Physik. 

Danzig. Schilling-Göttingen wurde für Mathe- 
-matik berufen. | 

Göttingen. Die Göttinger Gesellschaft der 
Wissenschaften bewilligte 9850 Mk. für wissenschaft- 


liche Untersuchungen, und zwar erhalten Brendel- . 


Göttingen 2400 Mk. für die Herausgabe von Gauss’ 

Werken, Riecke-Göttingen und Wiechert- Göttingen 
für Iuftelektrische Untersuchungen 1600Mk., Wiechert 
ferner für seismologische Versuche in den Alpen 
IoooMk., Schwarzschild-Göttingen zur Bestimmung 
von Polhöhen mit photographischen Registrierapparaten 
1000 Mk. Weitere Unterstützungen wurden an Theo- 
logen, Philologen u. s.w. gewährt. — Prof. Dr. C. Runge- 
Hannover wurde als o. Professor für angewandte Mathe- 
matik berufen und wird dem Rufe Folge leisten. R 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Dr. C. A. Lobry van Troostenburg de Bruyn. 


die neben dem rein qualitativen Studium organischer 
Reaktionen auch ihre quantitative Seite mit allen Hilfsmitteln der physikalischen Chemie zu meistern i 
verstand. Ebenso hat er im Gebiete der anorganischen und physikalischen Chemie viele wertvolle 


Die Wissenschaft wird deshalb seinen Namen in Ehren halten, 
Persönlichkeit ist ein freundliches Andenken aller derer sicher, die ihn gekannt haben. 


Im besten Mannesalter von 47 Jahren starb am 23. Juli der ordentliche Professor der orga- i 


und auch seiner liebenswürdigen 


Heidelberg. Den Viktor Meyer-Preis erhie te 
E. Müller-Esslingen für Untersuchung der Diazofe! 
säureester und R. Sautter- Heidelberg für Unt 
suchungen über optisch aktive Benzolkörper. 


Höchst. Der Direktor der Höchster Farbwerk 
Geh. Regierungsrat Laubenheimer, ist gestorBei 


Krakau. Professor J. M.Morozewicz wurde 
o. Professor der Mineralogie ernannt. 


in EEG 


= - 


Leipzig. Stobbe wurde zum a.o. Professor i 
Chemie ernannt. 


Er En 


London (Royal Institution). A. Carneg 
stellte 24000 Mk. zur Verfügung mit der Bestimmunz ib, 
dass Dewar sie zur Fortsetzung seiner Untersuchung 
über das Verhalten des Stahles und anderer Legierung 
bei tiefen Temperaturen benutzen soll. 


Marburg. Der Geologe A. v. Reinach wurde zuf 
Ehren-Doktor ernannt. 


Würzburg. F. Harms habilitierte sich für Physi 


Zürich (Polytechnikum). Kaufler habilitierke 
sich für organische und allgemeine Chemie. 


f 
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Am 16. September findet in St. Louis im Anschluss an den internationalen elektrischen Kongress eiè 


Sitzung der Amerikanischen Elektrochemischen Gesellschaft statt, zu welcher unsere Mitglieder ebenso wie dje 


Mitglieder der englischen Faraday -Gesellschaft eingeladen sind. Die Anmeldung von Vorträgen wird an die 


Adresse der Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen- Gesellschaft erbeten. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1016. Herzog, Dr.O., Kiel, Dahlmannstrasse Q% 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S- 
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Prof. Dr. R. ABEGG und Privatdozent Dr. H. DANNEEL in Breslau. 
i Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 
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ZEITSCHRIFT FÜR 
Nr. 32. 


5. August 1904. 


ELEKTROCHEMIE. 
X. Jahrgang. 


VERSUCHE ÜBER DIE ALKALICHLORID-ELEKTROLYSE 


UNTER BENUTZUNG VON EISENBLECHEN, 


DIE MIT QUECKSILBER 


BERIESELT WERDEN. 
Von Wilhelm Kettembeil und C. F. Carrier jun. 
(Mitteilung aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Techn. Hochschule zu Karlsruhe.) 


Teil I. 
Von Wilhelm Kettembeil. 


W%elürzlich ist Herrn Dr. Gurwitsch in 
%| Kiew ein Patent!) erteilt worden 
für ein Verfahren zur Elektrolyse 
u von Alkalisalzlösung unter An- 
œ] wendung von Quecksilberkathoden, 
das nach verschiedenen Seiten von theoretischem 
und praktischem Interesse ist. 

Der Patentanspruch ist erhoben worden für 
ein Verfabren zur Elektrolyse von Alkalisalz- 
lösungen unter Anwendung von Quecksilber als 
Kathode, das über eine senkrecht oder schräg ge- 
stellte Fe-Platte rieselt, dadurch gekennzeichnet, 
dass man hierbei eine Platte anwendet, die auf 
der von dem in Strahlen zugeführten Hg be- 
rieselten Seite mit eng nebeneinander liegenden 
Riefen geringen Querschnitts versehen ist. In 
der Beschreibung wird gesagt: 

Die Adhäsion zwischen Fe und Alkaliamalgam 
ist so gross, dass ein verdünnter Strahl von 
Amalgam, der aus einer Oeffnung von etwa 
ij} mm Durchmesser gegen ein in Wasser 
vertikal oder schräg gestelltes Fe-Blech fliesst, 
sich auf diesem zu einem Streifen von ı2 bis 
15 mm ausbreitet. Bei starkem Wachsen der 
Oberflächenspannung, wie es durch das Schliessen 
des Stromes geschieht, wird aber der Streifen 
mehr oder weniger zusammengezogen. Diese 
Zusammenziehung verhindert man dadurch, dass 
man die Fe-Bleche mit eng aneinander liegenden 
Riefen von geringem Querschnitt versieht. Die 
Kapillaritätswirkung dieser Riefen hält der Ober- 
flächenspannung stand. Die Riefen sind etwa 
ı mm breit und stehen ebenso weit voneinander 
ab. Auf dem gerieften Blech verbreitet sich 
ein dünner Strahl, der aus einer Oeffnung von 
etwa ! mm Durchmesser fliesst, zu einem 
Streifen von 25 bis 30 mm Breite. Dadurch 
wird es möglich, /e-Bleche mit sehr dünnen 
Schichten zu überziehen und als Kathode zu 
verwenden. Die zur Berieselung der Bleche 
dienenden dünnen Ag-Strahlen lässt man daher 
in einem Abstande von 20 bis 30 mm vonein- 
ander auf die Bleche fliessen. Sie breiten sich, 
indem sie das abgeschiedene Alkalimetall auf- 
lösen, über die ganze Oberfläche der Bleche aus. 


ı) D. R.-P. Nr. 145749 vom 9. September 1902. 


Es ist klar, dass es sich hier um eine grosse 
Ersparnis an dem teueren Hg handelt, wenn 
es gelingt, das Amalgam im Zersetzungsapparat 
ebenso schnell von Alkali zu befreien, als es 
beladen worden ist. Ferner könnte das Ver- 
fahren von Interesse sein mit Rücksicht auf die 
anderen Z/g-Verfahren. Denn man hat hier 
— allerdings nur, falls sich quantitative Aus- - 
beuten erzielen lassen — eine Möglichkeit, durch 
Bildung immer dünnerer Schichten bis zur Ab- 
nahme der Ausbeute festzustellen, wie tief eigent- 
lich das Alkali in das Metall eindringt, bezw. 
wie hoch die Alkalikonzentration im Amalgam 
ohne Schaden steigen kann, eine Frage, die 
für das ganze Quecksilberverfahren von Be- 
deutung ist, aber — wenigstens in wissenschaft- 
lichen Zeitschriften — bisher noch nicht beant- 
wortet ist. Anderseits scheint das Verfahren 
grosse Uebelstände in sich zu bergen. Denn es 
ist bekannt, wie schlecht sich, selbst mit Alkali- 
amalgam, Eisen vollständig veramalgamieren 
lässt und wie schnell und weitgehend amalga- 
miertes Eisen an der Luft oder im Wasser ver- 
rostet, wobei das Quecksilber in Kugeln an 
einigen Stellen sich festsetzt und dann grosse 
Eisen- oder Rostflächen daneben zu Tage treten. 
Es ist ferner bekannt, wie stark die Gegenwart 
von metallischem Eisen an der Kathode die 
Ausbeute bei dem Hg-Verfahren herabdrückt. 
Taucht man doch in den Zersetzungsapparaten 
Fe-Stäbe in das Amalgam, um die Zersetzung 
zu beschleunigen. Es fragt sich nun, ob bei 
dem neuen Verfahren eine vollständige, dauernde 
Amalgamierung des Eisens zu erzielen ist. 

Ferner sind noch folgende Punkte in Er- 
wägung zu ziehen: F. Glaser!) hatte in seiner . 
Arbeit „Ueber elektrolytische Gewinnung von 
Chlor und Alkali nach dem Solvay-Kellner- 
schen Quecksilberverfahren“ im Le Blancschen 
Institut die Verhältnisse dieses Verfahrens im 
kleinen durchstudiert. Unter anderem hatte er 
hierbei gefunden, dass die Ausbeute sehr von 
Erschütterungen der Quecksilberoberfläche ab- 
hängt, ebenso, dass der Elektrolyt möglichst 
wenig durcheinander gerührt werden darf, weil 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 552. 
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sonst der Angriff des chlorhaltigen Wassers auf 
das Amalgam zu: stark wird. Gleitet nun das 
Quecksilber als fest zusammenhängende Schicht 
rubig die Kathode entlang oder wälzt es sich auf 
ihr herunter, wodurch fortwährend neue Queck- 
silber-, bezw. Amalgamschichten mit dem Elek- 
trolyten in Berührung kommen? Ebenso ist 
von grösster Wichtigkeit, ob das Ag beim 
Herabrieseln den Elektrolyten mitreisst, und ob 
dadurch auf die Dauer im Elektrolyten eine 
kreisende Bewegung entsteht, die fortwährend 
frische, mit Chlor gesättigte Anodenlauge an 
die Kathode treibt. 

Wie man sieht, hängt das Verfahren von 
sehr verschiedenen Umständen ab und bietet 
einige interessante Probleme allgemeiner Natur. 
Ich unternahm es daher auf Anregung von 
Herrn Professor Le Blanc, das Verfahren im 
kleinen durchzustudieren. 


Apparatur. 


Da es ziemlich umständlich gewesen wäre, 
für diese Versuche im kleinen ein nach den 
Angaben der Patentschrift gewelltes Eisenblech 
herzustellen, so verschaffte ich mir auf folgende 
Weise eine Elektrode: Eine Anzahl von Strick- 
nadeln wurde nebeneinander gereiht. Oben, 
wo sie nicht mit dem Elektrolyten in Berührung 
kommen sollten, wurden sie aneinander gelötet, 
und auf die Lötstellen ein dicker C«-Draht als 
zweiseitige Stromzuführung querüber aufgelötet. 
Unten wurden die Nadeln durch ein dünnes 
Eisenblech zusammengehalten. Das Ganze wurde 
dann als Elektrode schräg in den Trog gestellt, 
ungefähr im Winkel von 60° zur Horizontalen. 
Bei den ersten Versuchen zeigte sich, dass das 
Hg sich nicht so verbreitete, wie es die Patent- 
schrift angibt, sondern dass es von den Stellen 
aus, wo in der noch zu beschreibenden Weise 
die Elektrode berieselt wurde, die Furchen 
zwischen den Nadeln entlang schoss, ohne die 
Nachbarnadeln mit zu berieseln. Es mag dies 
vielleicht seinen Grund darin gehabt haben, dass 
meine Strahlen viel dicker waren, als sie nach 
der Patentschrift hätten sein sollen, nämlich 
ı oder 2 statt !/ mm. Dem Uebelstand konnte 
ziemlich gut dadurch abgeholfen werden, dass 
kurz unterhalb der Stelle, wo die Berieselungs- 
strahlen auf die Elektrode auftrafen, ein Eisen- 
blech horizontal um die Elektrode gelegt wurde, 
so dass die Bandfläche auf der Elektrode lag. 
Die einzelnen A/g-Strahlen wurden dadurch in 
ihrem Lauf gehemmt und konnten sich besser 
auf den Nadeln verteilen. Um die Rückseite 
vor dem Strom zu schützen, wurde die Elektrode 
mit Zement auf Glas festgekittet und durch zwei 
Eisenbänder auf das Glas gedrückt. Ein Band 
befand sich ausserhalb des Elektrolyten, das 
andere ganz unten am Fuss, wo es stets in dem 
Chloroform stand, das zum Schutz des ablaufen- 
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den Amalgams vor der Einwirkung des Elektro- 
lyten vorhanden war. Das zweite Band war an- 
fangs so hoch angebracht gewesen, dass es sich 
noch im Elektrolyten befand. Da aber an ihm 
besonders lebhafte F7-Entwicklung auftrat, so 
wurde es tiefer gelegt. Aber auch unter dem 
Chloroform war stes schwache Gasentwicklung be- 
merkbar, die sich, wie es scheint, nicht vermeiden 
lässt. Denn das Quecksilber reisst, wenn es 
die Elektrode entlang fliesst, etwas Elektrolyt 
mit sich bis unter die ı bis 2 cm hohe Chloro- 
formschicht. Kommen die Elektrolyttropfen beim 
Emporsteigen im Chloroform an das Band, so 
scheinen sie hängen zu bleiben und auf das 
Amalgam einzuwirken. Doch überzeugte ich 
mich durch einen Versuch ohne unteres Quer- 
band, dass dies nur einen geringen Fehler ver- 
ursachte. Dauernd ohne das untere Querband 
zu arbeiten, ging bei meiner Versuchsanordnung 
nicht, weil sich sonst die Elektrode vom Zement 
ablöste.e Um das Mitreissen des Elektrolyten zu 
vermeiden, wurde bei den Versuchen bis Nr. 71 
am Fuss der Elektrode, senkrecht zu ihr stehend, 
ein 0,5 cm breites Fe-Band angebracht, auf das 


Fig. 140. 


das Amalgam aufprallen und dem mitgerissenen 
Elektrolyten Gelegenheit geben sollte in die 
Höhe zu steigen. Diese Versuche hatten aber 
kein besseres Ergebnis als die späteren ohne 
das Querband. 

Die Elektrode hatte bei einer Breite von 
4,5 cm eine Oberfläche von ungefähr 40 dem. 

Die Art der Berieselung wird durch Fig. 140 
erläutert. A sind die Kapillaren, aus denen 
das Hg auf die Elektrode fliesst. Meist waren 
es fünf Oeffnungen, bei einigen der letzten 
Versuche neun. Die Kapillaren hatten bei dem 
einen Apparat ı mm, beim anderen 2 mm im 
Durchmesser, .also mehr, als die Patentschrift 
angibt, nämlich 1/ mm. Machte man sie enger, 
so war es nicht zu vermeiden, dass die eine 
oder andere durch die Verunreinigungen des 
Hg verstopft wurde, wodurch ungleichmässige 
Berieselung der Elektrode eintrat. B führt zum 
Hg-Reservoir. Die Ausflussgeschwindigkeit des 
Ag konnte durch einen Hahn an der Zuleitung 
so geregelt werden, dass die Ausflusszeit für 
100 ccm von r5 bis 120 Sekunden verändert 
werden konnte, je nachdem die engen oder 
weiten Kapillaren genommen wurden. 5 ist ein 
nach oben gehender, offener Stutzen. Es hatte 
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sich bei den ersten Versuchen gezeigt, dass 
hinter den Kapillaren sich dadurch ein luft- 
verdünnter Raum bildete, dass die Luft vom 
Hg mitgerissen wurde. War die Verdünnung 
zu gross, so wurde Luft oder Elektrolyt zurück- 
gesaugt. Floss das Hg langsam, so blieb Luft 
oder Flüssigkeit in der einen oder anderen 
Kapillare und die Berieselung wurde unregel- 
mässig. Das wurde durch 5 vermieden. 

Mit sehr grossen Schwierigkeiten war es 
verbunden, die vorher mit Sandpapier und KOH 
behandelte Elektrode ordentlich zu amalgamieren. 
Zunächst wurde sie 12 Stunden lang in KOH 
kathodisch polarisiert, um die ganze Oberfläche 
zu reduzieren. Dann wurde sie nach der Patent- 
vorschrift mit besonders dargestelltem -Amalgam 
berieselt. Aber selbst diese Amalgamstrahlen 
breiteten sich sehr schlecht aus, meist prallten 
sie von der Elektrode ab, wie es reines Hg 
stets am Anfang tut. Es musste das Amalgam 
bei fortwährender Berieselung mit einem weichen 
Pinsel auf der Elektrode verrieben werden, bis 
es allmählich an einigen Stellen haftete, und 
von dort aus wurde dann bei anhaltender Be- 


rieselung die Elektrode weiter veramalgamiert, > 


bis sie äusserlich völlig homogen war. Von 
der gleichmässigen Verquickung ist die Ausbeute 
sehr stark abhängig. Die Elektrode musste 
dauernd unter Strom stehen gelassen werden. 
Denn wenn sie sich nur einige Stunden in 
Wasser oder an der Luft befand, so war sie 
völlig unbrauchbar und musste von neuem unter 
Strom allmählich verrieben werden. Auch bei 
äusserlich ganz gleichmässiger Veramalgamierung 
gab es mitunter Stellen mit heftigerer Wasser- 
stoffentwicklung als auf der übrigen Elektrode. 
Dieser Fall trat ein, auch wenn die Elektrode 
tagelang unter Strom gestanden und schon zu 
Versuchen gedient hatte. War sie aber einmal 
vollständig veramalgamiert, dann breitete sich 
das Hg gleichmässig zu einer dünnen Schicht 
aus. Zu einer Breite von 2 bis 3 cm zwar 
nicht, aber doch so, dass in den meisten Fällen 
mit fünf Strahlen die Elektrode dem Anschein 
nach gleichmässig berieselt werden konnte. Nur 
wenn das He ganz schnell lief, hatte es nicht 
genügend Zeit dazu. Doch muss nach den 
konstanten Ausbeuten auch auf den schwächer 
berieselten Streifen noch Hg genug vorhanden 
gewesen sein, um das abgeschiedene X voll- 
ständig aufzunehmen. 

Leider. erlaubte es meine Zeit nicht, die 
Hg-Schichtdicke zu messen, wodurch man viel- 
leicht ein Urteil über die Diffusionstiefe und 
Diffusionsgeschwindigkeit des Alkalis in das 
Quecksilber hinein hätte bekommen können. 
Zu diesem Zweck hätte man durch immer lang- 
samere Berieselung mit der Schichtdicke so 
lange bei gleicher Stromdichte heruntergehen 
müssen, bis die Ausbeute abgenommen hätte, 
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oder man hätte bei konstanter Schichtdicke die - 
Stromdichte so lange erhöhen müssen, bis mehr 
Alkali abgeschieden worden wäre, als von der 
dünnen Schicht aufgenommen werden konnte. 


Als , Elektrolyt diente eine bei Zimmer- 


temperatur gesättigte Lösung von KCI, die, wie 
sich zeigte, nicht nach jedem Versuch erneuert 


zu werden brauchte. Während der Elektrolyse 
stieg die Temperatur gewöhnlich auf 45 bis 50°. 
Die Dauer eines Versuchs betrug meist eine 
halbe Stunde. 

Der Elektrolyseur (siehe Fig. 141) war ein 
abgesprengter Flaschenhals, der, umgekehrt, als 
Abfluss ein Heberrohr mit Stopfen hatte. Das 
von der Elektrode abfliessende Amalgam stand 
nur im Hals, damit es dem mitgerissenen Elek- 
trolyten eine möglichst kleine Oberfläche bot. 
Das Gefäss fasste ungefähr I200 ccm Elektrolyt. 
Zur Bestimmung der Stromausbeute war ein 


Das gebildete 


eingeschaltet. 
Amalgam wurde in dem von Glaser (l. c.) be- 
schriebenen Apparat, nämlich in einem langen, 
mit einer bekannten Menge HCI gefüllten Rohr, 


Cu - Voltameter 


zersetzt. Aus der zurücktitrierten HC? wurde 
die Ausbeute an Kalium festgestellt. 

Um vorerst die Verhältnisse an der Kathode 
nicht durch die Einwirkung des Chlors auf das 
Amalgam zu trüben, wurde die Pi-Anode 
meistens in einen Toncylinder gestellt. Ihre 
Oberfläche betrug etwa 2o qcm. Bei den hohen 
Stromdichten wurden zwei nebeneinander ge- 
stellt, damit die eingeschmolzenen Zuführungs- 
drähte sich nicht zu sehr erwärmten. Die Ver- 
suche ohne Diaphragma sind besonders gekenn- 
zeichnet. 


Experimentelles. 


Zunächst sollte festgestellt werden, wie die 
Ausbeute von der Stromdichte und eventuell 
von der Berieselungsgeschwindigkeit abhängt. 
Die ersten Versuche anzuführen, hat keinen 
Zweck, da bei ihnen nur Ausbeuten von einigen 
Prozent erzielt wurden. Sie sind als Vorversuche 
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zu betrachten, die über gewisse Fehler der 
Apparatur Aufschluss gaben. Um die an- 
gewandte Hg-Menge festzustellen, wurde die 
Ausflusszeit von Ioo ccm Hg gemessen. Aus 
letzterer und der Dauer des Versuchs wurde sie 
berechnet. Ferner wurde noch in abgerundeten 
Zahlen die Konzentration des Amalgams fest- 
gestellt, d. h. in wieviel Gramm Quecksilber 
ıg Kalium war. Nach Haber!) beträgt beim 
gewöhnlichen Quecksilberverfahren die Beladung 
des Quecksilbers an Alkali 1/.,%,. Die Versuche 
sind, nach den Stromdichten geordnet, in Tabellen 
untergebracht. 


Tabelle ı. 
DK = 0,19 Amp/qcm. 


Prozent 
e- Aus- 
beute 


ZEITSCHRITF FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Heft 32, 


Wie man sieht, sind bei der Stromdichte 
0,19 Amp/qem die Ausbeuten nicht nur sehr 
gering, sondern auch stark schwankend. Glaser 
(l.c.) dagegen hatte schon beio,03biso,05 Amp/qcm 
gleichmässig 70°, Ausbeute (Tabelle 2). 

Die Ausbeuten sind zwar immer noch etwas 
schwankend, aber gestiegen. Stark schwankend 
sind dagegen die der Versuche ohne Diaphragma. 
Bemerkenswert sind die letzten drei Versuche 
und Nr. 45 aus Tabelle 3, da sie zeigen, wie 
lange die Wirkung einer Verrostung anhält. 
Obgleich die Amalgamierung bei Nr. 44 schon 
so weit vorgeschritten war, dass man äusserlich 
nichts sehen konnte, ist die Ausbeute so schlecht, 
wie wenn kein Diaphragma da wäre. 


Um zu sehen, ob es von Einfluss wäre, 
wenn nach jedem Versuch der Elektrolyt er- 
neuert wurde, geschah dies bei den Versuchen 
Nr. 53 bis 57. Da die Ausbeute unverändert 
blieb, würde von Nr. 58 ab nur die Anoden- 


32 wechselnd | — lösung erneuert, der gesamte Elektrolyt aber 
33 || 40 65 |28750| 482 | 1,74 | 594| 293 erst nach einigen Versuchen, wie das auch bis- 
34 | 6o] 140 |14700| 8,6r | 2,36 | 10,6 | 22,3 her der Fall gewesen war. Die Ausbeuten sind 
35 [| 4° 70 |16250| 584 | 271 | 719| 379 ziemlich konstant und liegen im Durchschnitt 
etwas über 80%,. Nur zwei Versuche haben 

I) Lehrbuch der technischen Elektrochemie. 95,6, bezw. 93,00), erzielt, ohne dass für den 

Tabelle 2. 
Dg = 0,25 Ampj/gem. 
Dauer Ausflusszeit ıg K |Voltameter- K K Prozent 
Ne Minuten ad 100 eom Hg in x g Hg | Cu -Menge | gefunden soll Ausbeute Penetkungen 


6 350 3» = 
30 13 650 5:4 48 665 | 722 > 
30 12 460 4,4 4,78 5,42 88,2 — 
; 5I 17 600 6,0 3:62 71,39 49,7 Ohne Diaphragma 
105 II 900 6,3 1,90 175 24,5 Desgl. 
Elektrode hatte sich vorher oxydiert. Nach 15 Minuten abgebrochen, 
aa { da keine Amalgambildung eingetreten war 
43 Missglückt Nea sun yeah 
r.42, 43, u olgten 
44 45 | 24 | 30 500 8,80 | 9,00 | 10,8 | 46,2 { sofort aufeinander 
Tabelle 3. 
D£ = 0,388 Amp/gem. 
N Dauer í Ausflusszeit ıg K |Voltameter- K K Prozent B k 
j Minuten a Sekunden in xg Hg | Cu -Menge | gefunden soll Ausbeute Sue 
| Auch hier zeigt sich noch d 
45 25 49 8200 6,51 6,17 8,02 719 { 2 Einfluss des Roten i 
46 25 40 6350 6,87 8,09 8,46 95,6 — 
47 20 32 8000 5,52 6,32 6,80 93,0 — 
48 25 90 2600 7,92 8,18 9,75 83,9 = 
49 30 103 2400 10,41 9,64 12,82 75,2 — 
50 33 105 3500 9,75 735 | 12,01 61,2 => 
SI 30 15 31 600 9,8 10,26 | 12,05 83,0 — 
52 30 20 20 400 9,35 5,97 11,51 51,9 Ohne Diaphragma 
53 30 47 6200 9,28 9,03 | 11,43 79,0 = 
55 30 42 6200 9,2 9,10 11,33 80,3 — 
56 30 42 6100 9,17 9,32 11,29 82,5 — 
57 34 42 6300 10,05 | 10,43 | 12,37 84,2 m 
59 30 42 6100 9,2 948 | 11,33 83,7 = 
60 30 42 6300 9,6 9,25 11,82 78,3 — 


WR 


on ze. N 
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Tabelle 4. 
DK = 0,5 Amp/gem. 
Dauer Ausflusszeit K |Voltameter- K K Prozent 
ar ee En an in = Hg Cu -Menge | gefunden soll Ausbeute Bemerkungen 


61 13,00 Elektrolyt erneuert 

63 12,15 12,2 — 

64 10,6 10,64 = 

65 9,3 6,13 Ohne Diaphragma 

67 12,1 10,4 Neuer Elektrolyt (von Nr. 66) 

68 12,55 | 12,56 _ 
Tabelle 5. 

Dauer Ausflusszeit ıg K |Voltameter- K K Prozent 

a Jigem Minuten ne ee a in xg Hg | Cu -Menge | gefunden soll Ausbeute EEE 

69 || 075 7 40 5500 2,57 2,66 3,16 84,2 = 

70 || 0,813 14 40 3100 8,55 8,76- | 10,53 83,2 — 

qı 0,875 Io 4I 5900 535 3,27 6.59 49,8 Ohne Diaphragma 
Tabelle 6. 


Dg = 0,5 Ampjqcm. 


Dauer Ausflusszeit rg E |Voltameter- K K Prozent 
bii Minen de 109 cem E in x g Hg | Cn-Menge | gefunden soll Ausbeute Bemerkungen 
72 25 70 6000 18,85 5,14 | 2321 | 2215 Elektrode frisch amalgam iert 
5 6 Bar poea uig durch neun ganz 
73 30 3400 12,7 I1,15 15,04 713 feine Oeffnungen 
74 25 62 3800 10,25 8,62 12,62 68,2 Desgl. 
N Oeffu t 
75 25 i 13000 8,5 7,87 10,47 752 { s itn Dur himesscr a 
76 35 42 4300 13,35 15,25 16,40 92,99 Fünf Oeffnungen à 2 mm 
78 30 55 3400 13,35 13,16 16,40 80,00 Desgl. 
79 30 35 4300 12,75 | 13,67 | 1570 | 871 == 
80 30 45 4600 11,4 11,72 14,04 93, 3 — 
8r 30 6o 3000 12,75 13,17 15,70 3, 
82 30 30 6200 12,25 | 13,04 | 15,09 | 81,70 } Neun Oeffnungen 
83 34 95 2600 12,80 11,06 15,76 70,18 Fünf Oeffnungen à I mm 
84 32 115 1950 12,6 11,06 15,52 71,26 Desgl. 
85 35 120 3100 13,7 7,65 16,87 45,29 Ni-Elektrode frisch montiert 
86 30 40 5000 12,25 12,25 15,05 81,39 Ni- Elektrode 
87 30 45 4400 11,9 12,21 14,65 83,3 Desgl. 
88 30 35 9000 12,45 7,72 15,33 50,4 Ni- Elektrode, ohne Diaphragma 
89 30 75 3400 ‚11,2 9,56 13,79 69,3 Fe-Elektrode, frisch amalgamiert 
90 30 40 5Ioo 11,6 11,89 14,29 83,2 Fe- Elektrode 
91 25 50 3800 10,4 982 | 1281 | 766 |{ F en ln 
Unterschied ein Grund angegeben werden dichte 0,5 Amp/qcm beibehalten. Es sollte zu- 


nächst untersucht werden, ob einige kleine 


könnte (Tabelle 4). 
Obgleich mit der Erhöhung der Stromdichte 
kaum eine Erhöhung der Ausbeute eintrat, 


wurden doch noch Versuche mit noch grösserer 


Stromdichte gemacht (Tabelle 5). 

Die Ausbeuten mit und ohne Diaphragma 
sind konstant geblieben. Der Mehrverbrauch 
an elektrischer Energie dient lediglich dazu, den 
Elektrolyten zu erwärmen. Das machte sich be- 
sonders unangenehm bei der Anodenlösung be- 
merkbar. Trotz Eiskühlung trat bald Kochen ein, 
daher die kurzeDauer der Versuche. DieKathoden- 
lösung hatte eine Temperatur von ungefähr 50°. 

Da die Ausbeute konstant geblieben war, so 
wurde für die folgenden Versuche die Strom- 


Stellen, die durch Losbröckeln von Zement am 
Rand des Elektrodenrückens stets Wasserstoff- 
entwicklung gegeben hatten, die Ursache für die 
stets fehlenden ı5 bis 20°/, Ausbeute wären. 
Zu diesem Zwecke wurde die Elektrode neu 
zementiert. Da das bisher am Fuss der Elek- 
trode senkrecht zu ihr angebrachte Querblech 
seinen Zweck, das Mitreissen des Elektrolyten 
zu verhindern, nicht erfüllt hatte, wurde es weg- 
gelassen. Ausserdem wurde noch eine Be- 
rieselung mit neun Oeffnungen angewandt, um 
zu sehen, ob der Fehler vielleicht an einer un- 
gleichmässigen Berieselung läge. Da Nickel für 
Wasserstoff eine höhere Ueberspannung hat als 


>66 ZEITSCHRIFT FÜR 


Eisen und sich auch gut amalgamieren lässt, 
wurden auch einige Versuche mit einer ganz 
entsprechend konstruierten und dimensionierten 
Ni-Elektrode gemacht. Zum Schluss wurde 
noch versucht, ob an Eisen die Ausbeute sich 
steigern lässt, wenn das untere Querband, das 
die Elektrode auf den Zement drückt, entfernt 
wird (Tabelle 6). 

Der Einfluss neuer oder schlechter Ver- 
amalgamierung kommt zur Geltung bei Nr. 72 
bis 74 und 89. Hier war die Elektrode vorher 
vielleicht eine Stunde lang unter Strom mit 
Kaliumamalgam behandelt worden. Bei der N:- 
Elektrode aber, Nr.85, genügt schon ein einziger 
Versuch zur vollständigen Amalgamierung. 

Alle diese Aenderungen in den Versuchs- 
bedingungen: Berieselungsgeschwindigkeit, Zahl 
der Berieselungsöffnungen, Elektrodenunterlage, 
Abputzen von Stellen, die während eines Ver- 
suches heftigere Wasserstoffentwicklung gegeben 
hatten als ihre Umgebung, lassen also die 
Ergebnisse nur um einige Prozent schwanken, 
um eine mittlere Ausbeute von ungefähr 83°/,. 
Die Ursache davon, dass man mit dieser 
nicht höher kommt, kann ausser an Fehlern der 
Apparatur, an der Bewegung im Elektrolyten 
liegen: Wenn sich in ihm Verunreinigungen be- 
finden, so kann man während eines Versuchs 
den Weg des Wirbels verfolgen. Er geht von 
der Elektrolytenoberfläche die Kathode entlang 
nach unten, steigt dann in die Höhe und geht 
auf der Elektrolytenoberfläche zur Kathode zu- 
rück. Dadurch wird auch erklärt, warum ich 
erst bei viel höherer Stromdichte — und ausser- 
dem noch mit Diaphragma — konstante Ausbeute 
bekommen habe als Glaser, und warum ohne 
Diaphragma die Ausbeute auf 50°/, sinkt. Auch 
steht im Einklang damit, dass bei den Ver- 
suchen 41, 49, 50, 83 und 84, wo unter sonst 
gleichen Bedingungen langsamer berieselt wurde, 
also das gebildete Amalgam dem Elektrolyten 
länger ausgesetzt war, die Ausbeute etwas ab- 
nahm. | 

Zusammenfassung. 


Fassen wir noch einmal kurz die Ergebnisse 
der Arbeit zusammen, so lässt sich sagen: 

.I. Die zur Alkalielektrolyse. mit Quecksilber 
berieselten Eisenkathoden lassen sich schwer 
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vollständig veramalgamieren und müssen stets 
unter Strom aufbewahrt werden. 


2. Die Verluste durch die Zersetzung des 
abfliessenden Amalgams unter dem Chloroform 
durch mitgerissenen Elektrolyten sind neben- 
sächlicher Natur. Der Hauptverlust scheint 
darin zu liegen, dass durch das die Elektrode 
entlang fliessende Quecksilber der Elektrolyt in 
eine wirbelnde Bewegung gerät, wodurch fort- 
während neuer Elektrolyt mit dem Amalgam in 
Berührung kommt. Dies macht sich besonders 
geltend beim Arbeiten ohne Diaphragma, denn 
wie schon Glaser gefunden hat, ist die Ein- 
wirkung des Wassers weniger gefährlich als die 
des Chlorgases, und es scheint nicht ohne 
weiteres möglich, mit solchen senkrecht oder 
schräg gestellten Elektroden zu arbeiten. Ob 
die Ausbeute sich ändern würde, wenn man, 
der Patentvorschrift entgegen, mit weniger ge- 
neigter Fläche arbeitet, mag dahingestellt sein. 


3. Als Folge von 2. ist zu betrachten, dass 
bei einer Stromdichte von Dg = 0,25 Amp/qcm 
die Ausbeute noch nicht konstant ist, sondern 
dass dies erst bei Dg = 0,388 Amp/qcm eintritt 
und selbst unter Anwendung eines Toncylinders 
für die Anode sich kaum über 85°), bringen 
lässt, ohne diesen aber nur 50°/, beträgt. 


4. Ebenso steht im Zusammenhange mit 2, 
dass bei langsamer Berieselung die Ausbeuten 
etwas abnehmen. 


5. Mit Elektroden aus Nickel ist keine höhere 
Ausbeute zu erzielen, obgleich ja an ihm die 
Ueberspannung für Wasserstoff grösser ist als 
an Eisen. 


Leider erlaubte es meine Zeit nicht mehr, 
Versuche mit ganz schwach geneigten Blechen 
auszuführen und — bei günstigem Erfolge — 
dann eventuell später die Schichtdicke des Queck- 
silbers und seine maximale Beladungsgrenze 
festzustellen. Doch wird die Arbeit im Karls- 
ruher Institut fortgesetzt. 


Zum Schluss drängt es mich, Herrn Pro- 
fessor Le Blanc herzlich zu danken für das 
mir dauernd bewiesene Interesse und die viel- 
fachen Ratschläge. Ebenso bin ich Herrn 
Dr. Brode und Herrn Dr. Just zu Dank ver- 
pflichtet. 


Teil II. 
Von C. F. Carrier jun. 


Der Zweck dieser Arbeit war, die vorstehende 
Untersuchung von Herrn Kettembeil zu er- 
gänzen. Da es Herrn Kettembeil bedeutende 
Schwierigkeiten bereitete, eine ununterbrochene 
Quecksilberschicht auf der unebenen Oberfläche 
seiner „Stricknadelelektrode“ zu erhalten, so 
stellte ich mir eine andere Elektrode her. Sie 


bestand aus einem 2 mm starken Eisenblech, in 
welches die nötigen, ı mm breiten und etwa 
1,5 mm voneinander entfernten Riefen mit einer 
dreieckigen Feile möglichst nach der Patent- 
schrift eingefeilt waren. Der nicht geriefte Teil 
war zuerst mit Asphaltlack isoliert, aber das 
Quecksilber kroch zwischen Eisen und Lack und 


Weise beseitigt: 
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machte die Isolierung undicht. Asphaltlack haftet 
nicht an einer amalgamierten Oberfläche. Die 
Schwierigkeit wurde aber endlich auf folgende 
Als Isolierungsmittel diente 
eine Schmelze von ungefähr zwei Teilen Gutta- 
percha und einem Teil Paraffin; damit wurde 
das Eisenblech auf eine Glasplatte gekittet und 
auch seine vordere Seite so weit mit einer 2 mm 
starken Schicht überzogen, dass nur der Teil, 
über welchen das Quecksilber fliessen sollte, 
frei blieb (4 X ıo cm). Die Anode bestand aus 
„Achesongraphit“. Im übrigen war der Apparat 
ganz wie der von Herrn Kettembeil, mit dem 
Unterschied, dass die Elektrode nur einen Winkel 
von etwa’ 35° (anstatt 60°) mit der Horizontalen 
bildete. 


Da nach den Versuchen von Kettembeil 
die Geschwindigkeit des Quecksilbers innerhalb 
gewisser Grenzen geringen Einfluss hat, so habe 
ich diesen Faktor ziemlich konstant gehalten 
und nur die Stromdichte geändert. Die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle angegeben: 


Ausbeute 


Ampère pro 
Quadrat- Ausbeute 


centimeter 


Nr. 


Ampère pro 
Nr | Quadrat- 


Prozent centimeter Prozent 


I 0,152 16,7 
2 0,157 16,4 
3 0,157 16,0 
4 0,205 47: 

5 0,275 43,0 
6 0,182 75,8 
7 0,178 752 
8 0,273 793 
9 || 0,278 797 


Die Geschwindigkeit des Quecksilbers betrug 
30 bis 45 ccm pro Minute. Zeitdauer des Versuches 
20 Minuten. Wasserstoffentwicklung in der Chloroform- 
schicht sehr gering. 


Die Elektrolyse. ist gegen Verunreinigungen 
schr empfindlich, wie man aus den Versuchen 
Nr. ı bis 5 sehr gut sehen kann, bei denen der 
Elektrolyt geringe Eisenmenge enthielt, da ein 
paar Sekunden lang der Strom versehentlich in 
der falschen Richtung hindurchgeschickt war. 


Nr. 6 bis 25, ausgenommen Nr. ı8, wurden mit 


Diaphragma gemacht, sie stimmen mit den Ver- 
suchen von Herrn Kettembeil überein, und 
zeigen, dass die besten Resultate bei einer 
Stromdichte von 0,34 bis 0,50 Amp. pro Quadrat- 
centimeter erhalten werden, doch ist im Durch- 
schnitt die Ausbeute bei meinen Versuchen 
besser (etwa g0°/,), was neben der geringeren 
Neigung der besseren Amalgamierung meiner 
Elektrode zuzuschreiben ist. Aus Nr. 17 u. 18 
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kann man sehen, wie stark die Ausbeute ab- 
nimmt, sobald das Diaphragma entfernt wird. 
Der Unterschied beträgt EnBERBE- 200, unter 
gleichen Umständen. 


Es war nicht möglich, eine höhere Strom- 
dichte als 0,50 Amp. pro Quadratcentimeter zu 
benutzen, weil schon bei dieser Stromdichte 
der Elektrolyt in der Tonzelle nach 5 bis 
8 Minuten zum Sieden gebracht wurde. 


Die Aenderung der Stromdichte von 0,35 
bis 0,50 scheint sehr wenig Einfluss auf die 
Ausbeute zu haben. Trotz der geringeren 
Neigung der Elektrode habe ich auch bei meinen 
Versuchen ohne Diapbragma eine starke Ab- 
nahme der Ausbeute feststellen können. Wenn 
Flüssigkeitsströmungen der Grund davon sind, 
die durch das herabfliessende Quecksilber hervor- 
gerufen werden und immer neue chlorhaltige 
Lauge an die Kathode führen, so wäre nach 
ihrer völligen oder auch teilweisen Beseitigung 
eine Verbesserung der Ausbeute zu erwarten. 
Um dies zu bewerkstelligen, wurde eine Anzahl 
von 4 mm starken Glasstäben horizontal auf 
der Kathode derart befestigt, dass Zwischen- 
räume von 5mm Breite übrig blieben. Der Raum 
zwischen Glasstäben und Eisenblech war gerade 
gross genug, um das Quecksilber herunterfliessen 
zu lassen. Der ohne Diaphragma mit dieser 
Einrichtung ausgeführte Versuch Nr. 25 scheint 
keine Besserung anzuzeigen. In Nr. 26 bis 28 
war noch ein Stück Pergamentpapier über die 
Glasstäbe gezogen, doch auch hier waren die 
Resultate nur wenig besser, nicht so gut, wie 
man erwarten sollte, trotzdem wir hier ja fast 
schon ein vollständiges Diaphragma haben. Um 
festzustellen, dass sich sonst keine Umstände 
geändert hatten, wurde Versuch Nr. 29 gemacht, 
der sich von Nr. 26 bis 28 nur darin unter- 
schied, dass wiederum ein Tondiaphragma be- 
nutzt wurde. Die Ausbeute stieg sofort bis 
91 fo- 

Es kann also die schlechte Ausbeute in 
erster Linie nicht durch die vorher erwähnten 
Flüssigkeitswirbel verursacht sein, sondern sie 
muss mit dem schnellen Fliessen des Queck- 
silbers selbst zusammenhängen, das den Angriff 
des Amalgams durch Chlor in bemerkenswerter 
Weise verstärkt, und wir kommen aus den vor- 
stehenden Beobachtungen und denen von 
Kettembeil und Glaser zu dem Schluss, 
dass eine gute Ausbeute ohne Dia- 
phragma nur dann erzielt werden kann, 
wenn die Quecksilberoberfläche im Zu- 
stand der Ruhe oder langsamer und 
gleichmässiger Bewegung ist. 


Ein Arbeiten nach dem oben angezogenen 
D. R.-P. Nr. 145749 und anderen, bei denen 
das Quecksilber in lebhafter Bewegung ist, er- 
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scheint danach wenig aussichtsvoll. Ohne Dia- 
phragma ist die Ausbeute zu klein; mit Dia- 
phragma ist die Spannung zu gross und die 
Apparatur zu kompliziert. 

Mit Herrn Kettembeil wünsche ich, Herrn 
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Professor Le Blanc, ebenso den Herren Dr. 
Brode und Dr. Just, meinen besten Dank 
für ihr freundliches Interesse und ihre Hilfe aus- 
zusprechen. 

(Eingegangen: 27. Juni.) 


DIE DARSTELLUNG VON METALLISCHEM NATRIUM 
DURCH ELEKTROLYSE EINER GESCHMOLZENEN MISCHUNG VON NATRIUM- 
HYDROXYD UND NATRIUMKARBONAT. 


Nach Versuchen von C. F. Carrier jun. mitgeteilt von M. Le Blanc. 


Yi angewandte Elektrochemie, betitelt: 
„Die Elektrometallurgie der Alkali- 


AN NA | metalle“, beschreibt der Autor, 
NALNI H. Becker, ein von ihm selbst 
stammendes, verhältnismässig neues Verfahren 


zur Darstellung von Alkalimetallen ), das in 


y 
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Fig. 142. 


' Frankreich in den Usines de Riouperoux (Isère) 
zur Anwendung gekommen ist. Der eingehend 
geschilderte Apparat (Fig. 142) unterscheidet 
sich, wie ohne weiteres ersichtlich, nicht erheb- 
lich von dem bei dem Castner-Prozess gebräuch- 
lichen (Fig. 143). Der Sammelbehälter D hat 
eine etwas andere Form wie bei Castner. Er 
dient gleichzeitig als Hilfskathode und kann auch, 
ebenso wie der untere doppelwandige Mantel %, 
gekühlt werden; diese Vorsichtsmaassregeln 
waren hier wohl aus dem Grunde notwendig, 
weil, wie wir bald sehen werden, die Tempe- 
ratur des Elektrolyten über 200° höher liegt. 
Auffallend ist das Fehlen eines feinmaschigen 
Drahtnetzes, das bei Castner Kathode und 
Anode scheidet und das dieser bei seinem Ver- 


I) D.R.-P. Nr. 104955 vom 21.1. 1899. U. S. P. 
Nr. 663719. 


auch mit meinen Erfahrungen übereinstimmt). 
Denn die an der Kathode aufsteigenden Natrium- 
kügelchen werden beim Fehlen eines derartigen 
Diaphragmas leicht durch den heftig wallenden 
Elektrolyten an die Anode geführt und dort 
zerstört. Ein Nachteil ist mit der Anwendung 
dieses Netzes nicht verbunden, der dadurch ver- 
ursachte Potentialabfall ist praktisch gleich Null. 


Fig. 142. 


In Bezug auf das Verfahren selbst wird S. 56 
erwähnt, dass die „Natriumdarstellung mittels 
eines Elektrolyten aus Aetznatron mit Zusatz 
von kohlensaurem Natron oder anderen Salzen“, 
unter Patentschutz gestellt ist. Liest man nun 
daraufhin das angezogene U. S. P. Nr. 663719 
durch, so findet man zu seiner Ueberraschung, 
dass davon kein Wort in der Patentschrift steht, 
sondern nur die Apparatur geschützt ist! 

Der Vorteil des neuen Elektrolyten gegen- 
über reinem Aetznatron soll in seiner Billigkeit 
bestehen; über die genaue Zusammensetzung 
dieses Elektrolyten, einer Mischung von Aetz- 
natron und kohlensaurem Natron, werden leider 
keine genauen Angaben gemacht, es wird nur 


gesagt, dass die Temperatur zwischen Anode 


I) Siehe auch Fischer, diese Zeitschrift 7, 350 
(1900). 
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und Kathode etwa 5500 beträgt. und: hier der 
Elektrolyt, im Gegensatz zu den anderen: Ab- 
teilungen des Apparates, -sehr flüssig ist. Die 
Stromausbeute kann man aus der Angabe, dass 
ein für 5ooo Amp. konstruierter Apparat in 
24 Stunden im Minimum 40 kg Metall produziert, 
berechnen. Sie stellt sich danach auf knapp 
40 h, also ähnlich wie beim Castner-Prozess. 


Wenn man sich die bei der Elektrolyse eines 
derartigen Gemisches eintretenden Reaktionen 
näher überlegt, so wird. man stutzig. Der Zusatz 
von kohlensaurem Natron zu Aetznatron kann 
doch nur dann einen Zweck haben, wenn ersteres 
sich an der Elektrolyse in der Weise beteiligt, 
dass. sich CO, an der Anode in die Atmo- 
sphäre entwickelt. Und weiterhin ist zu 
schliessen, dass Aetznatron und kohlensaures 
Natron. in dem Verhältnis, an der Elektrolyse 
teilnehmen, in dem sie in dem Elektrolyten ge- 
mischt sind, denn nach den Angaben des Autors 
wird diese Mischung ja verarbeitet, d. h. doch 
dauernd in die Elektrolysiergefässe nachgefüllt. 
Würde sie sich in einem anderen Verhältnis 
zersetzen oder würde gar der eine Teil über- 
haupt nicht zersetzt werden, so wäre offenbar 
die ganze Berechnung auf falschen Grundlagen 
aufgebaut. 

Nach den. Untersuchungen von Le Blanc 

und Brodel) kann bei der Elektrolyse von 
reinem Aetznatron ohne Diaphragma höchstens 
eine Stromausbeute von 50 /, erzielt werden, 
da die Hälfte-des.an der Kathode ausgeschiedenen 
Natrium mit dem:an der Anode.gebildeten Wasser 
sich unter Wasserstoffentwicklung zu Aetznatron 
umsetzt. Bei der Elektrolyse von reiner Natrium- 
karbonatschmelze würde, abgesehen von den durch 
die hohe Temperatur verursachten Schwierig- 
keiten, a priori eine Ausbeute von 100/, als 
möglich erscheinen, und man könnte bei der 
Elektrolyse einer geschmolzenen Mischung dieser 
beiden Salze eine zwischen 50 und 100°|, liegende 
Ausbeute erwarten, was nach der vorher er- 
wähnten Angabe des Erfinders jedoch nicht der 
Fall ist. Unter Zugrundelegung dieser geringen 
Ausbeute kommt man fast zu dem Glauben, 
dass sich das Karbonat kaum an der Zer- 
setzung beteiligt. 

Von einem anderen Gesichtspunkt ausgehend, 
kommt man zu demselben Schluss. Nach neuen 
Bestimmungen von Lebeau?) beträgt der Disso- 
ciationsdruck des Natriumkarbonats bei 700° 
r mm Hg, bei 7300 1,5mm Hg, bei 8800 ro mm 
Da nun der Partialdruck der CO, in der 
Luft etwa o,2 mm beträgt, so kann man daraus 
schliessen, dass bei Temperaturen bis 550 


5; Natriumkarbonat praktisch überhaupt noch nicht 
s$ beim Erhitzen in (wasserdampffreier) Luft Natrium- 
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he 


Ka 
c 


1) Diese Zeitschrift 8, 717 (1902). 
>) Compt. rend. 137, 1255 (1903). 
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oxyd abspaltet, dagegen umgekehrt letzteres in - 
Karbonat übergeht: Für die Bildung des Aetz- 
natrons kommt allerdings noch der Wasserdampf 
ins Spiel: Na,CO, + H0 }& 2 NaOH 4- CO,, 
doch liegt auch hier, soweit bekannt (siehe 
Dammer) unter gewöhnlichen Verhältnissen bei 
550° das Gleichgewicht keineswegs derart, dass 
erhebliche Mengen von NaOH in der Schmelze 
existenzfähig sind. Um so überraschender wirkt 
der Gedanke, dass bei der Elektrolyse von 
Schmelzen aus Aetznatron und Karbonat sich 
Kohlensäure entwickeln soll. Es ist dies nur 
möglich, wenn die Bildungsgeschwindigkeit von 
CO, grösser ist als die Absorptionsgeschwindig- 
keit durch die Schmelze. 

Angesichts dieser Unklarheit schien es 
wünschenswert, einige aufklärende Versuche an- 
zustellen, deren AusführungHerrC.F.Carrierjun. 
übernahm. 

Ausgehend von reinem Äetznatron wurden, 
durch wachsenden Zusatz von Karbonat, 
Schmelzen von verschiedenem Mischungsver- 
hältnis hergestellt und elektrolysiert. Die 
Schmelzen zeigen das Verhalten von Lösungen 
zweier Körper, die keine Mischkristalle bilden; 
sie haben zwei Schmelzpunktskurven, die sich 
im eutektischen Punkt (etwa bei 255°) schneiden. 
Im vorliegenden Falle handelte es sich nun nicht 
um die Festlegung dieser Kurven, d. h. des. 
jeweiligen Beginns der Ausscheidung der einen 
Komponente, sondern es wurde stets, ausgehend 
von einer bestimmten Schmelze, die Abkühlung 
so weit getrieben, dass die Schmelze durch 
massenhafte Ausscheidung der einen Komponente 
zähflüssig geworden war. Die Temperatur dieses 
Punktes, der selbstverständlich unscharf ist, 
wurde notiert, und bei ihr und etwas höher 
liegenden sodann jeweils elektrolysiert und die 
Anodengase auf CO, untersucht. 

Der Apparat bestand aus einem eisernen 
Schmelzgefäss von ungefähr ı5 cm Breite und 
ıocm Tiefe. Die Elektroden waren aus I cm 
starkem Nickeldraht verfertigt und tauchten 3 bis 
4 cm in die Schmelze. Die Anode befand sich 
isoliert in einer eisernen Glocke, die etwa 3 bis 
4 cm tief in die Schmelze gesteckt und mit 
einem Gasableitungsrohr versehen war, welches 
zur Bestimmung der CO, mit einer mit Baryt- 
wasser gefüllten Waschflasche in Verbindung 
stand. Die Stromdichte betrug etwa 0,66 Amp. 
pro Quadratcentimeter. Die. erhaltenen Resultate 
zeigt Tabelle ı. 

Die einzelnen Schmelzen wurden durch suc- 
cesiven Zusatz von Karbonat hergestellt. Jeder 
einzelne Versuch dauerte mindestens 15 Minuten; 
insgesamt betrug die Elektrolysendauer über 
6 Stunden. Kohlensäure konnte in dem Anoden- 
gase niemals nachgewiesen werden. Bemerkens- 
wert ist noch, dass man auch bei ziemlich hohen 
Temperaturen noch erhebliche Mengen Natrium 


79 


570 
Tabelle r. 

Na, ČO, Temp “|Volt |Amp. Bemerkungen 
16,6 4 |Keine CO,. Kein Na über 280° 
23,1 6 ”„ n” ”„ „ „ 285° 
28,6 6 39 33 39 33 39 280° 
33:3 8 „ „ ”„ „ „ 290° 
375 8|» >» » » » 310° 
41,2 8 „ „ „ „ ”„ 325° 
44,4 8 „ „ „ „ n 345° 
474 8 n „ „ p „ 380 
50,0 8| „ 430° 
52,4 8 Temperaturgrenze sehr unscharf 
55,5 8 |Na gewonnen. bi 480° 
56,5 8 
58,3 8 y 

a bis P "aber sehr wenig. 

60,0 8 { Ueberhaupt keine CO, 


bekommt, wenn man nur die Temperatur der 
Schmelze so niedrig hält, dass ihre Zähflüssigkeit 
für die Elektrolyse noch nicht zu gross geworden 
ist, in Uebereinstimmung mit den Angaben von 
Castner über die Elektrolyse von reinem Aetz- 


(=) (+) 


Y 


J Tm 


) Í \ 
Hl Ni L | 
kA Æ 
S 2 1. ER A 7 
Er 27 
2z 


Fig. 144. 


natron. Schliesslich nehmen aber die Ausbeuten 
doch ab. 

Da Becker angibt, dass er bei Temperaturen 
von etwa 5500 arbeitet, so haben wir noch eine 
zweite Reihe von Versuchen mit frisch bereiteten, 
hochprozentigen Gemischen an Karbonat und 


mit noch höherer Stromdichte, 1,5 Amp. pro 
Quadratcentimeter, angestellt. 
Tabelle 2. 
Na, $O, [Teg P- Ivor | amp. Bemerkungen 
60,0 | 550 Wenig Na. Keine CO, 
62,9 | 580 20 | Nicht ganz flüssig bei 550° 
62,5 | 550 20 | Mehr Na, aber keine CO, 
60,6 | 480 20 | Elektrolyt kaum flüssig 
50,0 | 440 20 | Keine CO,. Zeit ı Stunde 
50,0 | 480 20 3 “ „ 45 Minuten 
50,0 550 20 ” 29 ” 30 93 
Insgesamt wurde 3 Stunden lang elektro- 
lysiert. 


Eine weitere Erhöhung der Stromdichte auf 
2,5 Amp. pro ı qcm }) bei gleichzeitiger Ver- 


I) Beim Castner- Prozess wird die Anodenstromdichte 
auf 1,6 Amp. pro I1 qcm angegeben (Elektroch. Ind.1, 15). 
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stärkung des Karbonatgehaltes ergab kein anderes 
Resultat. 


Tabelle 3. 


Wenig Na. Keine CO, 
Weniger „ » » 
Kein »”» ,? ” 


Die letzte Mischung war bei 600° noch teil- 
weise flüssig, doch löste sich jetzt, bezw. brannte 
das Natrium ebenso schnell ab wie es entstand, 
so dass es aus dieser Schmelze bei Luftzutritt 
nicht mehr zu gewinnen war. Nach ı Stunde 
wurde diese Versuchsserie abgebrochen. 

Die Entwicklung von CO, in die Atmosphäre 
kann man offenbar erleichtern, wenn man einen 
kräftigen CO,-freien Luftstrom (vermittelst eines 
Eisenrohres) durch die Schmelze leitet. Wir 
stellten deswegen einen derartigen Versuch an; 

über das Nähere gibt Fig. 144 Auf- 

schluss. A ist ein Wasserstrahl- 

> gebläse; B enthält konzentrierte 

H,SO,; C Natronkalk; D ist das 
Elektrolysiergefäss; Æ dient zum 
Absitzenlassen von Teilchen, die 
aus der Schmelze herausgerissen 
F wurden; F enthält Barytwasser. 

Als Elektrolyt wurde eine durch 

mehrstündiges vorheriges Erhitzen 

der einzelnen Bestandteile auf hohe 

Temperaturen vom überschüssigen 

Wasser befreite Schmelze benutzt. 

Tabelle 4 zeigt die Resultate. 


Tabelle 4. 


Keine CO, 


20 | Zeit 15 Minuten. 
Keine CO,, 


Zeit 2o Minuten. 


537 aber etwas Na 

57,1 27 | Keine CO, 

6i a CO,. Festes Salz am 
j 1 Boden 


Nach im ganzen 2 Stunden und 40 Minuten 
langer Elektrolysendauer waren nur geringe 
Mengen von BaCO in der Waschflasche Æ 
entstanden: 0,28 g, es würde dies einer Strom- 
ausbeute von etwa 0,13 0% entsprechen, wenn 
nicht, was wahrscheinlicher ist, diese kleine 
Menge Kohlensäure der ungenügenden Reinigung 
der Luft oder dem Mitreissen von Staub aus 
der Schmelze zuzuschreiben ist. 

Bei den in Tabelle ı und 2 angeführten 
Versuchen liegt, wenn man die hohe Elektroden- 
spannung in Betracht zieht, die Möglichkeit vor, 
dass doppelte Elektrolyse stattgefunden .hat, d.h. 
dass die eiserne Anodenglocke, bezw. das eiserne 
Schmelzgefäss mitunter als Mittelleiter diente, 
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und den Anodengasen aus diesem Grunde 
Wasserstoff beigemischt war. Selbst in diesem 
Falle würden aber auch diese Versuche beweis- 
kräftig bleiben, denn es ist nicht einzusehen, 
wie durch eine etwaige doppelte Elektrolyse 
den Anodengasen die Kohlensäure völlig ent- 
zogen werden konnte. Uebrigens dürfte bei 
Temperaturen von 400° und darüber eine der- 
artige doppelte Elektrolyse sich im allgemeinen 


durch Explosionen leicht zu erkennen geben, 


wie uns ein nicht angegebener Versuch, bei dem 
wir sie vermuteten, belehrte. 


Trotzdem stellten wir noch eine Versuchs- 
reihe an, bei der wir die doppelte Elektrolyse 
dadurch . unmöglich machten, dass wir den 
grössten in die Schmelze reichenden Teil des 
undurchlässigen Anodenmantels durch ein eng- 
maschiges Drahtnetz ersetzten; auch maassen 
wir hierbei das Volumen der Anodengase und 
verglichen es mit dem, einem Knallgasvoltameter 
entstammenden Gasvolum, das in den gleichen 
Stromkreis eingeschaltet war. Die Stromdichte 
war etwa 0,5 Amp. pro Quadratcentimeter. 
Tabelle 5 zeigt die Resultate. 


Tabelle 5. 


Bemerkenswert ist die starke Abnahme der 
Sauerstoffentwicklung bei 500°, die wohl auf 
erhöhte Superoxydbildung deutet, und die in 


der Praxis die Ausbeute an Natrium ungünstig 


beeinflussen müsste. 

Kohlensäure konnte in dem Anodengase 
wiederum nicht nachgewiesen werden. Eine 
Prüfung: auf Sauerstoff des bei hoher Tempe- 
ratur entwickelten Gases vermittelst einer Bunte- 
Bürette und Pyrogallol ergab, dass das Anoden- 
gas zu etwa 95 jọ aus Sauerstoff bestand. Der 
Rest war wohl Stickstoff, da die Elektrolyse vor 
der Gasuntersuchung nur etwa 15 Minuten in 
Tätigkeit gewesen und somit die Luft bei dem 
verhältnismässig schwachen Gasstrom noch 
keineswegs völlig verdrängt war. 


Schliesslich möchten wir noch einen Versuch 
erwähnen, den wir bei dieser Gelegenheit 
machten und der auch in gewisser Beziehung 
zu dem behandelten Gegenstande steht. Erfolgt 
aus wässeriger Natriumkarbonatlösung, der Aetz- 
natron zugesetzt ist, CO,-Entwicklung, solange 
noch etwas Aetznatron vorhanden ist? Fig.145 
stellt die Anordnung dar, deren wir uns zur 
Entscheidung dieser Frage bedienten. Die Anode 
(Nickel mit 16 qcm wirksamer Oberfläche) befand 
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sich in einem Toncylinder, dessen oberer Teil 
bis zur Linie 56° durch Asphaltlack gasdicht 
gemacht worden war. Alles andere ist ohne 
weiteres aus der Figur zu ersehen. 

I. In Anodenraum roo ccm 2n. Na,CO;. 
Temperatur go bis 97°. Stromstärke Io Amp. 
Der Beginn der Trübung in der Waschflasche 
trat nach 2,5 Minuten ein. 

Diese Zeit erscheint auf den ersten Blick 
etwas lang; doch muss man sich erinnern, dass 
nach Küster und Grüters!) reine Karbonat- 
lösung noch unter dem Partialdruck der atmo- 
sphärischen Kohlensäure Bikarbonat bildet. 

2. Im Anodenraum 95 ccm 2 n. Na,CO; 
+5ccm 2n. NaOH. Stromstärke 9,3 Amp. 
Temperatur go bis 96°. Erste Trübung nach 
4,5 Minuten. 

3. Im Anodenraum go ccm 2 n. NaCO, 
-+ 10 cem 2n. NaOH. Stromstärke 9,2 Amp. 
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Fig. 145. 
Temperatur go bis 950. Erste Trübung nach 
6,5 Minuten. | 
Wie man sieht, verzögert also ein Zusatz 
von 5 ccm 2 n. NaOH das Erscheinen der 
Trübung um rund 2 Minuten. In 5ccm 2n. 
NaOH sind nun 0,4 g NaOH enthalten. Diese 
bedürfen zu ihrer Neutralisation so viel CO,, als 
durch 965 Amp-sek entwickelt wird. Tatsächlich 
sind bei obigen Versuchen in 2 Minuten III6, 
bezw. 1104 Amp-sek hindurchgeschickt worden, 
was einer Neutralisation von 0,46 g NaOH ent- 
sprechen würde, so dass die erste Trübung also 
erst nach Verbrauch der gesamten in der Anoden- 
lösung enthaltenen Aetznatronmenge auftrat. 


Zusammenfassung. 

Es ist nicht gelungen, durch Elektrolyse eines 
Gemisches von Aetznatron und Natriumkarbonat, 
das bis zu 66), Karbonat enthielt, zwischen 
2600 und 630° bei Stromdichten bis 2,5 Amp. 


1) B. B. 36, 748 (1903). 
79* 


pro ı qcm, CO, zu erhalten. Daraus müssen wir 
schliessen, dass das Verfahren von Becker in 
der vom Autor angegebenen Weise nicht durch- 
führbar ist, und dass es nichts anders als ein 
verschlechtertes Castner-Verfahren darstellt, bei 
dem nur Aetznatron zersetzt wird. Auch aus 
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wässerigen, :ätznatronhaltigen Karbonatlösungen 

kann bei Temperaturen von etwa 90° und 

0;6 Amp. pro ı gem Stromdichte keine CO, 

durch Elektrolyse erhalten werden, ehe nicht die 

gesamte Äetznatronmenge neutralisiert ist. 
(Eingegangen: 15. Juli.) 


XI. Hauptversammlung 

der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 
| vom 12. bis 14. Mai zu Bonn. 


Vorträge. 
(Fortsetzung von S. 547.) 


Dritte Sitzung am Sonnabend, den 14. Mai, vormittags. 


Zweiter Vorsitzender, Prof. Dr. van't Hoff- 
Berlin: Meine Herren! Ich schlage dann in erster 
Linie vor, dass wir uns über die Zeitverteilung 
einigen. Besonders mit Rücksicht darauf, was 
uns über den möglichen hohen Besuch für heute 
Nachmittag mitgeteilt wurde, können wir unser 
Programm nicht so abändern, wie wir es gestern 


taten, wir können keine Themata, die für heute 
Morgen vorgesehen sind, auf heute Nachmittag 
verschieben. Ich glaube, es wird gehen, wenn 
wir für jeden Vortrag — wir haben sechs — 
20 Minuten zur Verfügung stellen und dann 
ıo Minuten für die Diskussion. Sind die Herren 
damit einverstanden? (Wird bejaht.) 


Herr Geheimer Hofrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: 
ÜBER DIE GRUNDLAGEN DER STÖCHIOMETERIE. 


Meine Herren! Ich glaube, es wird Sie 
vielleicht interessieren, bevor ich meinen eigent- 
lichen Vortrag halte, ein paar Worte aus einem 
Briefe zu hören, den ich soeben von Leipzig 
nachgeschickt bekommen habe. Er rührt von 
Sir William Ramsay her, und die betreffende 
Stelle lautet: „So möchte ich nicht versäumen, 
mein Bedauern auszusprechen, dass, wie meine 
Frau Ihnen gesagt hat, es mir ganz unmöglich 
sein wird, den Kongress in Bonn mitzumachen. 
Es wäre für mich eine faktische Erholung ge- 
wesen, aber das Schicksal zwingt mich, hier zu 
bleiben. Bitte, grüssen sie unsere beiderseitigen 
Freunde von mir und sagen Sie ihnen, wie sehr 
ich es bedauere, dass ich nicht die Versamm- 
lung mitmachen kann.“ 

Das hat Sir William Ramsay geschrieben, 
bevor ihn die telegraphische Nachricht von 
unserem gestrigen Beschluss erreicht hat. 

Und nun gestatten Sie mir, Ihnen das 
Thema des zu haltenden Vortrages zu nennen, 
das, durch Zufälligkeiten veranlasst, Ihnen bis- 
her noch nicht zur Kenntnis gebracht worden 
ist. Ich habe die Absicht, Ihnen einige neue 
Anwendungen der Phasenlehre vorzutragen, 
oder neue Entwickelungen auf phasentheo- 
retischem Gebiete. 

Sie haben ja gestern bereits gehört, wie 
gross die Rolle ist, die der von Willard 
Gibbs geschaffene und von Bakhuis Rooze- 


boom mit so grossem Erfolge und mit so 
unermüdlichem Eifer angewandte Begriff der 
Phasen gewonnen hat. Bei dieser Entwickelung 
hat man sich indessen möglichst genau an die 
Form gehalten, welche ihm sein Schöpfer in 
den wenigen Zeilen, in denen er sich mit dem 
Phasengesetz beschäftigt, gegeben hat. 

Durch pädagogische Fragen veranlasst — 
manchem von Ihnen wird das kleine Buch be- 
kannt sein, das ich im vorigen Sommer unter 
dem Titel „Schule der Chemie“ habe drucken 
lassen — und durch einen gewissen Rest von 
Unruhe in meinem Lehrergewissen, nach welchem 
die Darstellung, wie ich sie dort versucht habe, 
mir doch nicht ganz so klipp und klar erschien, 
wie ich sie haben möchte, habe ich mich dann 
bemüht, diese chemischen Grundbegriffe noch 
weiter von allen Seiten zu untersuchen und zu 
klären, und bin zu dem Resultat gekommen, 
dass in der Tat über das Phasengesetz selbst 
noch Arbeit zu tun ist. 

Das Phasengesetz lautet in seiner üblichen 
Form: Die Summe der Freiheiten und der 
Phasen ist gleich der Anzahl der Bestandteile 
plus 2, oder 

F+P=B-.a. 

In diesem Gesetz kommen also zwei Be- 
griffe vor, der Begriff der Phase und der des 
Bestandteiles, und zwar werden beide Begriffe 
annähernd gleichwertig behandelt, sie stehen 
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nur nebeneinander, und wie die meisten von 
Ihnen wissen, hat in den letzten Jahren, ins- 
besondere auch noch in neuester Zeit, in den 
Spalten der „Zeitschrift für physikalische Chemie“ 
eine ‚ziemlich lebhafte Diskussion über die Be- 
deutung des Begriffes „Bestandteil“ stattgefunden. 
Es haben Widersprüche ausgeglichen werden 
müssen, und daraus geht jedenfalls hervor, dass 
da noch Arbeit zu tun ist. 

Ich habe mich nun überzeugt, dass man 
das Phasengesetz aussprechen kann, ohne über- 
haupt den Begriff des Bestandteiles zu benutzen, 
der sich erst aus einer weitergehenden Speziali- 
sierung des Phasenbegriffes nachher ergeben 
wird, wie ich Ihnen das auch zeigen zu können 
hoffe, und zwar in folgender Gestalt: Denken 
Sie sich einen Stoff, reines Wasser, der nach 
der alten Auffassung einen einzigen Bestandteil 
enthält, wenigstens in dem Gebiet, wo Wasser 
noch nicht dissociiert ist. Wasser hat dann 
die Eigenschaft, dass jede Phase in jede andere 
sich vollständig und ohne Aenderung des Restes 
während der Umwandlung verwandeln lässt. 
Eis lässt sich vollständig in Dampf und Dampf 
vollständig in flüssiges Wasser u. s. w. ver- 
wandeln. Es bleibt nie ein andersartiger Rest 
nach, und es ist immer nur eine Phase nötig, 
um irgend eine andere Phase des betrachteten 
Gebietes (beispielsweise irgend eine andere 
koe&xistente Phase, also eine solche Phase, die 
mit der ersten Phase im Gleichgewicht sein 
kann) zu bilden. Diese Art von Objekten haben 
die Eigenschaft, dass man jede beliebige Phase 
aus jeder beliebigen anderen Phase ohne Rest 
herstellen kann. 

Das wäre die erste Klasse, und statt des 
Begriffes „Bestandteil“ tritt nur die Anzahl der 
Phasen auf, die zur Bildung einer beliebigen 
vorgeschriebenen Phase erforderlich ist. Das 
ist hier eine. 

Haben wir ein Objekt, wie eine Salzlösung 
und Dampf, dann können wir jede Phase, die 
hier auftritt, herstellen, wenn wir zwei Phasen 
nehmen. Wir können durch Addition oder 
Subtraktion zweier dieser Phasen immer die 
dritte gewinnen. Wir können aus Salz und 
Dampf die Salzlösung machen, wir können aus 
Salzlösung und festem Salz durch Subtraktion 
Dampf machen u. s. w. Die Sache ist scheinbar 
ein bisschen komplizierter, weil der Dampf kein 
Salz enthält, wenigstens experimentell — theo- 
retisch können wir ja welches annehmen. Wir 
können allgemein -in allen Fällen, wo wir ge- 
‚wöhnt sind, von zwei Bestandteilen zu sprechen, 
die Regel aufstellen, dass zur Herstellung irgend 
einer Phase eine andere nicht genügt, es 
müssen zwei genommen werden, und wie die 
Schlüsse nun weiter gehen, ist ja ersichtlich. 
Es ist eine rein experimentelle Frage, wieviel 
Phasen nötig sind, um eine willkürlich gewählte 
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Phase herzustellen, und diese Zahl ist die 
Zahl, welche in die Phasengleichung an 
Stelle der Zahl der Bestandteile eingeht. 
Bei dieser Definition, sehen Sie, ‚haben wir 
überhaupt nur noch mit dem Begriff der Phase 
zu tun. Es ist die Zahl der zur. Herstellung 
einer beliebigen Phase erforderlichen „kom- 
ponierenden“ Phasen plus der Zahl der Frei- 
heiten gleich der Zahl der der in dem be- 
trachteten System vorhandenen Phasen plus 2. 

Das ist das Erste, was ich Ihnen mitteilen 
wollte, bloss eigentlich, um der Sache eine 
Einleitung zu geben. Ich kann mich wegen der 
kurzen Zeit nicht über Einzelheiten verbreiten, 
ich möchte Sie aber bitten, z.B. die Betrachtungs- 
weise etwa auf die viel diskutierten Fälle der 
Salzlösungen oder der optisch-aktiven Körper 
anzuwenden. Sie werden dann sehen: haben 
wir ein einziges Salz, wie ich es Ihnen vorher 
angab, so wirkt das wie ein einziger Bestandteil 
oder wie eine einzige komponierende Phase, 
und Salz und Wasser gibt ein Zweiphasen- 
gebilde.e Wenn wir zwei Salze und Wasser 
nehmen, so ist, je nach Umständen, ein Ge- 
bilde mit drei oder vier Bestandteilen vorhanden, 
Haben wir nämlich Wasser und zwei gleich- 
ionige Salze, so weiss man erfahrungsgemäss, 
diese Gebilde verhalten sich, wie solche aus 
drei Bestandteilen. Denn man kann jede Phase 
aus drei anderen herstellen. Haben wir aber 
Wasser und zwei Salze mit verschiedenen Ionen, 
so verhält sich das Gebilde wie eines aus vier 
Bestandteilen, obgleich man scheinbar nur drei 
hat. Wenden wir unser Kriterium darauf an, 
so erkennen wir alsbald, es ist nicht möglich, 
aus zwei ungleichionigen Salzen jede beliebige 
Kombination der Ionen herzustellen, sondern um 
jede willkürliche Lösung herzustellen, in welchen 
alle vier Ionen in einem vorgeschriebenen 
Verhältnis sind, muss man drei von den vier 
möglichen Salzen nehmen. Also, es kommen 
tatsächlich vier Bestandteile heraus, und zwar 
unmittelbar, wenn man die Sache nach kom- 
ponierenden Phasen rechnet, und erst durch 
weitergehende Ueberlegung, wenn man die Sache 
etwa nach Ionen oder sonst wie rechnet. Aehn- 
lich liegen die Sachen, wenn man razemische 
und optisch- aktive Verbindungen hat. Ich möchte 
auf diese Einzelheiten nicht eingehen. 

Im Anschluss daran möchte ich betonen, 
dass auch die übliche Formulierung des Phasen- 
gesetzes, je nach den Bestandteilen, zu etwas 
falschen Auffassungen führt. So war es für 
mich selbst eine Ueberraschung, als ich für mich 
entdeckte, dass, solange man es mit einer 
einzigen Phase zu tun hat, ein jedes Gebilde 
immer nur zwei Freiheiten hat. Um es Ihnen 
greifbar zu machen: Ein Glas Tee mit Rum hat, 
solange nur eine einzige Phase vorhanden ist, 
nur zwei Freiheiten, man kann seine Temperatur 
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und seinen Druck ändern, und sind die fest- 
gelegt, so ist der Zustand des ganzen Systems 
eindeutig festgelegt. Erst wenn man andere 
Phasen bildet, kommen die Verschiedenheiten 
des Verhaltens zu stande, wie wir sie empirisch 
mit den Begriffen „reine Stoffe“ und „Lösungen“ 
benennen. Ich möchte übrigens betonen, dass 
das, was ich Ihnen vorher gesagt habe, bereits 
seit ein paar Jahren in meinem Lehrbuche steht. 
Da das Buch so dick ist, so scheint die Stelle 
inzwischen von den an der Diskussion des 
Phasengesetzes beteiligten Fachgenossen noch 
nicht entdeckt worden zu sein. | 

Die Unterschiede entstehen also, wie ich 
Ihnen eben auseinandergesetzt habe, erst, wenn 
eine zweite Phase aus der ersten gebildet wird. 
Dann haben wir zwei Möglichkeiten, wobei wir 
der Einfachheit wegen von den möglichen Vor- 
gängen nur die Verdampfung ins Auge fassen. 
Wir erhalten hierbei die grösste Mannigfaltigkeit 
und werden also nichts Wesentliches übersehen, 
wenn wir die Betrachtung auf diesen Fall be- 
schränken. Sie lassen die eine Phase in die 
andere übergehen, also, die Flüssigkeit in Dampf, 
und beobachten den Rückstand. Dann haben 
Sie zwei Möglichkeiten: Entweder er ändert 
sich; das ist der allgemeine Fall. Beim Glas 
Tee mit Rum wird er sich ändern: der Zucker 
bleibt zurück und der Alkohol geht schneller 
als das Wasser fort. Dagegen bei reinem 
Wasser wird er sich nicht ändern. Sie können 
den ganzen Uebergang durchführen, ohne dass 
der Rückstand sich ändert und ohne dass die 
Eigenschaften der neuen Phase sich ändern. 
Wenn Sie die Temperatur konstant halten, bleibt 
auch der Druck konstant, und die ganze Um- 
wandlung geht nach dem Gesetz des in- 
differenten Gleichgewichtes vor sich. Stoffe, 
die sich so verhalten, wollen wir „hylotrope“ 
nennen. Die Einführung des neuen Namens war 
deshalb nötig, weil dieser Begriff weiter ist, als 
der Begriff des chemischen Individuums; dieser 
wird sich nachher noch als ein Spezialfall des Be- 
griffes des hylotropen Stoffes herausstellen. Also 
solche Körper, die sich ohne Aenderung in eine 
andere Phase und wieder zurück verwandeln 
lassen, heissen hylotrope, solche, die sich ver- 
ändern, während sie in eine andere Phase ver- 
wandelt werden, heissen Lösungen. Das ist der 
allgemeine Begriff der Lösung, wie Sie sich über- 
zeugen werden, wenn Sie ihn eingehend prüfen. 

Nun können wir wieder bei den hylotropen 
Stoffen zwei Fälle unterscheiden. Es gibt 
erstens hylotrope Stoffe, die nur unter einer 
ganz bestimmten Bedingung hylotrop sind, das 
sind z. B. die konstant siedenden Säuren von 
Roscoe. Eine solche Säure hat eine konstante 
Zusammensetzung nur bei einem bestimmten 
Druck und der dazu gehörigen Temperatur. 
Aendert man diese, so haben Flüssigkeit und 
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Dampf nicht mehr die gleiche Zusammensetzung, 
d. h. der hylotrope Stoff ist nur für eine be- 
stimmte Temperatur hylotrop. . Aendert man 
die Temperatur, so geht der hylotrope Stoff in 
eine Lösung über, denn der Rückstand hat 
andere Eigenschaften, als das Destillat. 

Anderseits gibt es Stoffe, welche sich inner- 
halb eines endlichen Gebietes hylotrop verhalten. 
Das ist z. B. reiner Alkohol. Da kann man die 
Temperatur innerhalb weiter Grenzen ändern; 
ob man bei 0° oder 100° die Verdampfung 
vornimmt, hat keinen Einfluss, denn der Rück- 
stand, wie das Destillat behalten ihre Eigen- 
schaften konstant. 


Fig. 147. 


Fig. 148. 


Der Unterschied lässt sich kurz dahin kenn- 
zeichnen: Sie wissen, dass die Eigenschaft des 
konstanten Siedens daran liegt, dass der Dampf- 
druck oder Siedepunkt ein Maximum oder 
Minimum hat. Wenn wir also den Siedepunkt 
als Funktion der Zusammensetzung — Sie ge- 
statten mir diese kleine Vorausnahme der Kürze 
wegen, den Begriff der Zusammensetzung werden 
wir nachher noch erörtern — oder als Funktion 
irgend einer anderen Eigenschaft betrachten, 
so ist die Siedepunktskurve gestaltet wie Fig. 146. 
Bei den hylotropen Stoffen vom Charakter der 
konstant siedenden Säuren verschiebt sich das 
Maximum der Siedepunktskurve für einen anderen 
Druck irgendwie zur Seite, und das der folgenden 
Kurve noch mehr, so dass man durch die 
Maxima eine Kurve durchlegen kann, welche 
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die Wanderung der Zusammensetzung für die 
Hylotropie- Eigenschaft mit dem Druck oder der 
Temperatur kennzeichnet (Fig. 147). Es ist 
aber offenbar auch möglich, dass die Maximal- 
punkte senkrecht übereinander liegen, dass 
wir eine Vertikale statt dieser Kurve (Fig. 148) 
haben und das ist das Charakteristikum 
des chemischen Individuums. Da ist die 
Hylotropie-Eigenschaft unabhängig vom Druck 
und der Temperatur. 

Die meisten Körper, die wir auf diese Weise 
als hylotrope Stoffe gekennzeichnet haben, sind 
hylotrop nur innerhalb eines gewissen Gebietes 
von Druck und Temperatur. Ueberschreitet 
man das Gebiet, so sind sie nicht mehr hylotrop, 
es verwandeln sich diese Körper wieder in 
Lösungen, d. h. sie bekommen die Eigenschaft, 
dass Rückstand und Destillat verschiedene Be- 
schaffenheit annehmen. Das nennen wir dann 
das Dissociationsgebiet des betreffenden Stoffes. 
Der Stoff zerfällt oder er wandelt sich um. Das 
ist also die eine Seite der Sache. 

Nun, bei Lösungen können wir uns jetzt 
die folgende Frage stellen: Ein Destillat hat 
andere Eigenschaften als der Rückstand. Wir 
können das Destillat nochmals destillieren und 
ebenso den Rückstand, und können einerseits 
die höchstsiedenden, anderseits die niedrigst- 
siedenden Teile vereinigen und sie wieder 
destillieren u. s. w., d. h. mit anderen Worten, 
wir führen eine fraktionierte Destillation aus. 
Was kann das Resultat davon sein? Zwei 
Möglichkeiten sind wieder vorhanden: entweder 
der Siedepunkt des einen Teiles kann ins Un- 
begrenzte steigen und der Siedepunkt des 
anderen ins Unbegrenzte fallen und wir können 
unsere Untersuchung nicht beendigen. Die 
zweite Möglichkeit ist die: der Siedepunkt steigt 
zwar anfangs im Rückstand, aber schliesslich 
steigt er nicht mehr, und ebenso fällt der Siede- 
punkt vom Destillat zunächst, aber wenn wir 
die Destillation oft wiederholt haben, so fällt er 
nicht mehr. Das ist das, was die Erfahrung 
uns lehrt und was wir aus allgemeinen Prinzipien 
auch erwarten können. Denn es ist nicht mög- 
lich, irgend eine Eigenschaft an irgend einem 
Objekt ins Unhegrenzte zu steigern. Dies heisst 
aber, wenn wir das auf unser Problem anwenden: 
jede Lösung lässt sich durch Wiederholungen der 
Phasentrennungsoperation schliesslich in hylo- 
trope Anteile sondern. Diese Anteile sind ent- 
weder hylotrop im Sinne der konstant siedenden 
Säuren oder sie sind reine Substanzen. Da 
wir die hylotropen Körper nach Art der konstant 
siedenden Säuren wieder in Lösungen durch 
Aenderung der Temperatur überführen können, 
so kommen wir endlich zum Schluss: jede 
Lösung lässt sich durch Phasentrennungen 
schliesslich in chemische Individuen zerlegen, 
d.h. in solche Körper, welche die Hylotropie- 
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Eigenschaft in einem endlichen Gebiet von 
Druck und Temperatur haben. . 

Nun kommen wir noch mit einem Erfahrungs- 
gesetz, dass jeder derartige Körper nach der 
Trennung aus den Komponenten wieder zu- 
sammengesetzt werden kann, so dass die Be- 
ziehung zwischen den Eigenschaften einer be- 
liebigen Lösung, der Natur und dem Ver- 
hältnis der Komponenten, in die man sie 
zerlegen kann, eindeutig ist. Die Zerlegung 
gibt ein bestimmtes Verhältnis bestimmter Stoffe 
an. Mit den so bestimmten Stoffen in diesem 
bestimmten Verhältnis kann man die ursprüng- 
liche Lösung mit ihren ursprünglichen Eigen- 
schaften wieder zusammensetzen. Sie wissen, 
dass das keineswegs immer der Fall ist, aber 
ich möchte ausdrücklich meine Betrachtungen 
auf Gleichgewichtszustände beschränken, d.h. 
auf solche Zustände, die nicht mehr von der 
Zeit abhängig sind. (Dies ist die allgemeinste 
Definition des Gleichgewichtszustandes.) 

Nun, wenn wir eine Lösung in ihre hylo- 
tropen Komponenten verwandelt haben, so sind 
das in letzter Instanz, wie ich eben dargelegt 
habe, Stoffe oder chemische Individuen in der 
Weise, wie ich sie charakterisiert habe, und 
diese können wir dann ähnlich weiter zerlegen, 
indem wir ihr Existenzgebiet überschreiten. Wir 
bekommen dann Komponenten einfacherer Natur, 
und schliesslich kommen wir auf den Begriff 
des chemischen Elementes. 

Was ist hiernach ein chemisches Element? 
Ein chemisches Element ist ein Körper, der in 
dem ganzen Gebiet, das uns zugänglich ist, die 
Eigenschaft der Hylotropie besitzt, der also 
unter allen Umständen nur Phasen geben kann, 
die sich wieder ohne Rest in die Ausgangs- 
phase zurückverwandeln lassen. Das ist die 
empirische Definition eines Elementes. Wie 
Sie sehen, ist dies, wie das ja in der Wissen- 
schaft lange geläufig war, eine rein empirische 
Definition, keine prinzipielle. Zwischen Ele- 
menten und Verbindungen, zwischen den stabilen 
Verbindungen und weniger stabilen sind nur 
graduelle Unterschiede vorhanden. Also, was 
wir von den Elementen sagen können, gilt in 
diesem Betrachtungskreise auch von den Ver- 
bindungen in dem Gebiet, wo sie stabil sind, 
und umgekehrt, was wir von Verbindungen 
sagen können, gilt auch von den Elementen. 
Das ist ein wichtiger Gesichtspunkt, den ich 
Sie festzuhalten bitte. 

Aus der vorher erwähnten eindeutigen Be- 
ziehung zwischen Komponenten und Lösungen, 
folgt, dass eine entsprechende Beziehung auch 
gilt, wenn aus einer bestimmten Lösung, durch 
Verschiebung von Druck und Temperatur, ein 
chemisches Individuum wird. Es hat nicht jede 
Lösung diese Eigenschaft; nur gewisse Lösungen 
haben sie. Sie kommt zu stande, wenn die 
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Kurve (Fig. 147 u. 148), die anfangs so krumm war, 
wie in Fig. 147, gerade wird, wie in Fig. 148. 
Nun ist die Beziehung zwischen den Kom- 
ponenten und in der Verbindung, die aus ihnen 
gebildet werden kann und die man wieder in 
diese Bestandteile zerlegen kann, eindeutig. 
Das ist aber das Gesetz der konstanten 
Proportionen. Dieses ist ja weiter nichts als 
ein anderer Ausdruck dafür, dass wir chemische 
Individuen solche Stoffe nennen, die ganz be- 
stimmte, unveränderliche, spezifische Eigen- 
schaften haben. Da die Eigenschaften der 
Lösungen ganz allgemein Funktionen der Zu- 
sammensetzung sind, so gilt dies auch bei diesen 
speziellen Fällen, und es handelt sich also 
nur um eine andere Art, das wohlbekannte 
Gesetz der konstanten Proportion auszusprechen. 

Nun kommen wir noch zu der interessanten 
Tatsache, dass wir auch das Gesetz der Ver- 
bindungsgewichte, das bisher nur mit Hilfe 
der Atomhypothese abgeleitet worden ist, auf 
Grund ganz ähnlicher Betrachtungen entwickeln 
können. Man kann das auf sehr verschiedene 
Weise machen. Am durchsichtigsten habe ich 
die folgende gefunden: Wir nehmen drei Stoffe, 
A, B und C, sie mögen Elemente oder Ver- 
bindungen sein, das ist gleichgültig, wie wir ja 
gesehen haben, und wir nehmen an, der Einfach- 
heit des Beweises wegen, dass sie sich alle unter- 
einander nur in einem Verhältnis vereinigen 
können, und dass sie sowohl binäre, als auch 
die zugehörige ternäre Verbindung bilden können. 
Also, es gibt nur einen Stoff AB, nur einen 
BC, nur einen AC und nur einen ABC. 


Jetzt machen wir aus A und B die Ver-. 


bindung 4B. Wenn wir A gleich ı setzen, 
müssen wir nach dem Gesetze der konstanten 
Proportion eine bestimmte Menge von B dazu 
nehmen. Das sei das Verbindungsgewicht 
von B. Jetzt nehmen wir diese ganze Menge, 
die aus ı A durch Hinzufügung von B ent- 
standen ist, und lassen sie mit dem dritten 
Stoffe C zu der Verbindung ABC zusammen- 
treten. Dann haben wir auch für C ein ganz 
bestimmtes Verbindungsgewicht gewonnen, näm- 
lich die Menge, welche sich mit so viel AB ver- 
bindet, als die Einheit von A ergeben hatte. 
Damit ist auch das Verbindungsgewicht von C 
in Bezug auf A festgestellt. Jetzt machen wir 
die Verbindung AC und verbinden sie mit B; 
dann entsteht CB. Dieser Stoff ist nach 
dem Satze von der eindeutigen Beziehung 
zwischen Bestandteilen und Verbindungen iden- 
tisch mit ABC, und folglich müssen in der 
binären Verbindung AC die Stoffe A und C in 
demselben Gewichtsverhältnis sein, wie sie in 
der ternären Verbindung ABC sind. D. h. mit 
anderen Worten, das Verhältnis der Bestand- 
teile in der Verbindung AC ist nicht mehr frei, 
sondern es kann sich A nur mit so viel C ver- 
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binden, als nötig ist, um die Verbindung ABC 
zu bilden. Dieses Verhältnis haben wir aber 
durch die Beziehung zwischen AD und C bereits 
festgestellt. Eben dasselbe gilt für die Ver- 
bindung CB. Wir haben sie noch nicht ana- 
lysiert, aber es kann gar keine andere Ver- 
bindung zwischen C und B geben, als nach 
dem Verhältnis, wie diese Elemente in der 
ternären Verbindung vorhanden sind. 

Hiergegen hat mir nun Professor Rooze- 
boom vorgestern abend einen Einwand ge- 
macht, von dem ich ihm sagen musste, dass 
ich zwar an ihn gedacht und zu meiner Zu: 
friedenheit erledigt hatte, dass ich ihm aber 
augenblicklich keine befriedigende Auskunft geben 
könne, denn ich. hatte das: vergessen, was ich 
mir darüber zurecht gelegt hatte. Dann habe 
ich. gestern früh im Bett. mir die Sache noch- 
mals überlegt und bin zu folgender Beantwortung 
des Einwandes gekommen. Professor Rooze- 
boom. sagt: Der Beweis gilt nur für die ge- 
machten Voraussetzungen; aber warum kann 
nicht, wenn AC sich mit B vereinigt, etwa. ein 
Ueberschuss von C oder A übrig bleiben; dann 
wird der Beweis hinfällig. Dies ist ganz richtig 
und die Antwort darauf ist folgende: Wir haben 
vorher gesehen, dass Verbindungen und 
Elemente nicht prinzipiell. verschieden sind. 
Insbesondere verhalten. sie. sich. darin voll 
kommen übereinstimmend, dass. sie ihre Derivate 
rein additiv bilden. Wir brauchen. also nur die 
sehr allgemeine Erfahrung heranzuziehen, dass 
alle Stoffe, ob Elemente oder Verbindungen, 
sich ohne Rest vereinigen, und diese generelle 
Tatsache, dass, ohne solche Restausscheidung, 
auch die Verbindungen untereinander zu. neuen 
Stoffen zusammentreten, das ist die Grund- 
tatsache, auf welcher das Gesetz der Ver- 
bindungsgewichte beruht,. ganz genau so, wie 
das Gesetz der Aequivalente,. das von Jeremias 
Benjamin Richter vor mehr als 100 Jahren: 
entdeckt wurde, das auf der Fortdauer der 
Neutralität bei der wechselseitigen Zersetzung: 
der neutralen Salze beruht. 

Die fundamentale Tatsache ist also, dass. 
sich die Verbindungen und. Elemente. in dieser 
Beziehung übereinstimmend verhalten; sie gehen 
integral in ihre Abkömmlinge über. Das lässt 
sich natürlich auf beliebig viele Elemente er- 
weitern. Damit, glaube ich, das Gesetz der 
Verbindungsgewichte auch.aus den experimentell 
begrifflichen Feststellungen, die vorangegangen 
waren, abgeleitet zu haben. Ich brauche nur mit 
zwei Worten zu erwähnen, dass auch das Gesetz 
der multiplen Proportionen auf gleiche Weise 
ableitbar ist. Wenn ich den Fall nehme, dass 
zwischen A und B zwei verschiedene Ver- 
bindungen möglich sind, so brauche ich ja nur 
dieselbe Ueberlegung zu machen. Ich lasse 
erst die niedere Verbindung AB entstehen und 
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verbinde sie mit neuem B. Dann kann das 
wiederum nur in demselben Verhältnis geschehen, 
wie B schon darin ist, und dann häben wir A 


` mit 2, 3 und 42. Also, wir haben die ganz- 


zahligen Verhältnisse, die als Gesetz der multiplen 
Proportion bekannt sind und eine Ergänzung 
des Gesetzes der Verbindungsgewichte bilden. 

Ich möchte noch, um vielleicht einigen An- 
fragen zuvorzukommen, hinzufügen, dass ich 
mit dieser Deduktion keinen Gegenbeweis gegen 
die Atomhypothese geliefert haben will. Alles, 
was ich gezeigt habe, ist, dass man diese 
stöchiometrischen Beziehungen miteinander und 
mit anderen Tatsachen in Zusammenhang bringen 
kann, ohne sich der Atomhypothese dabei zu be- 
dienen. Wir haben gestern bei den Diskussionen 
über den Stahl eine ganze Menge wissenschaft- 
licher und technischer Fortschritte kennen ge- 
lernt, und ich habe mit grossem Behagen kon- 
statiert, dass nicht die kleinste Strukturformel 
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dabei nötig war und dass der ganze Denk- 
apparat der Atomhypothese in keiner Beziehung 
für diese wichtigen und grundlegenden Fort- 
schritte in Anwendung gebracht worden ist. 
So lassen sich auch die allgemeinen stöchio- 
metrischen Tatsachen ohne das Denkmittel der 
Atomhypothese miteinander in Zusammenhang 
bringen. Was aber die anderen Gebiete an- 
geht, namentlich die organische Chemie, so 
kommen da ganz andere Fragen ins Spiel. Das 
sind keine reinen Gleichgewichtserscheinungen 
mehr, und ich muss darauf verzichten, heute 
auf diese Fragen einzugehen. Ich möchte nur 
darauf hinweisen, dass ich es für möglich halte, 
auch hier ohne die Atomıhypothese auszukommen. 
Ich bin mit der Arbeit beschäftigt, auch hier 
die erforderlichen abstrakten Begriffsbildungen 
vorzunehmen. Ob mir die Arbeit gelingen 
wird, -ist eine Frage, die ich allerdings heute 
noch nicht mit Ja beantworten darf. 


Diskussion. 


Zweiter Vorsitzender: Ich danke Ihnen im 
Namen der Gesellschaft dafür, dass Sie Ihre 
Faraday-Lekture in einem kurzen Auszuge 
uns zur Kenntnis gebracht haben. Ich habe 
dieselbe mit vielem Interesse gelesen, und da 
stieg bei mir die Frage auf: wenn man mehrere 
Verbindungen ABC hat, wie machen Sie es da? 
Sie nahmen an, soviel ich verstand, dass nur 
eine derartige Verbindung existiert. Aber wenn 
Verbindungen von verschiedener Zusammen- 
setzung vorhanden sind? 


Geheimrat Prof. Dr. Ostw ald-Leipzig: Dann 
beweise ich das Gesetz der Verbindungsgewichte 


. erst für den einfachen Fall. Alsdann beweise ich 


das Gesetz der multiplen Proportion, und damit 
decke ich auch den Fall, dass mehrere ternäre 
Verbindungen bestehen. 


Zweiter Vorsitzender: Das Gesetz der mul- 
tiplen Proportion bekommen Sie, nachdem Sie 
angenommen haben, dass es nur ein ABC gibt. 
Also da steckt schon eine Annahme drin, und 
da können Sie das nicht wieder anwenden. 


Geheimrat Prof Dr. Ostwald-Leipzig: Ich 
glaube, ich bin berechtigt, einfach zu sagen, ich 
kümmere mich zunächst nur um diese Stoffe und 
habe nur die Annahme, dass ich ABC aus 
diesen bestimmten gewählten Stoffen AC mit B 
und AB mit C machen kann. Also ich be- 
schränke meine Betrachtung willkürlich auf diese 
Stoffe, die hier vorhanden sind, und beweise, 
dass für diesen Fall das Gesetz gelten muss. 
Dann mache ich die weitere Ableitung und 
kann damit auch die früher beiseite gelassenen 
Fälle erledigen. Ich glaube, es ist logisch. 


Prof. Dr. Roozeboom-Amsterdam: Dürfte 
ich vielleicht ein Wort hier sagen. Auf den 
zweiten Punkt, bei dem ich meine Bedenken 
noch aufrecht erhalte, nachdem Sie (zum Vor- 
tragenden) gesprochen haben, will ich gar nicht 
eingehen. Aber was den ersten Punkt betrifft, 
so möchte ich aussprechen, dass ich nur mit 
der allergrössten Freude sehe, dass Kollege 
Ostwald sich mit prinzipiellen Fragen, die, wie 
man aus seinen Darlegungen ersehen kann, 
nicht zu den einfachsten, sondern zu den 
schwierigsten gehören, beschäftigt hat, und das 
kann doch schliesslich der richtigen Entwicklung 
der Phasenlehre nur zugute kommen. Wegen 
der Wichtigkeit des Gegenstandes kann ich 
mich nicht sofort darüber äussern, ob der Ge- 
danke im allgemeinen durchführbar ist, denn 
nach meiner Ansicht sitzen wir mit der Phasen- 
lehre jetzt im Grundstock des ganzen Gebäudes, 
das sich nur langsam erheben wird und das 
nach meiner Meinung schliesslich die ganze 
Chemie und alle chemischen Erscheinungen um- 
fassen sollte. Daher kann ich mich nicht sofort 
äussern, ob ich in allen Beziehungen mit dem 
Vortragenden einverstanden sein kann. Ich 
will jedoch die Möglichkeit zugeben, dass auch 
dieser abweichende Gesichtspunkt, zu dem ich 
mich nicht sofort bekennen kann, einen grossen 
Nutzen tragen kann, und aus der letzten Dis- 
kussion über den Begriff der Komponenten ist 
wohl klar geworden, dass es unter denjenigen 
Leuten, die sich mehr mit diesen Sachen be- 
schäftigen, noch gewisse Meinungsverschieden- 
heiten gibt, die man nicht sofort beseitigen 
kann. Es. liegen mehr Schwierigkeiten darin, 
als bis jetzt hervorgehoben worden sind. Ich 
selbst bin noch nicht dazu gekommen, alles 
dasjenige mitzuteilen, was nach und nach bei 
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der weiteren Fortsetzung meines Lehrbuches 
seinen Platz finden wird. Es kann dabei der 
besondere Standpunkt von Kollege Ostwald, 
vielleicht in einiger Hinsicht, wenn ich ihn 
vielleicht auch nicht definitiv acceptiere, einen 
Wert haben. Wenn ich aus seiner Ableitung 
nur einen einzigen Punkt herausgreife, wogegen 
sofort ein Bedenken bei mir auftaucht, so ist 
es dieser, dass er binäre Gemische mit einem 
konstanten Siedepunkt hylotrope Körper nennt. 
Darin finde ich sofort eine Schattenseite der 
neuen Ableitung. Denn er nennt dieses einzige 
Gemisch einen hylotropen Körper und alle 
anderen Gemische bei derselben Temperatur, 
deren Eigenschaften doch ganz kontinuierlich 
in der ganzen Reihe ineinander übergehen, 
nennt er Gemische. 


Geheimrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: 
muss gestehen, dass ich das Gewicht dieses 
Einwandes nicht zu verstehen vermag. Unter 
all den Gemischen, deren sonstige Eigenschaften 
kontinuierlich sich ändern, hat ein einziges 
einen ausgezeichneten Wert, einen Maximal- oder 
Minimalwert, und damit ist die ganz bestimmte 
und einzig vorhandene experimentelle Eigen- 
schaft verbunden, dass bei der Phasenumwand- 
lung das Ding sich nicht ändert. Das ist eine 
Eigenschaft, die nur diese Lösung, keine andere 
hat und darum verdient sie doch einen eigenen 
Namen. Der Name macht ja aus der Lösung 
nichts mehr als sie vorher ist. Der Name ist 
nur ein Henkel, um gerade diese besondere 
Lösung von allen anzufassen und sie vor Sie 
hinzustellen, damit Sie auf diese Lösung achten. 
Also von irgend einer sonstigen Verschieden- 
heit, die experimentell tatsächlich nicht vor- 
handen ist, wird auch durch den Namen nichts 
hineingebracht. 


Prof. Dr. Roozeboom-Amsterdam: Wenn 
ich darauf antworten darf, so steckt meiner 
Ansicht nach wohl etwas darin. Wenn Sie bei 
Ihrer eigenen Begriffsbildung bleiben, dann 
müssen Sie sagen, dann habe ich hier die Mög- 
lichkeit, dass ich nur eine Phase brauche, um 
eine zweite Phase, sogar eine ko&xistente Phase 
daraus zu machen, und in dieser Hinsicht ist 
auch bei Ihnen wohl ein prinzipieller Unter- 
schied. Wenn ich dagegen alle diese Dinge 
als binäre Gemische betrachte, dann kann ich 
wohl sagen, dass in dieser ganzen Reihe von 
binären Gemischen dieser besondere Punkt auf- 
tritt, aber dann betrachte ich es als einen be- 


sonderen Fall der binären Gemische. Und darin 
finde ich in meinem Bewusstsein — das hängt 
mit vielen anderen Fragen zusammen — einen 


sehr kräftigen Unterschied, so dass ich gegen 
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die Möglichkeit, eine andere Grundlage zu 
schaffen, für den Komponentenbegriff oder eine 
Grundlage, die nur an den Phasenbegriff selber 
geknüpft ist, doch immer Bedenken hegen muss, ` 
die wir natürlich viel besser nach der grösseren 
Publikation werden diskutieren können. Jeden- 
falls glaube ich, dass dergleichen Besprechuugen 
von allergrösstem Nutzen sein werden. 


Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Darf ich nur 
drei Worte sagen, die vielleicht zur Aufklärung 
in Betracht kommen. Ich denke doch, dass 
alle diese Betrachtungen sich nur auf wirkliche 
Gleichgewichtserscheinungen erstrecken können. 
Also wenn wir irgend eine homogene Substanz 
haben, so gibt es doch nur einen Zustand, der 
im Gleichgewicht ist. Ich möchte daher die 
Frage stellen, was ist im Sinne dieser Betrach- 
tung der Unterschied z. B. des Knallgases und 
des Wasserdampfes? 


Prof. Dr. van’t Hoff-Berlin: Sie kommen 
immer auf den Fall von gleicher Zusammen- 
setzung zurück. Ich habe gemeint, verschiedene 
Zusammensetzung zweier Körper, wie z. B. 
Eisenchlorür und Eisenchlorid, die man doch 
beide stabil nennen kann. Darauf gründen sich 
meine Bedenken. 


Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Jawohl,. ich 
meine aber auch etwas anderes. | 

Geheimrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Darf 
ich antworten, wenn es die Diskussion nicht zu 
lange hinzieht? Ich möchte nur konstatieren, 
dass die Bedenken, welche Kollege Roozeboom 
empfindet, daher rühren, dass er den Begriff 
des Stoffes, des chemischen Individiums als 
primär ansieht und sich ‘daraus den der Lösung 
macht. Das tue ich nicht. Ich sehe den Begriff 
einer Phase als primär an und unterscheide die 
verschiedenen Arten Phasen, die ich antreffe. 
Das ist einfach eine methodische Differenz, die wir 
nicht unter Recht und Unrecht erörtern können, 
und was die Bemerkungen von Herrn Kollegen 
Nernst anbetrifft, so wiederhole ich: ich be- 
schränke meine Betrachtung ausdrücklich und 
willkürlich auf wirkliche Gleichgewichtszustände. 


Prof. Dr. Roozeboom-Amsterdam: Darf ich 
noch ein Wort hinzufügen. Eines meiner Be- 
denken beruht auch darin, dass ich bei meiner 
Ansicht die Möglichkeit sehe eines Verbindungs- 
gliedes zwischen den einfachen und kompli- 
zierteren Gleichgewichtserscheinungen, und das 
scheint mir nicht sofort deutlich bei Ihrer Be- 
trachtung. Aber das werden wir hier nicht 
weiter diskutieren können. 
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Herr Prof. Dr. K. Elbs-Giessen: 
ÜBER STEREOCHEMISCHE HINDERUNG BEI ELEKTRO CHEMISCHEN 
REDUKTIONEN. 


Bei Fortführung der Versuche zur Fest- 
stellung der Gesetzmässigkeiten bei der elektro- 
chemischen Reduktion aromatischer Nitrokörper 
in alkalischer Lösung wurden auch eine Anzahl 
von Nitrochinolinen in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen. Dabei ergab sich, dass das 
ana-Nitro-o-Toluchinolin 


CH, 


einerseits, das ana-Nitro-#-Toluchinolin 


anderseits sich durchaus verschieden 
verhalten; ana-Nitro-0o-Toluchinolin 
liefert nämlich in guter Ausbeute Azoxy- 
und Azoderivate, ana-Nitro-%-Tolu- 
chinolin und ana-Nitro-m-Xylochinolin 
dagegen ausschliesslich die ent- 
sprechenden Aminochinoline. 

Vom Kathodenpotential ist dieser Verlauf 
der Reduktion unabhängig; ein Einfluss des 
Ring - Stickstoffatoms bleibt ausser Betracht, 
weil seine Stellung in den drei Stoffen die 
nämliche ist — alle drei sind ana - Nitro- 
chinoline. 

Allgemein erhält man Azokörper bei der 
elektrochemischen Reduktion aromatischer Mono- 
nitrokörper an Nickelkathoden in alkalischer 
Lösung. Denn die direkten Reduktionsprodukte 
Nitrosoaryl und Arylhydroxylamin kondensieren 
sich in Gegenwart von Alkali rasch zu Azoxy- 
verbindungen 

| N 
Ar. NHOH 4- Ar- NO = H,O + Ar. N—N. Ar, 
wodurch der weitere Verlauf der Reduktion in 
der Azoreihe bleibt und der direkte Weg zur 
Bildung von Amin: 
Ar: NO, — Ar. NO — Ar: NHOH — Ar. NH, 
verschlossen wird. 

Zahlreiche Ausnahmen von dieser Regel 
haben sich bisher stets darauf zurückführen 
lassen, dass das Arylhydroxylamin oder das 
Nitrosoaryl oder beide Verbindungen ander- 


weitige, rasch verlaufende Umsetzungen erleiden, 
wodurch die Kondensation zur Azoxyverbindung 
ausbleibt und die Reduktion zum Amin un- 
behindert weiter schreitet. 

Dies gilt für alle o- und 9-Nitroamine und 
für alle o- und /-Nitophenole, deren Nitroso- 
und Hydroxylaminabkömmlinge sich augenblick- 
lich in Chinonderivate umlagern, die zu Aminen 
reduziert werden!). Auf dem Verschwinden 
des Nitrosoaryls aus der Reaktionsmasse beruht 
die Tatsache, dass eine Reihe von o-Nitroazo- 
verbindungen keine Polyazoverbindungen liefern; 
sobald hier die Nitro- zur Nitrosogruppe, die 
Azo- zur Hydrazogruppe reduziert ist, tritt 
Kondensation zu Phentriazolen ein 2): 


NN = NGH,OH /N,NH—NHC,H,OH 


mo, 


NN 
u i | I NGH, OH. 
N 


Die Ursache für das anomale Verhalten 
einiger Nitrochinoline muss dagegen anderswo 
gesucht werden, und zwar in einer stereo- 
chemischen Hinderung, wie man aus Unter- 
suchungen von E. Bamberger?) ableiten kann. 
Bamberger hat nämlich gefunden, dass Nitroso- 
aryl mit Arylhydroxylamin sich nicht zur Azoxy- 
verbindung umsetzen kann, wenn die beiden 
o-Stellungen durch Seitenketten besetzt sind; 
beispielsweise reagiert Nitrosomesitylen nicht 
mit Mesitylhydroxylamin unter Bildung von 
Azoxymesitylen: 


— 


NO 


NO NHOH 
CH, ts P KO CH, 
CH, CH, 


liefert nicht 
N-—IT—=N 
CH, O CH, 0 
CH, CH, 


Nun liegt, wie ein Blick auf die Formeln 
lehrt, die Sache beim ana-Nitro-%Toluchinolin 
und ana-Nitro-»»2Xylochinolin genau wie beim 


+ 3,0. 


I) Elbs, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 133 bis 138; 
I41 bis 146 (1900). 
2) Elbs und Keiper, Journ. f. prakt. Chemie 67, 
580 bis 584 (1903). 
3) Bamberger, Ber. 33, 3623 (1900). 
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Nitromesitylen: alle drei Stoffe enthalten die 
Atomgruppierung: 
NO, 


C C 


` 


in allen können die durch Reduktion ent- 
standenen Nitroso- und Hydroxylaminverbin- 
dungen infolge sterischer Hinderung sich nicht 
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zu Azoxyverbindungen kondensieren und fallen 
deshalb der weiteren Reduktion zu Aminen 
anheim. Im ana-Nitro-o-Toluchinolin dagegen 
ist nur eine der beiden o-Stellungen zur Nitro- 
gruppe besetzt, die Kondensation zwischen 
Nitroso- und Hydroxylaminverbindung ist also, 
wenn auch sterisch etwas gehemmt, doch nicht 
sterisch verhindert, und man erhält folglich 
normalerweise bei der elektrochemischen Re- 
duktion in alkalischer Lösung Azoderivate. 


Diskussion. 


Prof. Dr. Anschütz-Bonn: Ich habe in den 
letzten Jahren eine Gruppe von Reaktionen 
bearbeitet, die ebenfalls eine sehr merkwürdige 
stereochemische Hinderung, wenn ich mich des 
Ausdrucks bedienen soll, zeigt. Bei diesen 
Reaktionen glaube ich, dass man bis zu einem 
gewissen Grade auch den Grund dafür angeben 
kann, warum da die stereochemische Hinderung 
eintritt. Die Reaktionsreihe ist insofern inter- 
essant als sie uns mit einer Klasse von Ver- 
bindungen bekannt gemacht hat, von denen ich 
eigentlich die Hoffnung aufgegeben hatte, sie 
darstellen zu können. Ich habe Jahre hindurch 
die Einwirkung der Phosphorchloride auf Phenol- 
karbonsäuren untersucht. Ich wünschte unter 
anderem das Chlorid der 0-Oxybenzo&säure 
oder Salizylsäure darzustellen, das sich für 
synthetische Reaktionen verschiedener Art vor- 
züglich hätte eignen müssen. In der Tat wird 
die Salizylsäure von Phosporpentachlorid genau 
so angegriffen, wie die Benzo&säure selbst. Sie 
geht in ihr Chlorid über, allein das dabei ent- 
stehende Phosphoroxychlorid wirkt auf das Phenol- 
hydroxyl ein und man erhält in ganz glatter 
Reaktion das o-Chlorkarbonylphenyl-orthophos- 
n Ban [1]- CO CI j 
phorsäurechlorid: C H4 E OPO Cly Dieselbe 
Reaktion hatte schon Archibald Couper unter- 
sucht und dabei die Verbindung erhalten und 
richtig analysiert, der ich den eben genannten 
Namen beilegte. Allein Kolbe und Lautemann 
einer- und Kekulé anderseits, die sich nach 
Couper mit dieser Reaktion beschäftigen, konnten 
diesen Körper nicht wieder erhalten. Das lag 
offenbar mit daran, dass Couper zufällig be- 
sọnders reines Phosphorpentachlorid zur Ver- 
fügung hatte, so dass es ihm gelang, dies 
o-Chlorkarbonylphenyl-o-phosphorsäuredichlorid 
unter gewöhnlichem Druck unzersetzt zu destil- 
lieren, was den anderen Forschern nicht gelingen 
wollte. Jede Schwierigkeit bei der Gewinnung 
dieser Verbindung fällt weg, wenn man die Re- 
aktionsprodukte äquimolekularer Mengen Salizyl- 
säure und Phosphorpentachlorid der Destillation 
unter stark vermindertem Druck unterwirft. 
Auf Grund dieser Reaktion, die ich dann 
auf die m- und die 5-Oxybenzo&säure übertrug, 


habe ich mir gesagt, dass es unter Anwendung 
von Phosphorpentachlorid nicht möglich sein 
wird, ein freies Phenolkarbonsäurechlorid darzu- 
stellen, denn stets wird das als Nebenprodukt 
sich bildende Phosphoroxychlorid das Phenol- 
hydroxyl angreifen. Allein als ich Salizylsäuren 
in den Kreis der Reaktion einführte, die neben 
dem Phenolhydroxyl noch einen orthoständigen 
Substituenten enthalten, einerlei ob Methyl, Chlor, 
Brom, Jod, die Nitrogruppe, hörte die Ein- 
wirkung des Phosphoroxychlorids auf das Phenol- 
hydroxyl auf. Es kristallisiert dann bei An- 
wendung indifferenter Lösungsmittel meist das 
freie Phenolkarbonsäurechlorid aus, oder es 
bleibt nach dem Abdunsten des Lösungsmittels 
und des bei der Reaktion entstandenen Phosphor- 
oxychlorids zurück. 

Das ist eine sehr auffällige Erscheinung, die 
gezeigt hat, dass man mittels Phosphorpenta- 
chlorid die freien Chloride der Salizylsäuren 
gewinnen kann, die einen orthoständigen Sub- 
stituenten enthalten. 

Wenn man sich nach dem Grunde fragt, 
warum in diesen Fällen die Reaktion des ge- 
gebildeten Phosphoroxychlorides auf das Phenol- 
hydroxyl ausbleibt, so wollen wir uns erst einmal 
vorstellen, was wir von dem Phosphoroxychlorid 
verlangen. Das Phosphoroxychlorid soll unter 
Bildung von Salzsäure, wie sonst, so auch in 
diesem Falle, auf das Phenolhydroxyl einwirken. 
Nun ist längst festgestellt, dass in verschiedenen 
Substanzen ein und derselben Gruppe einen 
ganz verschiedenen chemischen Wert bat. Ich 
erinnere nur an das Karboxyl der Monokarbon- 
säuren. Diese Verschiedenheit im chemischen 
Werte ist wohl unzweifelhaft darauf zurück- 
zuführen, dass in einem Molekül auch diejenigen 
Atome aufeinander einwirken, die wir im Sinne 
der Kekul&schen Valenztheorie als unmittelbar 
nicht miteinander verbunden annehmen. Wohl 
veranschaulichen uns diese Kekule&schen Bin- 
dungen, wie ich sie einmal nennen will, die in 
dem Molekül vorhandenen Hauptbindungen, aber 
über die Nebenwirkungen der verschiedenen 
Atome desselben Moleküls aufeinander sagen 
sie nichts aus. Und doch wird man kaum zu 
weit gehen, wenn man annimmt, dass in der 
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kleinen Welt des Moleküls einer chemischen 
Verbindung jedes Atom auf jedes andere darin 
enthaltene Atom chemisch wirkt. Bleiben wir 
bei der uns gewohnten Weise des Ausdrucks, 
so können wir sagen, dass jedes in dem Molekül 
einer chemischen Verbindung enthaltene Atom 
an jedes andere darin enthaltene Atom ge- 
bunden ist. Wollten wir das mit Hilfe der 
Valenzlinien zur Anschauung bringen, so würde 
ein Netz von Valenzlinien in die Strukturformel 
einer organischen Verbindung hineinzuzeichnen 
sein. Die grössere oder geringere Stärke der 
Bindung könnte man durch dicke und feinere 
Striche zur Anschauung bringen. Einer, der 
eine solche Zeichnung in angemessener Ent- 
fernung betrachtet, würde dann doch nur die 
dicken Striche deutlich wahrnehmen, d.h. es 
würde ihm ungefähr dasselbe Bild von der 
Strukturformel der Verbindung entgegentreten, 
wie wir es zu sehen gewöhnt sind. 

Wenn also bei der Bildung der freien Karbon- 
säurechloride von Salizylsäuren mit orthoständigen 
Substituenten mittels Phosphorpentachlorid die 
Weiterentwicklung des Phosphoroxychlorides auf 
das Phenolhydroxyl ausbleibt, so wird der Grund 
vielleicht darin zu suchen sein, dass in diesen 
freien Karbonsäurechloriden eine Bindung zweiter 
Ordnung zwischen dem Wasserstoff des Phenol- 
hydroxyls und dem Chlor des Säurechlorides 
von nicht mehr zu vernachlässigender Stärke 
vorhanden ist. Machen wir diese Annahme, so 
müsste das Phosphoroxychlorid, um unter Bildung 
von Salzsäure mit dem freien, orthoständig sub- 
stituiertenSalizylsäurechloridreagieren zukönnen, 
die Bindung zweiter Ordnung zwischen Phenol- 
hydroxylwasserstoff und Säurechloridchlor lösen. 
Ist diese Bindung zweiter Ordnung sehr schwach, 
so wird sie ohne Einfluss auf die Reaktion sein, 
ist sie von genügender Stärke, dann wird sie 
die Reaktion verhindern. 

Wenn wir uns nach den Kennzeichen fragen, 
die uns in chemischen Verbindungen das Vor- 
handensein von Nebenbindungen oder Bindungen 
zweiter Ordnung von nicht mehr zu vernach- 
lässigender Grösse anzeigen, dann wird es 
das Ausbleiben erwarteter chemischer Analogie- 
reaktionen sein und das leichte Eintreten von 
Abspaltungsreaktionen, bei denen die in Bindung 
zweiter Ordnung angenommenen Atome in Form 
einfacher Verbindungen austreten. Bei den 
freien Phenolkarbonsäurechloriden tritt in der 
Tat die Abspaltung von Salzsäure und Salizycid- 
bildung sehr leicht ein. 

Ich will die Betrachtungen nicht weiter aus- 
dehnen. Bei vielen sogen. sterischen Hinderungs- 
reaktionen können wir nicht angeben, ob sie 
auf das Vorhandensein von Bindungen zweiter 
Ordnung zurückzuführen sind, oder welche Neben- 
bindung zweiter Ordnung den erwarteten Reak- 
tionsaustritt verhindert. Bei den freien Phenol- 


karbonsäurechloriden bietet die oben gegebene 
Erklärung eine Möglichkeit, dies Ausbleiben der 
Phosphoroxychloridreaktion zu deuten. 


Prof. Dr. Goldschmidt-Christiania: Ich 
möchte folgendes bemerken. Einen Einfluss 
einer Orthosubstitution auf das Reaktionsprodukt 
bei Nitroverbindungen habe ich bei Gelegenheit 
der Reduktion der Orthonitrobenzo&säure eben- 
falls beobachten können, und zwar bei der 
Reduktion mit alkalischem Zinn, also ebenfalls 
einem alkalischen Reduktionsmittel. Während 
die Meta- und Paranitrobenzo&säure dabei ein 
Gemenge von Azooxy- und Azoverbindungen 
liefern, gibt die Orthonitrobenzo&säure wenigstens 
nicht in grösserer Menge Azo- oder Azooxy- 
verbindungen, sondern es entsteht ein anderes 
Reaktionsprodukt, das noch nicht näher unter- 
sucht ist. 

Hierbei möchte ich mir die Bemerkung er- 
lauben: warum man solche Reduktionen als stereo- 
chemisch gehindert ansieht oder bezeichnet, das 
ist mir eigentlich nie klar geworden. Man weiss, 
dass manche Orthoverbindungen sich anders ver- 
halten, langsamer reagieren oder auch anders 
reagieren wie andere Stoffe, aber ob da etwas 
Stereochemisches dabei ist, ob wir uns wirklich 
vorzustellen haben, dass die benachbarten Atom- 
gruppen der Reaktion sozusagen ein Bein stellen, 
das habe ich nicht einsehen können. Es ist über- 
haupt mit dieser stereochemischen Beeinflussung 
ganz merkwürdig. Um bei den Nitrobenzo&säuren 
zu bleiben: wenn man die drei isomeren Säuren 
mit Schwefelwasserstoff und Alkalisulfhydraten 
reduziert, hat man einen prachtvollen Fall von 
sterischer Behinderung. Die Geschwindigkeit 
verhält sich von ortho zu meta zu para rund 
wie 1:100:1000, also ortho geht wirklich 
unendlich langsam gegenüber den anderen. Wenn 
man die Körper mit alkalischem Zinn reduziert, 
so gehen ortho und meta ungefähr gleich schnell, 
para etwas schneller. Wenn man mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure reduziert, so ist ortho 
schneller reduzierbar als meta (para wurde nicht 
untersucht). Also man sieht, dass die stereo- 
chemische Beeinflussung, oder sagen wir diese 
Verlangsamung der Reaktion, durchaus nicht 
von der Stellung der Gruppen am Benzol- 
kern allein abhängt, sondern dass vor allem 
die Reduktionsmittel selbst einen sehr grossen 
Einfluss üben, und ich glaube nicht, dass wir 
mit den stereochemischen Erklärungen viel weiter 
kommen, es sei denn, dass wir die Grösse der 
Moleküle der einzelnen Reduktionsmittel heran- 
ziehen, dass das eine eher herankommt als das 
andere. Aber es ist doch etwas sehr gewagt, 
sich auf so etwas einzulassen. 


Prof. Dr. Elbs-Giessen: Ich möchte dem 
Kollegen Goldschmidt ohne weiteres recht 
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geben. Ich bin der gleichen Ansicht und habe 
das Wort stereochemisch nur deshalb benutzt, 
weil dann der Chemiker im allgemeinen weiss, 
um was es sich handelt. Ich will nichts Be- 
stimmtes mit dem Ausdruck gesagt haben, vor 
allen Dingen nicht, dass da einer Reaktion ein 
Bein gestellt wird. 


Eine ganz ähnliche Sache hahe ich bei der 
Orthonitrobenzolsulfonsäure beobachtet; diese 
gibt nur ganz nebenbei o- Azobenzolsulfonsäure, 
während die p- und die m-Nitrobenzolsulfon- 
säure in alkalischer Lösung normal die ent- 
sprechenden Azobenzolsulfonsäuren liefern. Das 
passt also ungefähr auf das Verhalten der 'Nitro- 
benzo&säuren. 


Geheimrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Meine 
Herren! Ich konstatiere mit Vergnügen, dass 
die Strukturtheorie aus dem Gebiet des stabilen 
Zustandes bereits in das Dissociationsgebiet 
eingetreten ist und ganz erhebliche Zeichen 
von Selbstzersetzung zu geben beginnt. (Heiter- 
keit.) 


PrivatdozentDr. Löb-Bonn: Das verschiedene 
Verhalten der drei Nitrobenzo&säuren bei der 
elektrischen Reduktion in alkalischer Lösung 
habe ich vor bereits acht Jahren beobachtet 
und, ebenso wie Herr Professor Goldschmidt 
bei seinen chemischen Versuchen konstatiert, dass 
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die o- Nitrobenzo&säure sich ganz anders verhält, 
wie die m- und 5-Säure)). 

Auf die Ausführungen von Herrn Professor 
Elbs zurückgehend, bemerke ich, dass die 
sterische Hinderung doch nur die verlangsamte 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Nitroso- und 
Hydroxylaminphase bei Verbindungen mit be- 
setzten Orthostellungen deuten soll. Dann aber, 
wenn es sich nur um eine Frage der Reaktions- 
geschwindigkeit handelt, ist das Kathoden- 
potential, dessen Einfluss Herr Professor Elbs 
ausschliessen will, von maassgebender Bedeu- 
tung. Wenn man das Potential so wählt, dass 
die Reduktion zum Amin nicht eintreten kann 
oder nur äusserst langsam, dann wird die 
„sterisch behinderte“ Reaktion vielleicht doch 
Zeit haben, sich abzuspielen. 

In den letzten Jahren habe ich mich viel mit 
dem Problem des Kathodenpotentials beschäftigt 
und nachweisen können, dass es bei künstlicher 
Konstanthaltung des Potentials gelingt, Produkte 
darzustellen, die bei gewöhnlichen Bedingungen 
überhaupt nicht auftreten. Z.B. entsteht an 
Kupferkathoden mit Kupferpulver aus Nitrobenzol 
im allgemeinen quantitativ Anilin, so dass be- 
kanntlich dieses Verfahren als technisches gilt. 
Hält man aber das Potential künstlich auf einer 
bestimmten Höhe, so resultieren andere Produkte, 
und zwar genau dieselben, wie an einer Platin- 
kathode bei dem gleichen Potential. 


1) Zeitschr. f. Elektroch. 2, 529 (1896). 


Herren G. Bredig und Ernst Stern: 
DIE CYANIONEN-KATALYSE BEI DER BENZOINBILDUNG. 


(Mitteilung aus denı chemischen Universitäts- Laboratorium in Heidelberg.) 


Eine bekannte!) organische Reaktion, die Kon- 
densation des Benzaldehyds zu Benzoin findet?) 
nach der Bruttogleichung 

2 C; H; COH = C; Hi: CO. CH(OH)- Ce A, 
unter dem katalysierenden Einfluss von 
Cyankalium und anderen Cyaniden statt. 
Es genügt bekanntlich die Gegenwart relativ 
geringer Mengen Cyankalium, um grosse Mengen 
Benzaldehyd nach obiger Reaktionsgleichung 
zu kondensieren. Da hier wieder eine typische 
katalytische Ionenwirkung vorzuliegen schien, 
haben wir uns die Aufgabe gestellt, die all- 


I) Zinin, Liebigs Ann. 31, 329 (1839); 34, 186 (1840). 
Zincke, ib. 198, 15: (1879), E. Fischer, ib. 21l, 214 
(1882). 

2) Die Reaktion hat übrigens gewisse Aehnlichkeit 
mit der Kondensation von Aceton unter dem katalyti- 
schen Einflusse von Alkalien nach der Gleichung 

2 CH,- CO. CH, = (CH; C(OR): A,C-CO-CH,. 
Verg. Koelichen, Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 
I29 (1900). 


gemeinen kinetischen Gesetze derselben quanti- 
tativ zu ermitteln. 


Versuchsmethode. 


Wie wir durch besondere Kontrollversuche 
feststellten, bewährte sich als beste analytische 
Methode die Oxydation des gebildeten Benzoins 
zu Benzil mit Fehlingscher Lösung, nachdem 
zuvor der unzersetzte Benzaldehyd und die Blau- 
säure mit Wasserdampf nach schwachem An- 
säuern abdestilliertt waren. Die Menge des 
reduzierten und gewogenen Kupfers diente als 
Maass des gebildeten Benzoins. Die Geschwindig- 
keitsmessungen der Benzoinbildung geschahen 
im Thermostaten bei 60° in zugeschmolzenen 
Glasröhrchen (mit 66 Volumprozent Alkohol). 


Ordnung der Reaktion. 
Durch systematisch angestellte Versuche er- 
gab sich, dass die kinetische Reaktionsgleichung 
in Bezug auf den Benzaldehyd zweiter Ordnung 
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ist, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
konstanter Temperatur und konstanter 
Cyankaliummenge ist proportional der 
zweiten Potenz der jeweilig vorhandenen 
Benzaldehydkonzentration. Für eine 
solche Reaktion zweiter Ordnung müssen die 
Gleichungen: 
dx 


(1) P7 = k(a = x)? 
und ihr Integral 
(12) Be 


t ala —x) 

als Zeitgesetz gelten, worin a die Anfangskon- 
zentration des Benzaldehyds und x die nach 
der Zeit # (Minuten) umgesetzten Mole desselben 
pro Liter des Reaktionsgemisches und % die 
Geschwindigkeitskonstante bedeuten. 

Wir haben die Gültigkeit dieser Gleichung in 
zahlreichen Messungsreihen bestätigt gefunden, 
solange die Menge des Cyankaliums nicht allzu 
gross im Verhältnis zum Benzaldehyd gewählt 
war und solange die bekannte Selbstzersetzung 
des vorhandenen Cyankaliums zu ameisensaurem 
Kalium und Ammoniak möglichst vermieden 
wurde, 

So erhielten wir z.B. die Versuche der 
Tabelle 1, in welchen $ genügende Konstanz, 
wie in vielen anderen Versuchen, zeigt. In den 
Tabellenzahlen sind die entsprechenden Cu- 
Mengen angegeben, aus denen durch Division 
mit dem experimentellen Analysenfaktor 1,908 
die vorhandenen Benzaldehydkonzentrationen in 
Molen pro Liter erhalten werden. 


Tabelle ı. 
1,908 a = 0,599; CK Cy = 0,050 
£ 30 75 156 195 245 305 Min. 
ra 0025 0058 0,112 0,12 0,156 0,183 


= 0,0046 0,0045 0, ‚0047 0,0042 0,0046 0,0046 
1,908 a = 0,694; CK Cy = 0,100 


£ 30 50 u 120 185 Piati Min. 
1,908% xo, 0,097 0,186 0,253 
0.0086 0,0089 0 f; A 0, ‚0084 0, 0 35 0 8o88 
1,9084 = Be CKCy = 0,264 
I5 35 85 105 120 Min. 
2 ; 0,108 0,219 


es 0,395 0,430 

— 0,024 0,024 0,028 % 0,82 0,023 
| gs einer weiteren Versuchsreihe können wir 
die zweite Ordnung der Reaktion auch innerhalb 
eines grösseren Intervalles von Anfangs- 
konzentration a des Benzaldehyds nach 


der Methode der Zeiten gleichen pro- 


zentischen Umsatzes prüfen!). Bekanntlich 
müssen bei einer Reaktion zweiter Ordnung die 
Zeiten {, gleichen prozentischen Umsatzes bei 
verschiedenen Anfangskonzentrationen a des 
Benzaldehyds ceteris paribus sich umgekehrt wie 
diese Anfangskonzentrationen verhalten, also 


1) Vergl. Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chemie 
II (2) 236. 
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das Produkt @:f, unabhängig von den a-Werten 
konstant sein. Dies ist tatsächlich der Fall, 
wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 
Stets cK Cy =-0,200. 


Zeitfüreinen Umsatz von 
25%, ‚50% 
in Miniten in Minuten 


bei 25 0% 


1,908 - a 


I; 


Abhängigkeit von der Cyanionen- 
Konzentration. 


Wie bereits erwähnt, ist die Rolle des 
Cyankaliums bei der Benzoïnbildung als eine 
katalytische aufzufassen, denn, solange man 
die bekannte Selbstzersetzung des Cyankaliums zu 
Ameisensäure und Ammoniak vermeidet, lässt sich 
trotz erheblicher Aldehydumwandlung keine Ver- 
änderung des Cyankaliums durch die Benzoin- 
bildung nachweisen, wie sich durch Messung des 
Silbertiters und der elektrischen Leitfähigkeit vor 
und nach dem Digerieren mit Benzaldehyd er- 
gab. Wir haben hier also ein Analogon zu der 
von J. H. Walton jr.!) studierten katalytischen 
Wirkung des Jodkaliums auf Wasserstoffsuper- 
oxyd oder zu der bekannten Wirkung von Säure 
auf die Zuckerinversion, wo ebenfalls weder Jod- 
kalium noch Säure als Katalysatoren, wenigstens 
in Brutto, nach der Reaktion eine merkliche 
Veränderung erfahren haben. Wir stellten uns 
nun zunächst die Frage, wie die Geschwindig- 
keitskonstante der Benzoïnbildung ab- 
hängt von der Konzentration des Cyan- 
kaliums und anderer Cyanide. Tabelle 3 
gibt hierauf deutliche Antwort. In derselben 
ist die Konzentration cgcy des als Katalysator 
zugesetzten Cyankaliums in Molen pro Liter in 


Tabelle 3. 
Versuchs- K Cy 4 
Mol Benzal- Mol Cvankalium k =K 
nummer jidehyd pro Liter S Tr EK Cy 


ı || 03181 0,050 0,0045 0,090 
2 0,5299 0,067 0,0061 0,091 
3 0,3821 0,100 0,0086 0,088 
4 0,2641 0,132 0.0122 | 0,092 
5 0,7641 0,200 0,0177 0,089 
6 0,5293 0,200 0,0186 0,093 
7 0,3800 0,200 0,0179 0.089 
8 0,2316 0,200 0,0178 0,089 
9 0,5277 0,264 0,0226 ; 0,086 
10 0,5304 0,300 0,0258 0,086 
II 0,2636 0,400 0,0340 0,085 


Mittel K = 0,089 


1) J.H. Walton, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 
185 (1904) Vergl. auch diese Zeitschr. 9, 114 (1903). 
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der dritten Zahlenreihe verzeichnet, in der 
vierten Reihe stehen die bei diesen Versuchen er- 
haltenen Geschwindigkeitskonstanten der Benzoin- 
bildung bei 60°. 

Wir sehen’aus Tabelle 3 deutlich, dass die 
erhaltene Geschwindigkeitskonstante œ 
der Konzentration cxc, des Cyankaliums 
direkt proportional und daher der Quotient 


ae K konstant ist, obwohl cxc, von 0,05 bis 

KCy 

0,40 variiert wurde. | 
Wir haben ferner festgestellt, dass diese 

Katalysenkonstante X für andere Cyanide, 

welche wie Na Cy und Ba Cy, ungefähr ebenso 


starke Elektrolyte sind wie KXCy, auch 
ebenso gross ist, wie Tabelle 4 zeigt: 
. Tabelle 4. 
Salz |MolBenzaldehyd : 
olm aa Cyani 


Na Cy 0,3815 0,200 0,0185 Ds 
0,5304 0,0933 0,00 , 
‘la Baya i 0,382 0,130 SE 0,084 


Da also ı Aequivalent NaCy oder Ba Cy, 
annähernd mit derselben Konstanten Ķ katalytisch 
bei der Benzoinbildung wirkt, wie das annähernd 
gleich stark in Ionen gespaltene Ķ Cy, so liegt 
der Schluss nahe, dass Lösungen verschiedener 
Salze dann quantitativ gleich stark katalytisch 
auf die Benzoinsynthese wirken, wenn sie die 
gleiche Konzentration von Cyanionen enthalten. 
‚Wir erhalten so den Satz: 


Die Geschwindigkeit der Benzoin- 
bildung ist proportional der Konzen- 
tration des vorhandenen Cyanions und 
sonst nahezu unabhängig von der Art des 
Salzes, welches als Katalysator zugegeben wurde. 
Dies können wir ausdrücken durch die Gleichungen 


d 
(2) = K ccy (a — x)? 
und 
(2a) K. ec = z 


t-a-(@a— x) 
worin cc, die Konzentration des Cyanions be- 
deutet. Es sei erwähnt, dass bereits Herr 
Lapworth!) in mehr qualitativen Versuchen 
den Cyanionen eine wichtige Rolle bei der 
Nitrilbildung im allgemeinen zuschreibt und 
davon Nutzanwendung auch auf die Benzoin- 
bildung macht, ohne dass seine Ausführungen 
eine ausreichende und quantitative Lösung der 
Frage bedeuten. 

Wir hatten bereits vor Erscheinen der 
Lapworthschen Arbeiten obige Sätze über die 


I1) Lapworth, Journ. Chem. Soc. Trans. 83, 995 
(1903). Chem. Centralbl. 1903, II, 372, 666. 
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Rolle des Cyanions quantitativ durch Fest- 
stellung der kinetischen Reaktionsgleichungen 
gefunden. | 


Einfluss der Komplexbildung. 


Ist unser obiger Satz von der Proportionalität 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Kon- 
zentration des Cyanions richtig, so muss die. 
Reaktionsgeschwindigkeit bei gegebener Cyan- 
kaliummenge durch Zusatz von solchen 
Stoffen und sogar von Cyaniden zurück- 
gehen, welche wie AgCy oder Hg Cy, die 
Cyanionen des Cyankaliums unter Bil- 
dung unwirksamer Komplexe zum Ver- 
schwinden bringen. Dies ist in der Tat 
der Fall, wie Tabelle 5 beweist. . 


Tabelle 5. 

&n 

e|3 

Zusatz |iMolBenzaldehyd 5 p 

mii MoS a a 

a 

© x 
0,072 Ag CY 0,3810 10,267 0,195 0,0165 0,085 
0,104 BA 0,3826 1!0,300|0,196/0,0163| 0,083 
0,100 Hg Cy, 0,3831 |0,300|0,200|0,0191| 0,095. 


Mittel: 0,088 


Nimmt man, wozu wir berechtigt sind!), an, 
dass die zugesetzten Cyanide mit Cyankalium 
nahezu vollständig in die komplexen Salze 
K, Ag Cy, und K, Hg Cy, übergehen, so können 
wir in der vierten Kolumne die Konzentration 
des noch übrigbleibenden freien Cyan- 
kaliums, resp. Cyanions berechnen und 
die katalytische Wirkungskonstante mit 
der von reinen Cyankaliumlösungen 
ohne Zusatz vergleichen. Wie man aus 
Tabelle 5 ersieht, ist die Wirkungskonstante X 
des übrigbleibenden freien Cyanions dieselbe 
wie in Tabelle 3, während die Wirkung des an 
Ag Cy, resp. Hg Cy, gebundenen Cyanions aus 
dem Cyankalium verschwunden ist, wie ein Ver- 
gleich von % aus Tabelle 5 mit den Versuchen g 
und 10 bei gleicher Brutto- X Cy-Konzentration 
in Tabelle 3 zeigt. Erwähnt sei beiläufig, dass 
in‘ der Tat auch Cyanide wie AgCy, oder 
K,FeCy,, welche keine irgendwie erheblichen 
Mengen von Cyanion in Lösung bilden, auch 
für die Benzoinsynthese sich so‘gut wie wirkungs- 
los zeigen, wie schon Zinin fand und sich 
nach der heutigen Ionentheorie und aus unserm 
obigen Satze von selbst ergibt. Ebenso ist 
auch, wie bekannt?), freie Blausäure im Gegensatz 
zu dem cyanionhaltigen Cyankalium bei der 
Benzoinsynthese praktisch unwirksam, . da sie als 


I) Morgan, Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 513 
(1895); Sherill, ib. 43, 717 (1903). - 
2) Zincke, Ber. d. D. chem. Ges. 9, 1772 (1876). 
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schwache Säure nur äusserst wenig in Ionen 
zerfällt und daher auch nur verschwindend 
kleine Cyanionenkonzentrationen liefert. Zum 
Ueberfluss überzeugten wir uns noch besonders, 
dass ein erheblicher Zusatz von freier Blausäure 
im Ueberschuss zur Cyankaliumlösung die kata- 
lytische Wirkung des letzteren durchaus nicht 
erhöhte, obwohl dadurch der analytische Brutto- 
gehalt der Mischung an Cyan steigt. Ebenso 
zeigte ein geringer Ueberschuss an freiem Alkali 
(0,6%), Na OH) durchaus keine steigernde Wirkung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit!), so dass man 
schwerlich die schwach alkalische Reaktion von 
Cyankalium für dessen katalytische Wirkung 
verantwortlich machen kann, abgesehen davon, 
dass dann die Wirkung wegen des Verdünnungs- 
gesetzes der Hydrolyse der Quadratwurzel aus 
der Konzentration des Salzes und nicht (wie 
wir fanden) dieser direkt proportional sein müsste. 


Einfluss des Lösungsmittels. 


Es wurde ferner von uns festgestellt, dass 
die Geschwindigkeitskonstante in alkoholischer 
Lösung mit steigendem Wasserzusatz steigt, 
und zwar zwischen 83 bis 30 Volumprozent 
Alkohol nur um etwa 40°. In 83volum- 
prozentigem Methylalkohol geht die Reaktion 
nur halb so schnell als in 83 volumprozentigem 
Aethylalkohol. Die Ordnung der Reaktion wird 
durch diese andere Wahl des Lösungsmittels 
nicht geändert. 


Temperaturkoeffizient. 


Ausser für 60° wurde die Reaktionskon- 
stante X noch für die Temperaturen 49,9 und 
40° gemessen. 


Tabelle 6. 


tin Grad | K gefunden 


60 Ä 0,089 
49,9 0,048 


40,0 | 0,026 


Benutzt man die beiden ersten Werte zur 
Berechnung der Konstanten A in dem Tempe- 
raturgesetz von van’t Hoff-Arrhenius?): 

In K, =4 (3 —T, ), 
K, T-T 
so berechnet sich X für 400 zu 0,025, also 


in Uebereinstimmung mit dem experimentellen 
Befund. 


Zur Frage nach dem Chemismus der 
Reaktion. 


Zur Erklärung der eigentümlichen kataly- 
tischen. Wirkung der Cyanide bei der Benzoïn- 


I) Grössere Alkalimengen bewirken bekanntlich 
Nebenreaktionen, wie z. B. die Bildung von Benzoë- 
säure und Benzylalkohol. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1880). 
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synthese und ähnlicher Fälle existieren bereits 
eine ganze Reihe von Hypothesen. Man wird 
aber nunmehr alle diejenigen ablehnen müssen, 
welche sich nicht mit dem soeben von uns 
festgestellten kinetischen Gesetze der Reaktion 
vereinigen lassen. Dieses lautet nach der 
Gleichung (2): 


I. Die Reaktion ist in Bezug auf die 
Benzaldehydkonzentration zweiter Ord- 
nung. 


2. Die Geschwindigkeit ist der Kon- 
zentration des Cyanions proportional. 


Damit fallen alle die Hypothesen, welche 
entweden nur die Existenz von freier Blau- 
säure oder nur die Existenz von freiem Alkali, 
z. B. im Cyankalium zur Erklärung seiner kon- 
densierenden Wirkung heranziehen, nicht aber 
diejenigen Hypothesen unbedingt, welche die 
gleichzeitige Anwesenheit von Alkali und 
Blausäure fordern, denn diese Forderung kommt 
nach dem Massengesetz auf die Forderung von 
Cyanion (resp. hydrolytisch ungespaltenem Salze) 
heraus, da ja nach dem Massengesetz die Kon- 
zentration des Cyanions (resp. des hydrolytisch 
ungespaltenen Salzes) proportional dem Produkte 
aus den Konzentrationen der freien Blausäure 
und des daneben vorhandenen freien Alkalis 
sein muss. 


Die gelegentlich gemachte Annahme von 
gewöhnlicher Mandelsäurenitrilbildung allein 
aus freier Blausäure und Benzaldehyd schlecht- 
hin genügt also keineswegs zur Erklärung, denn 
gewöhnliches Mandelsäurenitril bildet sich 
auch schon allein aus Benzaldehyd und freier 
Blausäure ohne Alkalizusatz, ohne dass deshalb 
Benzoinbildung mit gleicher Geschwindigkeit 
erfolgt, wie bei Zusatz der äquivalenten Cyan- 
kaliummenge. Die Hypothese, dass das freie 
Alkali allein im Cyankalium der wirksame 
Bestandteil sei, entspricht, wie wir oben gesehen 
haben, ebenfalls nicht der gefundenen direkten 
Proportionalität zwischen Cyanionkonzentration 
und Geschwindigkeit, abgesehen davon, dass 
nach unseren Beobachtungen die Benzoinbildung 
durch die ebenfalls stark alkalisch reagierenden 
Natronsalze der Kohlensäure und Borsäure nicht 
bewirkt wird. 


Wohl vereinbar wäre zunächst mit den von 
uns gefundenen kinetischen Gleichungen die 
Hypothese von Knoevenagel und Chalanay!), 
für welche diese Autoren selbst vergeblich eine 
experimentelle Bestätigung versucht haben. Diese 
Hypothese besteht in der Annahme folgender 
Stufen- und Zwischenreaktionen: 


1) Knoevenagel, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 21, 
1346 (1888); Derselbe und Chalanay, ebenda 25, 292 
(1892). 
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a) Ca Hs COH+KCN— Ce Hs CO-K-+ HCN, 
des Aty ds 


b) C, H, COH + HCN = G; H, . CH (OH) (CN), 
andelsäureni 
Cs Hs: CHOH CN) + Ci H, 


CO-K 
Atehydsalz 
= C; H; CO. CH(OH). C; H + KCN. 
enzoin 

In der Tat könnten wir formell unsere 
kinetischen Gleichungen aus diesen drei Reak- 
tionsstufen ableiten, wenn wir annehmen, dass 
sich für Stufe a) und b) sofort ein Gleich- 
gewicht relativ äusserst schnell zwischen 
den beteiligten Stoffen einstellt und dann mit 
messbarer, genügend langsamer Geschwindig- 
keit die Reaktion c) sich abspielt. 

Genau dieselben kinetischen Formeln erhält 
man aber auch durch folgende Hypothese über 
den Chemismus der Reaktion, welche etwas 
einfacher ist, da sie nur zwei Stufen voraussetzt, 
indem zuerst äusserst schnell ein instabiles Gleich- 
gewicht mit dem Anion des Mandelsäurenitrils 
sich ausbildet, das sich dann in zweiter Stufe 
mit Benzaldehyd zu Benzoin unter Cyanion- 


regenierung kondensiert nach folgendem Schema: 
Anion des 
- Mandelsäurenitrils 


I) C H; CO H 4- Cy' = C; H; CH Cy- O' 
GĦ CHOO + G Hs: COH 
2 


= C; Hy. .CH(OB). CO. C; H; + Cy. 

Dass Benzaldehyd durch Eintritt des be- 
kanntlich stark negativierenden Cyans als Mandel- 
säurenitril so saure Eigenschaft gewinnt, dass 
dieses ein wenn auch nur sehr instabiles Anion 
bildet, dürfte nicht unwahrscheinlich sein). Die 
Annahme der Notwendigkeit von Mandelsäure- 
nitrilanion genügt zur Erklärung, warum Alkali, 
resp. Cyanion zur Benzoinsynthese nötig ist 
und gewöhnliches Mandelsäurenitril, aus Blau- 
säure ohne Alkali sich bildend, nicht genügt. 
Das Alkali oder der Eintritt des durch Alkali 
aus Blausäure gebildeten Cyanions bringt eben 
erst, wenn auch nur vorübergehend, in erster 
Stufe das nur schwach saure Mandelsäurenitril 
in den Anionenzustand, welcher nach obiger 
Hypothese dann in Stufe 2 mit überschüssigem 
Benzaldehyd das Benzoin liefert. Man überzeugt 
sich leicht, dass Anwendung des Gleichgewichts- 
gesetzes auf die sehr schnell verlaufende Stufe ı 
und des üblichen kinetischen Ansatzes auf die 
Stufe 2 in der Tat die von uns experimentell 
gefundenen kinetischen Formeln liefert. Sowohl 
in Knoevenagels wie in unserer Hypothese 
ist dabei übrigens noch Voraussetzung, dass die 
in jedem Augenblicke vorhandenen Mengen 
Aldehydsalz, resp. Nitril verschwindend 
klein sind gegen die vorhandenen Bruttomengen 


ı) Vergl. z.B. bei Vorländer und Tubandt, die 
saure Natur des Cyanessigsäureäthylesters, diese Zeit- 
schrift 10, 186 (1904). 


von Cyankalium und Benzaldehyd. Bei 60° ist 
diese letztere Voraussetzung jedenfalls erfüllt, 
da besondere von uns angestellte Messungen 
keine Aenderung der elektrischen Leitfähigkeit 
des Cyankaliums durch Benzaldehydzusatz er- 
gaben, wie sie bei erheblich grosser Nitril- oder 
Aldehydsalzbildung eintreten müsste. Bei o® 
liegen dagegen solche Andeutungen einer elek- 
trischen Leitfähigkeitsänderung vor, indessen 
sind unsere Versuche bei den niederen Tempe- 
raturen noch nicht abgeschlossen. Das weitere 
sowie das ausführliche Versuchsmaterial dieser 
Abhandlung soll in der Arbeit des einen von 
uns (Stern) an anderer Stelle veröffentlicht 
werden, wo auch die interessante Tatsache er- 
wähnt werden soll, dass bei sehr grossen Ueber- 
schüssen von Cyankalium über die Benzaldehyd- 
menge die kinetischen Gesetze verwickelter zu 
werden beginnen, indem namentlich die Pro- 


portionalität zwischen Geschwindigkeit und 
Cyankaliummenge zu schwinden beginnt. 
Jedenfalls würde die Annahme unserer 


Hypothese von der Bildung eines inter- 
mediären Mandelsäure-Nitrilions aus 
Benzaldehyd und angelagertem Cyanion 
und weiterer Kondensation dieses neuen 
Ions mit überschüssigem Aldehyd zu 
Benzoin unter Rückbildung des Cyanions 
die hier studierte Kinetik der Cyanionen- 
katalyse in enge Parallele bringen zu der 
Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuper- 
oxyds, welche der eine von uns (Bredig) un- 
längst mit J. H. Walton!) untersucht hat. Auch 
dort wird das katalysierende Jodion zuerst 


von dem katalysierten Stoffe, dem 
Wasserstoffsuperoxyd, zu einem in- 
stabilen Zwischenprodukt, dem Hypo- 


jodition JO' angelagert, das dann ebenfalls 
mit einem Ueberschuss des Wasserstoffsuper- 
oxydes unter Rückbildung des katalysierenden 
Jodions und unter O,-Gasentwicklung reagiert. 
Der Unterschied ist allein der, dass bei der 
Jodionenkatalyse die zweite Stufe der Reaktion, 
bier bei der Cyan-Ionenkatalyse dagegen die 
erste Stufe gegenüber der anderen die nahezu 
unendlich schnelle sein muss, um die beobachteten 
kinetischen Zeitgesetze zu erhalten?). Es ist 
nicht unwahrscheinlich, dass auch bei der Zucker- 
inversion durch Z’-Ionen derartige Addition 
des katalysierenden /7'-Ions als Zwischenreaktion 
auftritt). 


ı) Bredig und Walton, diese Zeitschr. 9, 114 
(1903); siehe neuerdings auch Brode, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 49, Heft ı (1904). 

2) Im Sinne der Luther-Schilowscheu Nomen- 
clatur sind dies also Fälle, wo Aktor und Acceptor 
identisch sind, während der Katalysator die Induktor- 
rolle spielt. 

3) Vergl. Bredig und Walton, diese Zeitschr. 9, 
118 (1903); Euler, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 


353 (1904). 
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Diskussion. 


Prof. Dr. van’t Hoff-Berlin fragt den Vor- 
tragenden, ob die vermutete Bildung .des 
Benzoins unter Einfluss von Alkali sich nicht 
direkt bestätigen lässt. 


Prof. Dr. Bredig-Heidelberg: Wir haben 
den Versuch gemacht. Alkali allein ist nicht 
die Ursache der merklich raschen Benzoin- 
bildung, ein Ueberschuss von Alkali verzögert 
sogar eher. 


Privatdozent Dr. Bodenstein-Leipzig: Ich 
möchte meine Bewunderung darüber aussprechen, 
dass es Herrn Professor Bredig gelungen ist, 
in einer 66 prozentigen alkoholischen Lösung 
die Ionenkonzentration der analytischen Kon- 
zentration direkt proportional zu setzen und 
noch mehr, dass er sogar für die Komplex- 
bildungen, die man ja doch, soviel ich weiss, 
nur in wässeriger Lösung kennt, mit Erfolg die 
Berechnung hat durchführen können. Da ja 
diese Zahlen so gut stimmend sind, so muss 
man tatsächlich in dem Falle annehmen, dass 
die Verhältnisse in wässeriger Lösung und in 
66 prozentigem Alkohol zum mindesten ganz 
ausserordentlich weitgehend parallel gehen. Das 


ist eine Tatsache, die, wie mir scheint, doch 


ein recht erhebliches Interesse verdient. 


Zweitens möchte ich noch fragen, ob nicht 
der Versuch möglich oder auch vielleicht ge- 
macht worden ist, die zweite Phase der Reaktion, 
die Reaktion zwischen Mandelsäurenitril und 
Benzaldehyd, die also tatsächlich die eigentlich 
gemessene Reaktion ist, direkt zu messen, indem 
man Mandelsäurenitril und Benzaldehyd eventuell 
in Gegenwart von Alkali oder irgend etwas 
Passendem reagieren lässt. 


Diese zwei Punkte möchte ich zur Diskussion 
stellen. " 


Prof. Dr. Bredig-Heidelberg: Hierauf möchte 
ich folgendes bemerken: Wir haben absichtlich 
darauf verzichtet, direkte Ionenkonzentrationen in 
üblicher Weise durch Division der Brutto-Kon- 
stanten durch die Leitfähigkeit u.s.w. einzuführen, 
denn das wäre bei alkoholischen Lösungen ein 
etwas illusorisches Verfahren, weil wir bei solchen 
ja nicht genau wissen, wie sich der Dissociations- 
grad aus der Leitfähigkeit berechnen lässt. Aber 
das eine ist nach allem, was wir von alkoholi- 
schen Lösungen wissen, mindestens sehr wahr- 


scheinlich, dass diese Komplexbildung der unter- 
suchten Komplexe in etwa 34°/, Wasser ent- 
haltendem Alkohol bei diesen. sehr starken Kom- 
plexbildern scharf parallel zu der in wässerigen 
Lösungen geht. Auch dürften äquivalente 
Lösungen von Cyankalium, Cyannatrium und 
Cyanbaryum in der Tat auch in wässerig- 
alkoholischen Lösungen annähernd gleich stark 
ionisiert sein. 


Wegen des zweiten Vorschlages sei mit- 
geteilt, dass auch wir uns bemüht haben, zu- 
nächst überhaupt eine kinetische Versuchs- 
anordnung zu finden, in der man die Wirkung 
alkalischen Mandelsäurenitrils auf Benzaldehyd 
gut messen könnte. Mandelsäurenitril ist aber 
ein ausserordentlich zersetzbarer Körper, und so- 
bald wir Alkali zubringen, wissen wir nicht, ob 
wir Mandelsäurenitril oder eben Cyankalium und 
abgespaltenen Benzaldehyd noch vor uns haben. 
Wir haben der Frage, mit einer anderen Methode 
beizukommen versucht, nämlich durch Leitfähig- 
keitsmessung —, diese Versuche sind jedoch 
noch nicht abgeschlossen. Wir haben nämlich 
nachgesehen, ob alkoholische Cyankaliumlösung 
ihre Leitfähigkeit ändert, wenn wir Benzaldehyd 
zusetzen, und da hat sich bereits herausgestellt, 
dass gerade in dem Temperaturgebiet, wo 
unsere kinetischen Gleichungen für die Katalyse 
sich am einfachsten ergeben, ein Einfluss des 
Aldehyds auf die Leitfähigkeit des Cyankaliums 
nicht zu merken ist. Das braucht aber trotz- 
dem die Zwischenreaktion nicht auszuschliessen. 
Im Gegenteil, wenn überhaupt die von uns ab- 
geleitete Gleichung gelten soll, dann darf nicht 
merklich viel vom Katalysator und auch von. 
der reagierenden Substanz gebunden sein, weil 
sonst ihre aktive Menge nicht gleich ihrer 
analytischen Bruttomenge gesetzt werden dürfte. 
Dagegen haben wir bereits bei o0 festgestellt, 
dass hier eine Leitfähigkeitsänderung des Cyan- 
kaliums durch Benzaldehydzusatz erzeugt wird, 
die reversibel verschwindet, wenn man auf die 
höheren Versuchstemperaturen geht, und die 
sich wieder einstellt, wenn man wieder auf o0 
abkühlt. Wir sind eben dabei, bei niedrigen 
Temperaturen durch Studium der Reaktions- 
geschwindigkeit und Leitfähigkeit diese Ver- 
hältnisse aufzuklären, wo wir das Zwischen- 
produkt wenigstens nachzuweisen hoffen. Aber 
darüber wollte ich noch keine näheren Mit- 
teilungen machen, weil wir hiermit noch nicht 
fertig sind. 
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Herr Dr. E. Bose-Göttingen: 
ZUR CHEMIE DER KATHODENSTRAHLEN. 


Herr Professor Nernst hat in den Schluss- 
abschnitten seines im Mai 1897 vor der Deutschen 
chemischen Gesellschaft in Berlin gehaltenen 
Vortrages!) unter anderem auch die Frage auf- 
geworfen, wie wohl die Ionen bei der Elektro- 
lyse ihre elektrischen Ladungen an die Elektrode 
abgeben. Für den Fall der Abscheidung eines 
Metalles an der Kathode oder für den um- 
gekehrten Fall einer anodischen Auflösung einer 
angreifbaren Metallelektrode lässt sich aus den 
elektronentheoretischen Vorstellungen?) heraus, 
wie ich früher) gezeigt habe, eine sehr einfache 
Vorstellung gewinnen. Man kann danach sich 
den Vorgang der elektrolytischen Abscheidung 
von Kupfer einfach derart vorstellen, dass die 
positiven Kupferionen überhaupt keine wesent- 
liche Aenderung, speziell keine Entladung er- 
fahren, sondern sich einfach in das metallische 
Gefüge der Kathode einreihen, indem die zur 
Herstellung der elektrischen Neutralität erforder- 
lichen negativen Elektronen, welche nach der 


Elektronentheorie in den metallischen Leitern . 


frei beweglich sind, in genügender Anzahl aus 
der metallischen Leitung durch den elektrischen 
Strom zugeführt werden. 

Für die Frage nach dem Verhalten un- 
angreifbarer Elektroden, also etwa für die Ab- 
scheidung von Wasserstoff an einer Platin- 
elektrode, ist in meinen früheren Erklärungen 
ebenfalls eine Vermutung ausgesprochen worden, 
aber die Frage ist noch durchaus nicht er- 
schöpfend behandelt. Welche Rolle spielt über- 
haupt die unangreifbare Elektrode bei dem Ent- 
ladungsvorgange? Das war auch die Frage, 
von welcher ich ausging, als ich die Unter- 
‘suchung begann, von welcher ich hier einiges 
zu berichten die Ehre habe. Behält man die 
Vorstellung bei, welche man sich nach der 
Elektronentheorie von den Metallen zu machen 
hat, so kommt man sofort zu der Vermutung, 
dass die unangreifbare Kathode, an welcher sich 
der Wasserstoff abscheidet, in Bezug auf den 
schliesslichen Effekt, nichts anderes darstellt als 
eine Zufuhrstelle negativer Elektronen zum 
Elektrolyten, also eine Stelle, an welcher den 
positiven Wasserstoffionen die zur Entladung 
nötige negative Elektrizität in Gestalt von nega- 
tiven Elektronen geliefert wird. Ist nun in der 
Tat diese Lieferung negativer Elektronen die 
wesentliche Rolle der unangreifbaren Kathode, 
so muss derselbe elektrolytische Effekt erreicht 
werden, wenn ich dem Elektrolyten auf irgend 


I) Nernst, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 30, 1547 
(1897). 

2) Riecke, Wied. Ann. 66, 353 u. 545 (1808); 
Drude, Drudes Ann. 1, 566; 2, 369 (1900). 

3) Bose, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 701 (1900). 


sprünglich gedacht hatte. 


Beibl. 19, 636 (1895); 


eine andere Weise negative Elektronen liefere. 
Eine solche Zufuhr negativer Elektronen aber 
können wir uns auch durch irgend eine elek- 
trische Strömung in Gasen ausgeführt denken, 
am reinsten, wie man meinen sollte, durch Be- 
strahlen mit Kathodenstrahlen, da man dabei 
am weitgehendsten von den Vorgängen im Gase 
frei ist. 

Nun ist Ihnen ja allen bekannt, dass Katlroden- 
strahlen chemische Wirkungen auszuüben im 
stande sind; ich erinnere nur an die Arbeiten 
von Wiedemann und Schmidt, und nament- 
lich von Schmidt selbst!. Bisher sind aber 
alle Beobachtungen nur qualitativer Natur ge- 
wesen und meines Wissens ist bisher noch nicht 
über Versuche berichtet worden, welche quanti- 
tativ die chemische Wirksamkeit der Kathoden- 
strahlen zu verfolgen sich vorgesetzt hatten. 
Fungiert aber nun eine unangreifbare Kathode 
lediglich als Zufuhrstelle negativer Elektronen, 
und führe ich einem Elektrolyten solche nun- 
mehr ohne metallische Elektrode zu, so muss als 
erstes Erfordernis die Gültigkeit des Faraday- 
schen Gesetzes für den von den zugeführten 
Elektronen hervorgebrachten elektro- chemischen 
Effekt hingestellt werden. 


Von diesen Ueberlegungen ausgehend, hatte 
ich mir vorgenommen, als Elektronenquelle 
Kathodenstrahlen anzuwenden und einmal zu 
prüfen, ob deren chemische Wirkung nach 
Faradays Gesetz erfolgt oder nicht. Es 
handelte sich experimentell also darum, einen 
passenden Elektrolyten mit Kathodenstrahlen 
möglichst intensiv zu bestrahlen, die von den 
Kathodenstrahlen mitgeführte Elektrizitätsmenge 
zu messen und anderseits den Betrag der hervor- 
gebrachten chemischen Umsetzung zu ermitteln. 
Dass ich hier grossen Schwierigkeiten begegnen 
würde, war nach den Schwierigkeiten voraus- 
zusehen, welche in manchen Fällen allein der 
qualitative Nachweis der chemischen Wirkung 
der Kathodenstrahlen gemacht hat. Das war 
denn auch in der Tat der Fall, und das Resultat 
fiel obendrein durchaus anders aus, als ich ur- 
Qualitativ ist freilich 


ı) E. Goldstein, Wied. Ann. 56, 371 (1895); 60, 
491 (1897); E. Wiedemann und G. C. Schmidt, 
Wied. Ann. 54, 609; 56, 204 (1895); 64, 78 (1898); 
G. C Schmidt, Drudes Ann. 7, 321 (1902); : 
Becquerel, Compt. rend. 101, 209 (1885); H. Rose, 
Pogg. Ann. 120, ı (1863); F. Kreutz, Anz. d. Akad. 
Wissensch., Krakau, 147 (1892); 118 (1895); 112 (1896); 
Ži, 547 (1897); F. Giesel, Chem. 
Ber. 30, 156 (1897); Beibl. 21, 337 (1897); R. Bunsen 
und G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 113, 345 (1861); H. 
Elster und Geitel, Wied. Ann. 59, 487 (1896); 62, 
599 (1897); H. Kreutz, Beibl. 21, 547 (1897); R. 
Abegg, Wied. Ann. 62, 425 (1897); Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 4, r118 (1897). 
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‚alles in schönster Ordnung, die Wirkung der 
‚Kathodenstrahlen ist stets eine reduzierende, 
wie die einer Kathode ja auch. Für das quanti- 
tative Studium aber war schon die Wahl eines 
geeigneten Elektrolyten äusserst schwierig. 

Es musste nämlich ein Fall gewählt werden, 
in welchem die chemische Wirkung eine mög- 
lichst einfache war und in welchem die Auftreff- 
stelle der Kathodenstrahlen dauernd elektro- 
lytischer Leiter blieb. Hätte ich die Elektro- 
lyse irgend eines Schwermetallsalzes unter dem 
Einfluss von Kathodenstrahlen untersucht, so 
würde man von elektrochemischer Seite den 
Einwand erheben können, dass nur zuerst eine 
wirklich reduzierende Wirkung der Kathoden- 
strahlen vorhanden sei, an deren Stelle nach 
Abscheidung einer dünnen Metallschicht eine 
gewöhnliche Elektrolyse zwischen Metall-Elek- 
troden trete, indem die zuerst abgeschiedene 
dünne Metallschicht nunmehr als gewöhnliche 
Elektrode wirke, welcher lediglich die Elek- 
trizität in Gestalt der von den Kathodenstrahlen 
mitgeführten Ladung zugeführt werde. 

Dies führte mich dazu, auf die kathodische 
Abscheidung von Wasserstoff durch die Kathoden- 
strahlen mein Augenmerk zu richten. Um den 
elektrochemisch untersuchten Fällen möglichst 
nahe zu kommen, war es wünschenswert, 
einen flüssigen Elektrolyten zu nehmen. Hier 
ist aber die Auswahl abermals durch den Um- 
stand beschränkt, dass die Wasserdampf- 
spannung der zu verwendenden Lösung klein 


genug sein muss, um noch die Erzeugung von 


intensiven Kathodenstrahlen zu ermöglichen. 
Verwendbar blieben hiernach nur noch die kon- 
zentriertesten Lösungen der Aetzalkalien und 
konzentrierte Lösungen von Schwefelsäure und 
Phosphorsäure. Was die letzteren betrifft, so 
habe ich bei früheren Versuchen!) festgestellt, 
dass Schwefelsäure in den erforderlichen hohen 
"Konzentrationen zu schwefliger Säure reduziert 
wird, eine Tatsache, die auch mit dem elektro- 
lytischen Verhalten der Schwefelsäure im Ein- 
klang steht. Da aber einerseits die Reduktion 
leicht noch weiter zu Hyposulfit, Schwefel u. s.w. 
gehen kann, so liegen die Verhältnisse hier 
jedenfalls unnötig kompliziert. Etwas ähnliches 
ist bei der Phosphorsäure möglich, über deren 
elektrolytisches Verhalten überhaupt noch recht 
wenig bekannt ist. Es blieben demnach nur 
die gesättigten Lösungen der Aetzalkalien übrig, 
bei denen sich auch die elektrolytischen Vorgänge 
in wünschenswert einfacher Weise gestalten. 
Hier kann kathodisch bei der Elektrolyse nur 
Wasserstoff auftreten, der chemische Vorgang 
ist also so einfach .und reinlich wie nur möglich. 

Um einerseits schon bei möglichst niedrigen 
Drucken Kathodenstrahlen zu erhalten, ander- 


I) Bose, Drudes Ann. 9, 1061 (1902). 
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seits im Vakuum keine Metallelektroden zu 
haben, welche durch Aetzalkalien unter Wasser- 
stoffentwicklung oxydiert werden könnten, wie 
etwa Aluminium, oder welche Wasserstoff okklu- 
dieren, wie Platin, beschloss ich, überhaupt nur 
äussere Elektroden zu verwenden und dem- 
gemäss die Kathodenstrahlen mittels Tesla-Ent- 
ladungen zu erzeugen. Die von dem Elektro- . 
lyten durch Bestrahblen mit Kathodenstrahlen 
aufgenommene Elektrizitätsmenge musste zur 
Prüfung des Faradayschen Gesetzes gemessen 
und der im Entladungsrohr erhaltene elektro- 
lytische Effekt mit der gemessenen Elektrizitäts- 
menge verglichen werden. Aus diesen Grund- 
bedingungen ergab sich die folgende Versuchs- 
anordnung. 


Versuchsanordnung. 


Das Entladungsrohr. Das in Fig. 149 
links gezeichnete Entladungsrohr ist derart ge- 
formt, dass sich in dem ziemlich flachen Boden mit 
relativ wenig heiss gesättigter Aetzkalilösung eine 
möglichst grosse Elektrolytoberfläche herstellen 
lässt. Diese grosse Fläche, bei meinen Versuchen 
etwa 2qdm, lässt sich von aussen durch die beiden 
ringförmigen Aussenbelegungen vermittelst Tesla- 
Entladungen intensiv mit Kathodenstrahlen be- 
strahlen. Durch eine in den Boden ein- 
geschmolzene Elektrode, resp. durch den War- 
burgschen Kunstgriff!) mittels Natriumamalgam 
unter Elektrolyse des Glases leitete ich die 
aufgenommene Elektrizitätsmenge zur Erde ab. 
Das oben an das Entladungsrohr angeschmolzene 
T-Rohr diente einerseits unter Zwischenschaltung 
eines mit festem XOH gefüllten Trockenrohres 
zur Verbindung des Entladungsrohres mit der 
Pumpe, anderseits zur Beschickung des Rohres 
mit dem heissflüssigen Aetzkali. Die Mitte der 
sekundären Tesla-Spule war geerdet. 


Auffangvorrichtung für das im Vakuum 
entwickelte Gas. An der zu den Versuchen 
benutzten Töpler-Pumpe war das Austreibrohr 
für das aus dem Vakuum herausgepumpte Gas 
in eine flache pneumatische Quecksilberwanne 
geführt und über der nach oben gebogenen 
Mündung des engen Rohres befand sich eine 
ziemlich enge Eudiometerröhre mit oben ein- 
geschmolzenen Platindrähten zum Durchschlagen- 
lassen von Funken. Die Röhre war in 1/,, ccm 
geteilt und war so lang, dass das aufgefangene 
Gas unter etwa der Hälfte des Atmosphären- 
druckes zur Messung gelangte. 

. Das Voltameter. Zum Messen der hier 
in Betracht kommenden kleinen elektrolytischen 
Effekte würden sich die gewöhnlichen Formen 
der Voltameter nicht geeignet haben. Ein 
Silbervoltameter mit einem ganz dünnen Platin- 


draht als Kathode unter Anwendung einer 


I) Warburg, Wied. Ann. 21, 622 (1884). 
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Mikrowage, etwa in der von Nernst!) an- 
gegebenen Form, wäre allerdings wohl anwend- 
bar gewesen, doch empfahl sich mir hier 
die Anwendung eines genügend empfindlichen 
Wasserstoffvoltameters. In der Tat lässt sich 
die Empfindlichkeit des Wasserstoffvoltameters 
recht erheblich durch Verminderung des Druckes 
steigern, ein Verfahren, welches den Vorzug 
hat, dass bei ihm die aus einer Löslichkeit des 
Wasserstoffgases entstehenden Fehler ebenfalls 
dem Henry-Daltonschen Gesetz entsprechend 
herabgedrückt werden. Verwendet man als 
Elektrode zur Abscheidung des Wasserstoffes 
eine nur aus einem dünnen Drahtquerschnitt 
bestehende Elektrode, damit die Abscheidung 
des Gases bei nicht zu kleiner Stromdichte er- 
folgt, so lassen sich bei einem Vakuumwasser- 
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stoff-Voltameter unter Anwendung einer kon- 
zentrierten Aetzkalilösung als Elektrolyt leicht 
Stromstärken von r Mikroampere bei längeren 
Versuchsdauern noch messen. 

Der Tesla-Transformator. Der Tesla- 
Transformator, welchen ich zur Erzeugung der 
Kathodenstrablen angewendet habe, zeichnet sich 
durch besondere Einfachheit aus und ist deshalb 
vielleicht erwähnenswert. Seine Primärspule ist 
nämlich Selbstinduktion und Kapazität gleichzeitig 
(Fig. 150). Denken Sie sich die cylindrischen Be- 
legungen einer Leidener Flasche an einer Stelle 
parallel zur Axe durchschnitten und in ge- 
nügender Breite unterbrochen, und den Be- 
legungen die Spannung eines grösseren In- 
duktoriums derart zugeführt, dass beide Be- 
legungen in entgegengesetzter Richtung zirkular 


t1) W. Nernst und E. H. Riesenfeld, Ber. d. 
Deutsch. chem. Ges. 36, 2086 (1903); W. Nernst, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 622 (1903). 
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durchflossen werden, so werden in einer 
konaxialen Sekundärspule kräftige Tesla- 
Schwingungen erregt, wenn sich die Ladung 
durch die an der Zuleitungsstelle befindliche 
Funkenstrecke entläd Dies Grundprinzip der 
Vereinigung von Kapazität und Selbstinduktion 
dürfte sich vielleicht auch für Zwecke der draht- 
losen Telegraphie empfehlen, da es eine Ver- 
meidung von zerstreuter Selbstinduktion ge- 
stattet, was in manchen Fällen, wie Braun!) 
gezeigt hat, von Wichtigkeit sein kann. 

Gang der Versuche. Es wurden bei jedem 
Versuche mehrere, oft viele Stunden lang, 
energische Teslä-Entladungen durch das Ent- 
ladungsrohr geschickt. Die Kathodenstrahlen 
der beiden Elektroden trafen die Aetzkalilösung 
und konnten auf sie einwirken. Die von der 


In M- 


zur Urde. 


Fig. 150. 


Aetzkalischicht dabei aufgenommene Elektrizitäts- 
menge wurde durch das Voltameter zur Erde 
geleitet, und zwar entweder. durch die ein- 
geschmolzene Elektrode, oder aber, indem sie 
durch das Glas an eine Natriumamalgam- 
schicht abgegeben wurde, die zur besseren 
Ueberwindung des hohen Glaswiderstandes 
mittels geerdeter Hochspannungsbatterie durch 
das Voltameter hindurch auf + 3000 Volt ge- 
laden wurde. Die im Vakuum sich entwickelnden 
Gase wurden mittels der Quecksilberluftpumpe 
herausgepumpt und dann untersucht. Es zeigte 
sich stets, dass sehr viele Male mehr Gas ent- 
wickelt wurde, als dem voltametrisch abgeschiede- 
nen Wasserstoff entsprach. Davon war aber weit- 
aus die grösste Menge Knallgas, dessen Bildung 
sehr einleuchtend ist, wenn man bedenkt, dass 
der Entladungsraum mit Wasserdampf von der 


I) Braun, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 193 (1904). 
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Dampfspannung einer gesättigten Aetzkalilösung 
erfüllt ist, und dass dieser Wasserdampf teils 
direkt durch die Entladungen, teils durch die 
sie begleitende hohe Temperatur teilweise 
dissociiert werden muss. Es wird sich ein 
gewisser Dissociations-Gleichgewichtszustand im 
Gasraum herstellen, der nur durch das Pumpen 
jedesmal gestört wird, pumpt man daher sehr 
häufig, so ist der Knallgasbetrag der heraus- 
gepumpten Gase cin höherer als wenn man nur 
in grösseren Zwischenräumen pumpt. Aber 
wenn man durch Explosion den Knallgasgehalt 
der gesammelten Gase entfernt, so behält man 
immer noch einen Ueberschuss von reinem 
Wasserstoff übrig, welcher immer noch erheblich 
grösser ist, als er nach dem Faradayschen 
Gesetz sein sollte. Dieser Wasserstoffüberschuss 
variiert sehr stark, es kann doppelt so viel, aber 
auch mehr als 2ọ mal so viel sein, als gleich- 
zeitig im Wasserstoffvoltameter erhalten wird. 
Die Grösse dieses Wasserstoff- Ueberschusses 
scheint mit der Intensität der Entladungen zu 
wachsen. 

Wie sind nun diese Resultate zu erklären? 
Um eine Erklärung zu finden, betrachten wir 
die sonstigen Beobachtungen über die chemischen 
Wirkungen der Kathodenstrahlen. Es zeigt sich 
beim Studium der vorliegenden Literatur, dass 
man zwischen zwei verschiedenen Arten von 
Wirkungen zu unterscheiden hat. Einerseits 
sind völlig einwandsfrei reduzierende Wirkungen 
nachgewiesen worden, anderseits gibt es Wir- 
kungen, die von manchen Seiten als chemische 
Wirkungen der Kathodenstrahlen angesprochen 
sind, bei denen aber andere Tatsachen vorliegen, 
die eine chemische Wirkung der gewöhnlichen 
Art höchst unwahrscheinlich machen. Dahin 
gehören insbesondere die an den Alkalihaloiden 
beobachteten Färbungen. Wir wollen einmal ganz 
davon absehen, ob man die Veränderungen dieser 
Salze als durch Subchloridbildung oder durch eine 
Auflösung von Metall im Salz hervorgerufen 
ansprechen soll, ob man also bezüglich der 
chemischen Wirkung der Meinung von Wiede- 
mann und Schmidt!) oder der von Elster 
und Geitel?) geäusserten sich anschliessen 
will. Jedenfalls besteht die Tatsache, dass die 
durch Bestrahlen von reinem Chlornatrium, 
Chlorkalium und Bromkalium erhaltenen gefärbten 
Präparate die grösste Achnlichkeit mit denjenigen 
besitzen, welche durch Einwirkung des Dampfes 
von Alkalimetall auf die ursprünglichen Salze 
erhalten werden. Anderseits zeigt Abegg?), 
dass man die durch mässig starke Kathoden- 
strahlen gefärbten Präparate durch recht in- 
tensive Bestrahlung, die kräftige Hitzewirkung 
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entfaltet, wieder entfärben kann und diesen 
Vorgang beliebig zu wiederholen vermag. Hätte 
aber ein merklicher Verlust an Halogen durch 
Reduktion stattgefunden, so wäre dies nicht 
denkbar, deshalb schliesst Abegg, dass es sich 
bei den Salzfärbungen lediglich um physikalische 
Modifikationen handelt. Es stehen sich also 
zwei verschiedene Ansichten diametral gegen- 
über. Bei anderen Fällen der durch Kathoden- 
strahlen hervorgerufenen Veränderungen liegt 
es zum Teil ähnlich, und es fragt sich, welche 
Anschauung die richtige ist. Jede hat etwas 
für sich, und die eine oder andere völlig ab- 
zulehnen, erscheint nicht angängig. 


Nun glaube ich, Ihnen zeigen zu können, 
dass sich zwischen den beiden Anschauungen 
leicht dergestalt vermitteln lässt, dass jeder 
derselben ihr Recht wird. Dies kann man sich 
in folgender Weise vorstellen: 


Kathodenstrahlen stellen erstlich einen elek- 
trischen Strom dar, insofern sie nämlich nega- 
tive Elektronen transportieren. Von dieser mit- 
geführten Elektrizitätsmenge nehme ich an, dass 
dieselbe chemisch, nämlich elektrochemisch wirk- 
sam ist. Ueberall da, wo man zweifellos Re- 
duktionen nachgewiesen hat, hat man es in 
erster Linie mit dieser elektrochemischen Wir- 
kung zu tun. Ueber diese Wirkung, für die 
jedenfalls auch Faradays Gesetz gültig sein 
wird, überlagert sich nun eine zweite Wirkung 
der Kathodenstrahlen, welche durch die mit- 
transportierte mechanische Energie bedingt ist. 
Der Kathodenstrahli besteht aus Masseteilchen, 
welche mit mehr oder weniger grosser Ge- 
schwindigkeit von der Kathode ausgeschleudert 
werden. Die Masseteilchen sind von der Grössen- 
Ordnung von etwa !/io00 bis t2000 eines Wasser- 
stoffatoms 1. Ob es sich um gewöhnliche oder 
elektromagnetische Masse handelt, ist für unsere 
Zwecke gleichgültig. Für die Geschwindigkeit der 
Kathodenstrahlen sind, je nach dem Entladungs- 
potential, Werte von 22000 bis 50000 km pro 
Sekunde erhalten worden. Die kinetische Energie 
berechnet sich aus der mitgeführten Masse, welche 
aus der Elektrizitätsmenge erschlossen wird und 
aus der Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen 
zu I, mv? Diese kinetische Energie der 
Kathodenstrahlen kann nun ebenfalls chemische 
Wirkungen ausüben und man kann, der Ein- 
fachheit wegen, annehmen, dass es sich hier 
lediglich um eine Zertrümmerung von Molekülen 
durch die auftreffenden Elektronen handelt. 
Durch den Stoss des Elektrons gegen ein 
Chlornatrium-Molekül wird dessen metallischer 


I) Vergl. die Zusammenstellung der Bestimmungen 
von ejm in G. C. Schmidts vorzüglichem Büchlein: 
„Die Kathodenstrahlen‘. Heft 2 der Sammlung: „Die 
Wissenschaft“, Verlag von Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig 1904. 
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Bestandteil von dem zugehörigen Halogenatom 
getrennt. Beide Teile aber bleiben innerhalb 
der Masse des Salzkristalles derart festgelegt, 
dass sie bei niederen Temperaturen durch die 
ungeheuren inneren Reibungswiderstände fester 
Körper an der Wiedervereinigung gehindert 
sind. Bei höheren Temperaturen oder beim 
Auflösen wird aber sofort die Rückbildung des 
gewöhnlichen Salzes eintreten, so dass dieser 
Teil der chemischen Wirkung nachträglich nicht 
nachweisbar sein wird. Es würde sich aus 
einer solchen Annahme heraus sofort die Aehn- 
lichkeit der durch Bestrahlung mit Kathoden- 
strahlen erhaltenen Präparate mit den auf 
chemischem Wege erhaltenen erklären. 


Ueberrechnen wir einmal, welchen Betrag 
an chemischer Aktion im günstigsten Falle 
diese kinetische Energie der Kathodenstrahlen 
auszuüben im stande ist im Vergleich zu der 
nach plausibler Annahme dem Faradayschen 
Gesetz gehorchenden elektrochemischen Wirkung 
der mitgeführten Elektrizitätsmenge. Nehmen 
wir einmal einen Kathodenstrahl an, welcher 
einen Strom von etwa 10-5 Amp. mit sich führt. 
Dies ist etwa das Maximum, welches ich unter 
den günstigsten Bedingungen erreicht habe. 
Dann transportiert ein solcher Strom in einem 
Tage, also 86400 Sekunden, annähernd eine 
Elektrizitätsmenge von ı Amp£resekunde, oder 
rı Coulomb. Dies entspricht einer elektro- 
chemischen Wasserzersetzung, die 0,174 ccm 
Knallgas oder 0,116 ccm Wasserstoff liefert. 


Nehmen wir nun die Masse der Kathoden- 
strahlteilchen zu 1/,g00 von derjenigen eines 
Wasserstoffatoms an, so ist dies, wie sich aus 
der Masse der 0,116 ccm Wasserstoff ergibt, 
die für die betrachtete, von dem Kathodenstrahl 
transportierte Elektrizitätsmenge von ı Coulomb 
1,04-10”5g beträgt, 0,521078 g. Nehmen wir 
an, dass das Entladungspotential einen mittleren 
Wert habe, so wird die Geschwindigkeit des 
Kathodenstrahles etwa 1/,, der Lichtgeschwindig- 
keit, also 30000 km/Sekunden betragen, oder 
3107m pro Sekunde. Nunmehr können wir 
direkt die mechanische Energie des Strahles in 


Kilogramm-Metern angeben. Sie wird 
I 052 I 
= 23a me e a kgm = 2340 kgm. 


Dies beträgt, in Wärme umgesetzt: 5,45 
grosse Kalorien !). 


1) Nachträgliche Anmerkung. Bei dieser 
Rechnung sind in der Eile einige Fehler untergelaufen, 
zunächst die Auslassung von g = 9,81 m/sek? im Nenner, 
auch im übrigen war die Rechnung nur eine Ueberschlags- 
rechnung; bei genauerer Auswertung ergaben sich die 
Resultate: 

239 Kilogramnı - Meter, 
in Wärme umgesetzt: 
0,56 grosse Kalorien, 
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Welche mechanische Energiemenge zur Zer- 
trümmerung eines Moleküls Wasser erforderlich 
ist, wissen wir nicht, wir können aber in erster 
Annäherung annehmen, dass eine Energiemenge 
dazu erforderlich sei, welche der Reaktions- 
wärme bei der Bildung von Wasser aus seinen 
Elementen entspricht. Diese Energie beträgt 
für ein Gramm- Aequivalent 33,76 grosse Kalorien. 
Es würde demnach die mechanische Energie 
unseres Kathodenstrahles im stande sein, eine 
Wassermenge von 5,45/33,76 Gramm - Aequi- 
valenten Wasser in seine Bestandteile zu zerlegen. 
Dies entspricht in unserem Falle einer Menge 
von etwa 1800 ccm Wasserstoff und der ent- 
sprechenden Menge Sauerstoff. Sie sehen 
daraus, dass die mechanische Energie unseres 
Kathodenstrahles hinreichen würde, um eine 
etwa 15000 mal grössere Menge Wasser zu zer- 
setzen als der mitgeführten Elektrizitätsmenge 
entspricht. Nun liegt jedenfalls de facto die 
Sache derart, dass der weitaus grösste Teil 
dieser mechanischen Energie einfach in Wärme 
übergeht; aber schon im Gasraum, welcher bei 
meinen Versuchen stets Wasserdampf als Leiter 
enthielt, wurde massenhaft Bildung von Knall- 
gas beobachtet, von dem alle Stunden etwa 
ı ccm herausgepumpt werden konnte, und 
zweifellos spielte sich auch in der festen Aetz- 
kalibeschickung meines Apparates derselbe Vor- 
gang ab. Nun ist erstens Sauerstoff im all- 
gemeinen in wässerigen Lösungen erheblich 
leichter löslich als Wasserstoff, dazu kommt, 
dass dem leichteren und schneller diffundierenden 
Wasserstoff die bei weitem grössere Evasions- 
geschwindigkeit zukommt, und so wird sich denn 
jedenfalls aus dieser auch im Innern des Elektro- 
lyten stattfindenden chemischen Zersetzung der 
jederzeit erhebliche Ueberschuss an Wasserstoff 
erklären, welchen ich bei allen meinen Ver- 
suchen beobachtet habe. Dazu muss ich be- 
merken, dass auch die Gegenprobe sich bewährt, 
denn hiernach muss ja der dem überschüssig 
erhaltenen Wasserstoff entsprechende Sauerstoff- 
überschuss im Elektrolyten stecken. Dies lässt 
sich nun in der Tat auch beobachten, und ich 
habe sowohl ein plötzliches Freiwerden von 
Sauerstoff im Vakuum, als auch ein allmähliches 
nachträgliches Entweichen desselben aus dem 
Elektrolyten beobachten können. 


Danach liegt die Sache also so, dass mit 
Hilfe von reinen Kathodenstrahlen es vor der 
Hand ausgeschlossen erscheinen muss, die 
Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes für die 


entsprechend einer Wasserstoffmenge von 

186 ccm 
(vergl. die Diskussionsbemerkung von Prof. Kaufmann). 
Statt 15000 muss es also weiterhin 1500 heissen. In- 
haltlich bleibt sonst alles ungeändert, speziell bleiben 
alle Folgerungen natürlich genau dieselben. Siehe auch 
Physikalische Zeitschr. 5, 329 (1904). Bose. 


1904.] 


Grenzfläche Elektrolyt-Kathodenstrahl zu prüfen. 
Ob von langsamen Kathodenstrahlen, wie sie in 
neuerer Zeit beobachtet sind oder von einer 
elektrischen Strömung im Gasraum, bei der ja 
die negativen Teilchen wahrscheinlich auch zum 
grossen Teil negative Elektronen sind, etwa bei 
einem Lichtbogen zwischen einem Elektrolyt und 
einer anderen Elektrode, eine Lösung dieser 
auch für die Elektrochemie interessanten Fragen 
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zu erwarten ist, muss der Zukunft überlassen 
werden, ist aber wohl als wahrscheinlich anzu- 
sprechen }). | | 


I) Durch sinngemässe Abänderung der entwickelten 
Anschauungen ergibt sich sogleich die Theorie der 
chemischen Wirkung der Anodenstrahlen, wie der ver- 
schiedenen Becquerelstrahlen in Uebereinstimmung mit 
der Erfahrung. 


| Diskussion. 


Professor Kaufmann - Bonn: Ich glaube, 
dass es von grosser Wichtigkeit wäre, wenn es 
gelingen würde, die Frage weiter zu führen, 
denn es wäre doch prinzipiell sehr wichtig, wenn 
man sagen könnte, dass man tatsächlich durch 
Kathodenstrahlen elektrolysieren, also eine 
Elektrolyse ohne Elektroden erzeugen kann. 

Ich glaube, es ist wohl nicht ganz so aus- 
sichtslos, wie es nach den hier stehenden Zahlen 
zunächst den Anschein haben möchte. Erstens 
kann man ja jetzt langsame Kathodenstrahlen mit 
Leichtigkeit durch einen photoelektrischen Strom 
oder durch eine glühende Oxydkathode erzeugen, 
wobei man fast bis auf o Volt herunterkommt. 

(Privatdozent Dr. Bose: Aber nicht ohne 
Elektroden.) 

Ob die Röhre Elektroden hat, ist prinzipiell 
nicht so wichtig, wenn nur die Elektrolyse an 
einer freien Oberfläche erfolg. Man würde 
zunächst sehen müssen, die Verhältniszahl des 
tatsächlich Abgeschiedenen zu dem theoretisch 
Abgeschiedenen möglichst herunterzudrücken. 
Ganz so schlimm, wie es da steht, im Ver- 
hältnis I : 18000, ist die Zahl nicht. Ich glaube, 
Sie haben sich um eine Zehnerpotenz geirrt, 
es ist durch g zu dividieren vergessen, also 
etwa durch ıo. Es muss, wenn Sie Kilogramm- 
meter rechnen, durch g dividiert werden. 
Immerhin ist der Unterschied dann auch noch 
etwa 1:2000. Aber wenn man statt der jetzigen 
etwa 10000 bis 20000 Volt auf wenige Volt 
herunterkommt, so macht das ungefähr gerade 
dies Verhältnis aus. 


Prof. Dr. van’t Hoff- Berlin: Ich möchte 
nur fragen, würde die Versuchsanordnung nicht 
günstiger sein, wenn Sie den Sauerstoff ge- 
trennt auspumpten? In Ihrem Versuch kommt 
der Sauerstoff, wenn ich richtig verstanden habe, 


mit Wasserstoff in Berührung, und es ist also 
die Gelegenheit zur Bildung von Wasser in 
einer Knallgasmischung gegeben; wenn Sie 
Ihre zweite Elektrode ganz getrennt in ein 
zweites Gefäss hineinbringen und dann dort 
auch durch eine Pumpe den Sauerstoff getrennt 
auffangen, ist das nicht einfacher, theoretisch 
meine ich? 


Privatdozent Dr. Bose-Göttingen: Ja, der 
durch dynamisch-chemische Wirkung erzeugte 
Sauerstoff bleibt aber natürlich doch im Elektro- 
lyten und. kann auf der Wasserstoffseite ins 
Vakuum gelangen. Anderseits wird der elektro- 
chemisch abgeschiedene Sauerstoff ja bei meiner 
zweiten Anordnung vermieden. Da wird gar 
nicht im Vakuum elektrolytisch Sauerstoff ent- 
wickelt, sondern der Strom negativer Elek- 
trizität geht durch das Glas des Vakuumrohres 
nach aussen zum Natriumamalgam und es 
wandert Natrium durch das Glas nach innen. 
Durch diese Anordnung sollte eben der elektro- 
chemische frei werdende Sauerstoff überhaupt 
nicht im Vakuum entwickelt werden. 


Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Es gibt viel- 
leicht noch einen anderen ähnlichen Fall, die 
sogen. Spitzenentladung, wo Warburg in aller- 
neuester Zeit gezeigt hat, dass, glaube ich, 
hundertmal mehr Ozon entsteht, als dem 
Faradayschen Gesetz entsprechen würde. Die 
elektrolytische Wirkung ist dort, nach Warburg, 
durch das ultraviolette Licht verdeckt, während 
es hier, nach Bose, die Elektronenstösse sind. 


Prof. Dr. van’t Hoff- Berlin: Bei diesen 
Versuchen von Warburg stimmt aber die 
Arbeit mit der Wärme ungefähr. 


Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Er hat, glaube 
ich, ein Fünftel Ausbeute. 


Herr Dr. M. Trautz-Freiburg: 
ÜBER NEUE LUMINISZENZ-ERSCHEINUNGEN. 


(Aus der Phil. Abteilung des chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg.) 


Dass bei einer Anzahl chemischer Vorgänge 
schon weit unterhalb der durch Annahme reiner 
Temperaturstrahlung geforderten Temperatur 
von etwa 525° ein Leuchten auftritt, ist schon 


lange bekannt. Es sei nur unter anderem an 

das Leuchten verwesender Stoffe, langsam ver- 

brennenden Phosphors, auskristallisierenden 

Arsentrioxyds und sich oxydierender Imidazol- 
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derivate erinnert, sowie an das, was bei der 
Polymerisation von Aldehyden auftritt. Es 
schien mir nicht wahrscheinlich, dass diese 
Luminiszenz nur auf so wenige Fälle beschränkt 
sein solle. Versuche, die mit Arsentrioxyd in 
salzsaurer Lösung angestellt wurden, legten den 
Gedanken nahe, dass das Leuchten der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit des einzelnen Kristalles 
oder der Orientierungsgeschwindigkeit eines 
flüssigen oder glasig erstarrten Tröpfchens zu 
einem Kristall, jedenfalls aber der in der Zeit- 
einheit frei werdenden Gesamtenergie annähernd 
proportional sei. 

Zunächst wurde die Fruchtbarkeit der ersteren 
Anschauung geprüft, nach der die Wachstums- 
geschwindigkeit das Maassgebende ist. Es wurde 
wasserfreies Natriumacetat geschmolzen, etwa 
20° über den Schmelzpunkt erhitzt und dann 
sorgfältig unterkühlt. Wurde die Unterkühlung 
äusserst weit getrieben, so war die Licht- 
erscheinung, die sich in der Tat einstellte, 
geringer, als wenn man nur mässig unter- 
kühlte..e Wurde Unterkühlung durch Rühren 
mit einem infizierten Glasstab vermieden, so trat 
überhaupt kein Leuchten auf. Es leuchteten 
nur die Partieen, wo eben Erstarrung stattfand, 
also die Ränder der Kristallblätter. Anfangs 
ist das Licht nur für die Stäbchenschicht 
wahrnehmbar, später auch beim direkten Hin- 
sehen. Von einer Oxydation des Salzes durch 
den Luftsauerstoff kann als Ursache des Leuchtens 
nicht die Rede sein, da die Erscheinung auch 
im mit Stick-, Wasser- oder Sauerstoff ge- 
füllten Raum mit ganz der gleichen Intensität 
auftritt. Kaliumacetat zeigt dieselbe Erscheinung. 
Beide Salze kristallisieren so, dass der erstarrte 
Kuchen aus relativ wenigen, aber grossen Kri- 
stallen besteht. Mischt man sie im äquimolaren 
Verhältnis, so leuchtet das Gemisch nur wenig 
und erstarrt dabei zu einer harten, strahligen 
Masse, die aus viel mehr Individuen besteht. 
Auch findet hier kein so starkes Aufbersten 
und Aufwölben des Kristallkuchens statt, wie 
bei den Einzelsalzen. Auch Natriumhydroxyd 
zeigt Erstarrungsluminiszenz, jedoch weit 
schwächer und in Form von Funken. Diese 
letztere Erscheinung ist noch nicht in allen 
Fällen reproduzierbar. Der Grund hierfür kann 
noch nicht angegeben werden. 

Da es bekannt ist, dass Baryumchlorat beim 
Auskristallisieren zu leuchten pflegt, so wurde 
eine grosse Anzahl anderer Salze auf Kri- 
stallisationsleuchten geprüft, teils durch mich, 
teils auf meine Anregung hin durch Herrn 
P. Schorigin. Ich richtete dabei mein Augen- 
merk vor allem auf die dem Baryumchlorat 
nächst verwandten Stoffe, Chlorate, Bromate 
und Jodate der Erdalkalimetalle..e Ein nicht 
geringer Teil der untersuchten Salze zeigte in 
der Tat das vermutete Leuchten. Auch eine 
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grössere Anzahl organischer Stoffe wiesen die- 
selbe Erscheinung auf. 

Ueber das Kristallisationsleuchten sei folgendes 
Allgemeine bemerkt, was sich auf Beobachtungen 
an den schon bekannt gewesenen Fällen: Arsen- 
trioxyd, Baryumchlorat, Natriumfluorid, Kalium- 
natriumhydrosulfat, sowie an den neu -ge- 
fundenen stützt. 

rı. Das Leuchten ist wahrscheinlich nicht 
abzuleiten von einer Verunreinigung der be- 
treffenden Stoffemitirgendeinemluminiszierenden 
Stoff. Durch fraktionierte Auskristallisation 
ändert sich nichts in Intensität und Qualität 
des Leuchtens. Lässt: man ferner Baryum- 
und Kaliumchlorat zusammen kristallisieren und 
trennt dann die Salze wieder durch Kristalli- 
sation, so zeigt Baryumchlorat sein Leuchten, 
wie vorher und Kaliumchlorat leuchtet nicht, 
wie das auch vorher so war. Baryumbromat, 
bei dem Herr Schorigin ein deutliches Leuchten 
feststellte, konnte ebensowenig Kaliumbromat 
infizieren. 

2. Das Leuchten ist auch vom Lösungsmittel 
abhängig, wie schon Bandrowski feststellte. 
So leuchtet Arsentrioxyd nur, wenn aus salz-, 
bromwasserstoff- oder schwefelsaurer, nicht, wenn 
aus ammoniakalischer Lösung auskristallisierend. 
Saures Kaliumnatriumsulfat leuchtet nur, wenn 
die Lösung Kalium und Natrium ziemlich genau 
in demselben Verhältnis enthält, wie die Kri- 
stalle. An eigenen Beobachtungen will ich 
hinzufügen, dass Zusätze von fremden Salzen, 
z. B. zu Baryumchlorat, dessen Leuchten meist 
nicht beeinträchtigen, sofern die Menge der 
Zusätze nur 5 bis ı0°/, beträgt. Grössere 
Zusätze vermögen mitunter das Leuchten zu 
verhindern. Die Auskristallisation aus heisser 
Lösung erfolgt bei Gegenwart von etwa 20), 
Baryumhydroxyd (auf 80°), Baryumchlorat) ohne 
Leuchten. Zusatz von 5°), Salpetersäure oder 
30%, Chlorsäure verhindert das Leuchten eben- 
falls. Ebenso tritt es in etwa 30(Vol.) prozen- 
tigem Alkohol als Lösungsmittel nicht mehr auf. 
Erhöhung der inneren Reibung der Lösung 
verhindert schliesslich auch das Auftreten von 
Licht. Einzelheiten und Zahlenangaben über die 
Wirkung von Zusätzen will ich für den ausführ- 
lichen Bericht aufsparen, in dem die Ergebnisse 
meiner Versuche im einzelnen angegeben werden 
sollen. Erwähnt sei nur noch, dass geringe 
Eigenfärbung der Lösung genügt, um kein 
Leuchten mehr wahrnehmen zu lassen. 

3. Das Licht tritt in fast allen Fällen einzig 
und allein nur dann auf, wenn das Gleich- 
gewicht noch nicht erreicht ist. Ist es erreicht, 
so kann der Effekt auch durch heftiges Reiben 
mit Glas- oder Metallstäben nicht mehr hervor- 
gebracht werden. Nur ganz wenige Substanzen 
zeigen Triboluminiszenz unter ihrer eigenen 
gesättigten Lösung. Ferner darf die Ueber- 
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sättigung nicht minimal sein. Abkühlen unter 
fortwährendem Rühren, wenn dies auch langsam 
geschieht, lässt kein starkes Leuchten zu stande 
kommen. Nur bei Arsentrioxyd gelingt es trotz- 
dem, jedoch ist das Licht immerhin schwächer. 
Vielleicht findet die Hydrolyse der Arsensalze 
langsam statt. Andere Möglichkeiten zur Er- 
klärung der Erscheinung sollen noch erwähnt 
werden. Häufig zeigen kristallluminiszierende 
Stoffe im trockenen Zustand Triboluminiszenz, 
manche. Thermoluminiszenz, einige eine nur 
wenige Sekunden dauernde Photoluminiszenz. 

4. Das Leuchten ist am stärksten bei mässiger 
Uebersättigung, so dass nach oberflächlicher 
Schätzung die relative Wachstumsgeschwindigkeit 
des einzelnen Kristalles maximal ist. 

5. Das Leuchten kann in stark und schwach 
dissociierenden Lösungsmitteln auftreten. 

6. Die Farbe des Lichtes ist weiss, oft grün- 
lich, nur in einem Fall gelblich, bei Fluor- 
natrium; meist ist der Effekt sehr blendend, 
die Erscheinungen sind einander alle äusserst 
ähnlich in der Qualität. 

7. Der Effekt tritt auf, einerlei, ob Glas-, 
Porzellan-, Platin- oder Silbergefässe benutzt 
werden und ob die Flüssigkeit zur Erde ab- 
geleitet ist oder nicht. Ferner ist er von 
Substanz und Isolation des Rührstabes un- 
abhängig. 

8. Lichterscheinungen beim Uebergang aus 
dem Gaszustand in den festen konnten mit 
völliger Sicherheit bis jetzt nicht nachgewiesen 
werden, denn das Leuchten, das in seltenen 
Fällen auftrat, war nicht reproduzierbar. Auch 
begegnet die Bereitung mässig unterkühlter 
Dämpfe von geeigneten Stoffen grossen Schwierig- 
keiten, ganz abgesehen von physiologischen 
Fehlerquellen. 

Allgemein lässt sich bis jetzt über jede 
leuchtende Kristallisation sagen, dass die In- 
tensität und Häufigkeit der Funken durch alle 
die Umstände sich steigern lässt, die die re- 
lative Wachstumsgeschwindigkeit des einzelnen 
Kristalles steigert. Durch sorgfältige Beachtung 
dieses a priori vermuteten Umstandes hoffe ich, 
die Anzahl leuchtender Kristallisationen noch 
bedeutend, vielleicht beliebig, vergrössern zu 
können, wie das Auffinden der neuen Fälle in 
der Tat nur durch Verfolgung dieses Prinzipes 
gelang. Vielleicht allerdings existieren auch 
umgekehrte Fälle, wo durch Belichtung Aus- 
scheidung erfolgt. Hierauf weisen die freilich 
noch sehr unsicheren Beobachtungen über Photo- 
kristallisation hin, die ich ebenfalls in den Kreis 
meiner Untersuchung ziehe. Im allgemeinen 
jedoch sorge man dafür, dass nur wenige Keime 
auftreten, um einen kräftigen Effekt zu erhalten. 
Da eingesäte Kristalle, selbst wenn sie sehr 
klein sind, selbst kein Leuchten hervorbringen, 
so kann man entweder annehmen, dass ein 
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Kristall nur so lange leuchtet, als er äusserst 
klein und daher seine Zunahme im Verhältnis 
zur eigenen Masse noch beträchtlich ist, oder 
man sieht den Zeitpunkt des stärksten Leuchtens 
in dem Moment, wo sich das Tröpfchen zum 
Kristall orientiert. Hierbei können äusserst 
kleine Potentialdifferenzen in der Umgebung 
des werdenden Kristalles auftreten, die vielleicht 
mit der Erzeugung des Funkens zusammen- 
hängen. Weachstums-, wie Örientierungs- 
geschwindigkeit wird von der Diffusionsgeschwin- 
digkeit und der orientierenden Kraft abhängen, 
von welch letzterer man noch äusserst wenig 
aussagen kann. Durchlässigkeit der Lösung 
und des Kristalles für verschiedene Wellen- 
längen spielt hier vielleicht auch eine Rolle. 
Auch der Einfluss einer Polymerisation und 
der Aufhebung der elektrolytischen Dissociation 
wird zu beachten sein. Doch hat man diese 
beiden Umstände wohl bisher einseitig über- 
schätzt. Ueber den Zusammenhang zwischen 
der Disposition einer Substanz zum Leuchten 
und ihren anderen Eigenschaften, sowie darüber, 
ob Belichtung das Lösungsgleichgewicht merk- 
lich verschiebt, sind messende Versuche im 
Gang. 

Auf Grund meiner eigenen Versuche und 
derer, über die Herr Schorigin in einer bald 
erscheinenden Arbeit berichten wird, lässt sich 
für leuchtende Reaktionen im allgemeinen der 
Satz aufstellen: Weit unter 500° lässt sich eine 
grosse Anzahl von Reaktionen zum Leuchten 
bringen, wenn man nur die Reaktion aus- 
reichend beschleunigt Die Lichtintensität ist 
ceteris paribus annähernd proportional der Re- 
aktionsgeschwindigkeit. 

Von anorganischen Reaktionen leuchten vor 
allem solche, bei denen die Halogene oder 
Ammoniak beteiligt sind. Bekannt ist ja schon 
lange die Einwirkung von Chlor auf warmes 
Ammoniak. Wendet man statt Chlor Brom an, 
so erhält man ebenfalls eine Lichterscheinung, 
die wegen ihrer Gefahrlosigkeit und des schein- 
bar ziemlich einfachen Vorganges gegenwärtig 
näher untersucht wird. Einwirkung von Per- 
chlorsäure auf Kalkhydrat, von Monobrom- 
schwefel auf konzentrierte Aetzkalilösung und 
eine Anzahl anderer analoger Vorgänge ge- 
hören ebenfalls hierher. Hierbei treten keine 
Funken auf, sondern die ganze Reaktionsstelle 
leuchtet. 

Organische, leuchtende Reaktionen finden 
sich besonders bei Oxydation oder Haloge- 
nierung. Dass der Lichteffekt bei Polymeri- 
sationen auftreten kann, ist schon bei den 
Aldehyden bekannt gewesen. Interessant ist, 
dass umgekehrt Lichteinwirkung oft Polymeri- 
sation hervorruft. | 

Von aliphatischen Verbindungen leuchten 
bei der Oxydation vor allem: Fettsaure Salze, 
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Fettsäureester, Aldehyde und Amylalkohol, von 
ungesättigten Verbindungen besonders stark 
Allylaikohol. 

Aromatische Verbindungen zeigen vor allem 
dann Reaktionsluminiszenz, wenn sie Stickstoff 
im Ring enthalten oder als Ammoniakderivate 
aufgefasst werden können, ferner dreiwertige 
Phenole und Verbindungen mit kondensierten 
Benzolkernen. Als Beispiele seien unter anderem 
angeführt: Acetanilid, Diphenylamin, Tannin, 
Gallussäure, Pyrogallol, Acenaphten, Anthracen, 
Phenanthren, Chinolin, Karbazol und Papaverin. 
Das Leuchten tritt hier vor allem bei Oxydation 
mit farblosen oder beim Vorgang sich ent- 
färbenden Oxydationsmitteln, ferner bei Haloge- 
nierung oder auch beim blossen Erhitzen bis zur 
Zersetzung in indifferenten Gasen auf. Herr 
P. Schorigin hat ein Rezept ausprobiert, das 
eine‘ sehr schöne Leuchterscheinung hervor- 
zurufen gestattet. | 


35 cem Kaliumkarbonatlösung (in Wasser 
50 prozentig), | 


35ccm Pyrogallol-Lösung (in Wasser 10 pro- 
zentig), 


35ccm Formaldehyd (ca. 350/,) kalt gemischt, 
dazu 


soccm Wasserstoffsuperoxyd (300%) rasch 
zugefügt. 

Unter starkem Schäumen entsteht ein glühend 
rötlicher Schein. Die Erscheinung wird soeben 
quantitativ erforscht. 

Die Intensität des Effektes kommt in den 
besten Fällen der leuchtenden Phosphors gleich, 
die schwächsten Erscheinungen sind nur sehr 
gut angepasstem Auge wahrnehmbar. Starkes 
Leuchten dauert meist nur wenige Minuten, in 
manchen Fällen aber kann stunden-, ja wochen- 
langes Leuchten auftreten. Das Abklingen 
scheint etwa logarithmisch zu erfolgen. Die 
Farbe des Lichtes ist gelblich- bis blaugrün, in 
wenigen Fällen rötlich, von der Eigenfärbung 
der . leuchtenden Flüssigkeit stark beeinflusst. 
Sehr stark gefärbte. Flüssigkeiten leuchten selten 
stark. Das Spektrum des Lichtes optisch zu 
untersuchen, erwies sich sowohl beim Kristall- 
leuchten, als auch hier wegen der Schwäche 
des Effektes als undurchführbar. Spektro- 
graphische Aufnahmen werden soeben aus- 
geführt, sind aber sehr mühsam, weil tagelange 
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Exposition nötig ist, die fortwährende Arbeit 
erfordert. In manchen Fällen, sowohl beim 
Kristall-, als beim Reaktionsleuchten, durch- 
dringen die Strahlen schwarzes Papier, doch 
ist auch hier lange Expositionsdauer vonnöten. 
Wirkungen auf Fluoreszenzschirme mit Zink-, 
Calcium-, Baryum-, Strontiumsulfid oder Baryum- 
platincyanür konnten mit Sicherheit bis jetzt 
nicht konstatiert werden, weder beim Kristall- 
leuchten, noch bei leuchtenden Reaktionen. 
Phosphoreszenz wird oft verstärkt. Auch diese 
Wirkung befindet sich in Untersuchung. Eben- 
sowenig war bei beiden eine Wirkung auf 
das Elektroskop mit Sicherheit zu bemerken, 
sei es, dass die Strahlen auf den Zerstreuungs- 
körper fielen, sei es, dass Luft, die langsam 
oder rasch die Lösung passiert hatte, auf ihn 
strömte. Die Beeinflussungen lagen innerhalb 
der Fehlergrenzen. Drehung der Polarisations- 
ebene durch leuchtende Amarin- oder Lophin- 
lösungen konnte nicht bemerkt werden. Steige- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit scheint das 
Intensitätsmaximum des Spektrums nach den 
kleinen Wellen zu verschieben. Auf die 
Möglichkeit, den von Chemiluminiszenz her- 
rührenden Teil der Strahlungsenergie zu be- 
stimmen, wie überhaupt auf die Theorie der 
Erscheinungen will ich erst dann eingehen, 
wenn die dahin gerichteten Messungen zu be- 
friedigendem Abschluss gekommen sind. Die 
Durchlässigkeit der verwendeten Lösungen für 
verschiedene Wellenlängen wird wohl auch hier 
Wichtigkeit haben. In allen bis jetzt geprüften 
Fällen findet ‚Absorption langer Wellen und 
umgekehrte Fluoreszenz statt, wobei starke lange 
Wellen in kürzere transformiert werden. Starkes 
ultrarotes Licht verstärkt in diesen Fällen oft 
das Leuchten. Der hohe Temperaturko£ffizient 
schliesst sich diesen Tatsachen an. An der Um- 
kehrung der leuchtenden Reaktionen durch Be- 
lichtung wird noch gearbeitet. 

Das Gebiet leuchtender Vorgänge ist ein 
ganz ungemein grosses, es vergrössert sich mit 
jeder Vergrösserung der Reaktionsgeschwindig- 
keit. Nach den bisherigen Untersuchungen, die 
fortgesetzt werden und über die bald im ein- 
zelnen berichtet werden soll, gibt es, vor allem, 
was ÖOxydationen organischer Substanzen be- 
trifft, nur wenige, die bis jetzt noch nicht zur 
Luminiszenz gebracht werden konnten. 


Diskussion. , 


Prof. Dr. Muthmann-München: Ich möchte 
noch darauf aufmerksam machen, dass viele 
Metallhydrüre beim Zerreiben und Schütteln ein 
ganz ausserordentlich intensives Leuchten zeigen, 
dabei tritt wahrscheinlich eine Dissociation ein 
in Wasserstoff und Metall. Man kann dies sehr 
schön sehen beim Cerwasserstoff und Lanthan- 


wasserstoff. Wenn man diese Substanzen zer- 
reibt, leuchten sie ausserordentlich stark, ebenso 
beim Schütteln in Glasröhren. Man kann nach- 
weisen, dass eine Dissociation stattgefunden 
hat. Das wäre vielleicht auch eine Erschei- 
nung, die den Herrn Vorredner interessieren 
könnte. 


1904.] 


Dr. Trautz-Freiburg i. B.: Oxydationen von 
alkalischen Metallen an der Luft zeigen ein 
deutliches Leuchten, also Natrium und Kalium 
leuchten auf der Schnittfläche sehr gut. . 


Prof. Dr. Muthmann-München: In dem Falle 
ist es ein Dissociationsvorgang. 


Dr. Trautz-Freiburg i. B.: Der würde sich 
eventuell gut zur Untersuchung eignen. 


Geheimrat Prof.Dr.Ostwald-Leipzig: Würde 
folgender Versuch nicht lohnend sein? Sie 
haben gesagt, ‘dass beim Auskristallisieren 
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sich. Licht entwickelt. Wäre es nicht wahr- 
scheinlich, dass derartige Körper auch unter 
dem Einfluss von Licht eine andere Löslichkeit 
bekommen? 


Dr. Trautz-Freiburg i. B.: Das wird auch 
schon untersucht. 

Zweiter Vorsitzender: Die Resultate also im 
nächsten Jahr. 


(Der Vortrag von Prof. Dr. Luther-Leipzig 
fällt aus.) 
(Schluss des Berichtes folgt.) 
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hält es für eine instabile Modifikation des Heliums, 
ebenso wie Ozon eine instabile Modifikation des O, 
ist und bei seinem Uebergang in letzteren Energie 
entwickeln kann. Das ist wohl richtig, gilt aber 
mutatis mutandis zweifellos für sämtliche Elemente. 
Verf..bespricht dann die verschiedenen Strahlenarten 
des Radiums, die er mit den Kathodenstrahlen und 
Röntgenstrahlen zu indentifizieren sucht. H.D. 


ib. 27 (4. 6. 04), 355—356. D.Tommasi. Sur la 
dissociation du sulfate cuivrique etla d&com- 
position des anodes, en cuivre. Verf. wendet 
sich an Wohlwill und teilt ihm mit, dass eine 
Cu SO,-Lösung beim Kochen einen grünen Nieder- 
schlag von basischem Kupfer bildet. Er gibt eine 
Reihe von Zahlen an, die zeigen sollen,. dass sich 
immer eine bestimmte Menge je nach der Konzen- 
tration bildet. Ueber die Zusammensetzung gibt Verf. 
nichts an; es ist nicht unmöglich, dass man es hier 
mit einer Mitwirkung des Glases zu thun hat. Verf. 
glaubt allerdings, dass das Cu SO, durch das Kochen 
. zersetzt wird. H.D. 


Centralblatt f. Akk. 5 (1.5.04), 98: E. G. P. Bonsfield. 
Versuche mit einem neuen Primärelement. 
Die innere Zelle des Elementes enthält Kohle- Elek- 
troden und Salpetersäure, die äussere Na OH- Lösung 
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und Zink. Benutzt man Lösungen mit dem Maximum 
der Leitfähigkeit, so hat die Zelle eine EMK von 
2,6 Volt, die sehr konstant bleibt, z.B. gab eine 
kleine Zelle 0,8 Amp. 20 bis 25 Stunden lang. Eine 
andere kurzgeschlossene Zelle fiel innerhalb einer 
Stunde von 4,18 auf 23,61, in 2!/, Stunden auf 2,38, 
in 6 Stunden auf 1,75 Amp. Andere Säuren statt 
HNO, gaben zwar zum Teil eine höhere EMK, 
dieselbe war aber nicht so konstant; zwei Kohle- Elek- 
troden ergaben die EMK von 1,35 Volt. H.D. 


Electr. Review 44 (16. 4. 04), 590—593. H.S. Carhart 
und G.A. Hulett. Preparation of Materials for 
Standard Cells and their Construction. Vor- 
trag vor der American Electrochemical Soc. in 
Washington. Besprechung der Arbeit bringen wir in 
dem Bericht über die Versammlung, 


ib. 597—600. The American Electrochemical 
Society. Fifth General Meeting, held at 
Washington, D.C, April7, 8u.8. Ein kurzer Be- 
richt über die Vorträge. 


ib. 44 (23.4.04), 626. W. H. Davis. Dissociation 
by Means of the Alternating Electric Current. 
Vortrag vor der Amer. Elektrochem. Soc. Besprechung 
folgt. 

ib. 657— 660. C.J. Zimmermann. The Aluminium 
Electrolytic Condenser. Vortrag vor der Amer. 
Electrochem. Society in Washington. 


ib. 660— 66r. C.J. Zimmermann. Hydraulic Ana- 
logy of the Aluminium Electrolytic Con- 
denser. Beschreibung eines Modells, welches den 
hydraulischen Druck mit der elektrischen Spannung 
vergleicht. H. D. 
ib. 662. H. F. Lowther. Radioactive Pheno- 
mena. Verf. glaubt, dass die radioaktiven Phä- 
nomene hervorgerufen sind durch eine Verzögerung 
der magnetischen Wellen der Erde in dem Radium. 
H.D. 
ib. 44 (7. 5.04), 689— 691. C.F. Burgess und C. Ham- 
buechen. Electrolytic Iron. Vortrag vor der 
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Amer. Electrochem. Soc. in Washington. Besprechung 
folgt. l 

ib. 44 (4. 6.04), 861. N. Orloff. Action of Radium 
on Metals. Orloff hat in der Physikalisch - chemi- 
schen Gesellschaft in Russland eine interessante Be- 
obachtung beschrieben. Er sperrte Ra Br} in eine 
Ebonitschachtel ein, die mit einer Aluminiumplatte 
bedeckt war. Nach einiger Zeit zeigten sich an dem 
Al Auswüchse, die kleinen Tropfen geschmolzenen 
Metalles ähnelten und stark radioaktiv waren. Es 
handelt sich hier wahrscheinlich um eine Legierung 
zwischen A/ und Emanation. H.D. 

Chem. Zeitschr. 3 (T. 6. 04), 501—503. K. A. Hoff- 
mann. Bericht über die neuesten Fort- 
schritte auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie. I. Quartal 1904. 

ib. 503—505. G.Rauter. Bericht über die Fort- 
schritte der chemischen Grossindustrie und 
der Industrie anorganischer Präparate im 
ersten Vierteljahr 1904. 

ib. 3 (15. 6.04), 529—531. K.A. Hoffmann. Bericht 
über die neuesten Fortschritte auf dem Ge- 
biete der anorganischen Chemie. Schluss. 

ib. 531—533. G. Rauter. Bericht über die Fort- 
schritte der chemischen Grossindustrie und 
der Industrie anorganischer Präparate im 
ersten Vierteljahr 1904. Schluss. 


ib. 3 (1. 7. 04) 557— 561. K. Pietrusky. Die deutsche 


Ausstellung in St. Louis. Verf. beginnt hiermit 
einen ausgedehnten und höchst interessanten Bericht 
über die Ausstellung. Der vorliegende Teil be- 
schäftigt sich ausschliesslich mit der wissenschaft- 
lichen Ausstellung, die ein Bild von der Entwick- 
lung der Chemie auf den deutschen Hochschulen 
liefert. H.D. 

ib. 564— 567. W. Herz. Die physikalische Chemie 
1902. 

ib. 567—570. K.Schaum. Fortschritte auf dem 
Gebiete der wissenschaftlichen Photo- 
graphie V. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Journ. of the Franklin-Institute157 (Aprilo4), 241 — 254. 
E. Stütz Alumino-Thermics, or the Pro- 
duction of High Temperatures by Burning 
Aluminum. Beschreibung einer Reihe alumino- 
thermischer Versuche. 

ib. 157 (März04), 201—212. PaulR.Heil. A Resume 
of our Knowledge of the Physical Properties 
of Current-Bearing Matter. Vergl. S. 555. 

Ind. &lectro-chim. 8 (April 04), 25—26. H. Becker. 
Le procédé Héroult pour la fabrication de 
Pacier. Verf. beschreibt an der Hand von Ab- 
bildungen den bekannten Ofen von H&roult. 

ib. 26—27. H. Becker. L’&lectricit& appliquée au 
triage et à la concentration des minerais. 
Fortsetzung des Aufsatzes über Erzscheidung. 


ib. 28—29. Fabrication de la soude aux usines 
de la „Castner Electrolytic Alkali Company“. 

ib. 29— 32. Zusammenstellung von Patenten 
für Elektrochemie. Der Artikel enthält das 
D. R.-P. Nr. 333218 von Siemens & Halske 
über die Reduktion metallischer Verbindungen im 
Schmelzfluss, speziell Nickel und Eisen im elek- 
trischen Ofen. Ferner das D. R.-P. Nr. 329013 von 
C. A. Keller, Vervollkommnungen der Schmelz- und 
Raffinierungsprozesse, und schliesslich das D. R.-P. 
Nr. 328850 von Mechwart, Coltri & Co., elektro- 
lytischer Prozess und Apparat zur direkten Aus 
laugung von Metallen aus ihren Mineralien und 
anderen metallhaltigen Materialien und zur Abschei- 
dung der Metalle aus ihren Lösungen. 


1904.] 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
21. Juli 1904: | 
12k. G. I901I5. Verfahren zur Herstellung von Blausäure, 
bezw. Cyaniden aus Ferrocyaniden. Grossmanns 
Cyanide Patents Syndicate, Limited, Harpur- 
hey-Manchester. 15. IO. 02. 


ı2p. K.26375. Verfahren zur Darstellung reiner halogen- 
wasserstoffsaurer Peptone. Kalle & Co., Biebrich 
am Rh. 28.11.03. 


22a. C. 11586. Verfahren zur Darstellung von chromier- 
baren Monoazofarbstoffen mit Hilfe der Acetyldiamido- 
phenolsulfosäure; Zus. z. Pat. 149106. Leopold 
Cassella & Co., Frankfurt a. M. 23.3. 02. 
Vom 25. Juli 1904: 
12i. E. 9543. Apparat zur Darstellung von Ozon; Zus. 
z. Pat. 120173. W. Elworthy, London. 17. 10. 03. 


120. K. 24381. Verfahren zur Darstellung von Konden- 
sationsprodukten aus aliphatischen Aldehyden und 
negativ substituierten Essigsäuren. E. Knoevenagel, 
Heidelberg. 15. I2. 02. ; 

2ıf. S. 18803. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
lampen mit Glühkörpern aus Tantalmetall. Siemens 
& Halske, Akt.-Ges., Berlin. 28. II. 03. 


48a. S. 18210. Verfahren zum galvanischen Plat- 
tieren von Bandeisen in ununterbrochenem Betriebe. 


‚Siemens-Schuckert Werke, G. m. b. H., Berlin. 
26. 6. 02. 


Versagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichnete, im Reichsanzeiger an dem an- 
gegebenen Tage bekannt gemachte Anmeldung ist ein Patent ver- 
sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 
Vom 2r. Juli 1904: 
12n. J. 7073. Verfahren zur Darstellung von Per- 
manganaten. IQ. 10. 03. 


22b. F. 16017. Verfahren zur Darstellung von alkylierten 
Akridinfarbstoffen; Zus. z. Pat. 79703. 19. 2. 03. 


Patenterteilungen. | 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
25. Juli 1904: 
ı2m. 154498. Verfahren zur Darstellung von Baryt- 
salzen. G. Schreiber, Gerstungen. 1. 6. 02, 


I20. 154493. Verfahren zur Darstellung der m-Nitro- 
o-chlorbenzylsulfosäure. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 24.8. o2. 


120. 154499. Verfahren zur Reindarstellung wasser- 
unlöslicher Aldehyde der aromatischen Reihe. Che- 
mische Fabrik Griesheim-Elektron, Gries- 
heim a. M. 13. 12. 02. 

40b. 154485. Aluminium- Nickel- Titanlegierung. Cen- 
tralstelle für wissenschaftlich -technische 
Untersuchungen, G. m. b. H., Neubabelsberg. 
4: 3. 02. 

48a. 154492. Verfahren zur elektrolytischen Ver- 
zinkung von Eisen. J. Meurant, Arlon, Belgien. 
30. 6. 00. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Grundriss der physikalischen Chemie. Von Prof. Dr. 
J. Traube- Charlottenburg. VIII und 360 Seiten 
mit 24 Abbildungen. Preis geh. 9 Mk., in Leinwand 
geb. 1o Mk. Verlag von F. Enke, Stuttgart 1904. 

Das vorliegende Lehrbuch der physikalischen Chemie 
unterscheidet sich von anderen der Gattung in mehreren 
Teilen, wie Verfasser selbst im Vorwort hervorhebt, durch 
die Einführung abweichender theoretischer Ansichten. 
Zunächst sei hervorgehoben, dass, soweit dies nicht der 
Fall ist, der Inhalt Zustimmung verdient, wenn auch 
dem Berichterstatter die unentschiedene Art der Dar- 
stellung, die sich auf Schritt und Tritt mit „wenn“ 
und „aber“ umgibt (vergl. z. B. die Einwände S. 328 
gegen die Nernstsche Theorie), für die didaktischen 
Zwecke eines Lehrbuches wenig sympathisch ist. 

Die wesentlichen Punkte, wo sich der Verfasser von 
den üblichen Anschauungen entfernt, betreffen die 
Systematik der Elemente, die Theorie des kritischen 
Zustandes, die Theorie der Lösungen und der freien 
Ionen. Auf die Differenzen im einzelnen einzugehen, 
würde den Rahmen einer Besprechung weit überschreiten; 
nur einiges sei zu dem merkwürdigen Traube-Poyn- 
tingschen „Versuch einer Lösungstheorie‘“ bemerkt. 
Danach sollen als Konzession an das chemische Gefühl 
statt der Annahme isolierter freier Molekeln oder Ionen 


— die notabene von der van’t Hoffschen Theorie 
gar nicht verlangt werden — labile Verbindungen der 
gelösten Stoffe mit dem Lösungsmittel angenommen 
werden (S. 195ff.), die aber (unchemischerweise!) von 
den in festem Zustand bekannten Hydrateu ganz ver- 
schieden konstituiert sein sollen, nämlich — natürlich 
den vorher bekannten Tatsachen zuliebe — so, dass die 
Molekeln eines Nichtleiters je ein, die eines binären 
Elektrolyten je zwei, eines ternären je drei u. s.w. 
Molekeln Lösungsmittel binden. 

Merkwürdigerweise wird für diese Bindung trotz 
ihrer Labilität Vollständigkeit angenommen, wie man 
sieht also unter Vernachlässigung des Massenwirkungs- 
gesetzes! Weiterhin wird dann aber (S. 240ff.) zur Er- 
zielung einer „theoretischen “ Deutung der Rudolphi- 
van’t Hoffschen Formel das Massenwirkungsgesetz in 
wunderlichster Weise wieder in die Ueberlegung hinein- 
eskamotiert, indem bei dem Gleichgewicht zwischen ein- 
fachen und Doppelmolekeln des Wassers der wasser- 
bindende Einfluss des zugesetzten Salzes nicht etwa die 
Konzentrationen dieser Molekeln, sondern die Gleich- 
gewichtskonstante betrifft, u. s. w. 

Man versteht wirklich nicht diesen Aufwand von 
sehr a posteriori konstruierten neuen Hypothesen, 
wenn sie nirgends mehr leisten als die altbewährten 
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Theorieen, ja wenn man weiterhin sieht, dass sie nicht 
einmal den Begriff der Ionen zur Darstellung der Elek- 
trochemie und vieler anderer Verhältnisse überflüssig 
zu machen vermögen. 

Das Buch beginnt mit einer kurzen Darstellung 
der Grundbegriffe der Differential- und Integralrech- 
nung, dann folgen Kapitel über allgemeine Gesetze, 
Atomtheorie, Gas-, Flüssigkeits-, Lösungs-, festen Zustand, 
Mechano-, Thermo-, Elektro-, Photo-, Radiochemie. 

Eines Urteils über den Gesamtwert des Buches 
möchte sich der Berichterstatter angesichts der vielen 


‚Meinungsverschiedenheiten enthalten. R. A. 


Recht, Wirtschaft und Technik. Ein Beitrag zur 
Frage der Ingenieurausbildung. Von Dr. 
Hermann Beck. Wesentlich erweiterter Sonder- 
abdruck aus der Zeitschrift des Vereins deutscher 

. Ingenieure. Jahrg. 1904, Heft zoü.21. 42 Seiten. 
Verlag von O. V. Böhmert, Dresden, 1904. Preis 8o Pfg. 

Gleichzeitig mit diesem Vortrag geht uns eine Zu- 
schrift nebst Programm der „Gesellschaft für wirt- 
schaftlicher Ausbildung“ zu. Der Zweck dieser 

Gesellschaft ist ein durchaus zeitgemässer. Sie be- 

absichtigt wirtschaftliche, besonders kaufmännische und 

industrielle Kenntnisse im allgemeinen zu verbreiten 


und zu fördern, in erster Linie unter Juristen, Inge- 
nieuren und Chemikern, wie überhaupt zukünftigen Be- 
triebsleitern, sowie auch die industrielle Ausbildung 
unter Kaufleuten zu erleichtern. Das soll erreicht 
werden durch eine ausgedehnte literarische Propaganda, 
besondere Förderung des Studiums an der Akademie 
für Sozialwissenschaft in Frankfurt a. M., Schaffung 
von Bibliotheken, Unterweisung und Uebung in gros- 


-~ kaufmännischen und grossindustriellen Betrieben, Stellen- 


vermittlung für solche Betriebe, und besonders Unter- 
stützung für Studienreisen und für solche Personen, die 
sich der Arbeit der Gesellschaft besonders widmen 
wollen. Das Programm wird ausführlich in der uns. 
vorliegenden Studie von Beck besprochen und be 
gründet. Besonders sei aufmerksam gemacht auf den 
letzten Teil des Vortrages, in dem Verf. eine Reihe von 
Vorschlägen zur Aenderung der Ingenieurausbildung 
macht. Wir können leider in diesem Auszuge die 
Einzelheiten nicht mitteilen, möchten aber jedem, der 
das Gefühl hat, dass es ihm an der Ausbildung in wirt- 
schaftlichen Fragen mangelt — und das dürfte vielleicht 
ein sehr grosser Prozentsatz unserer Fachgenossen sein 
— die Lektüre dieses Büchleins und die Unterstützung 
dieser Gesellschaft dringend empfehlen. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Techn. Hochschule). Petzold habili- 
tierte sich für naturwissenschaftliche Erkenntnistheorie; 
Oberingenieur Dr. Reichel wird auf den neuen Lehr- 
stuhl für Elektrotechnik berufen. — (Reichsanstalt.) 
Der Präsident Prof. F. Kolilrausch tritt in den Ruhe- 
stand. 


Kiel. Professor Claisen tritt aus Gesundheits- 
rücksichten vom Kieler Lehrstuhl zurück. Auf Ver- 
anlassung des Ministeriums siedelt er nach Berlin über, 
dort wird er Vorlesungen halten und sich mit wissen- 
schaftlichen Arbeiten beschäftigen, soweit es ihm seine 
Gesundheit erlaubt. 


London (University College). Der Professor 
der Chemie Alexauder Williamson ist gestorben. 


München (Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik). Das königlich 
preussische Staatsministerium hat für alle Museums- 
objekte Frachtfreiheit im Bereiche der kgl. preussischen 
Eisenbahndirektionen gewährt, so dass sich das Museum 
nunmehr des Vorteiles der Frachtfreiheit auf allen 
preussischen, bayrischen und badischen Eisenbahnen 
erfreut. — Die grossherzoglich badische Generaldirektion 
überwies eine Sammlung von Zeichnungen, betr. das 
Eisenbahnwesen. Die Pläne von Personen- und Güter- 
wagen gehen bis in das Jahr 1839 zurück. 


Strassburg. Wellstein wurde als Extraordinarius 
für Mathematik berufen. 


Würzburg. Dr. Pauly habilitierte sich für Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vörsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 19. August 
einschliesslich) zu erheben. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S, : 


Nr. 965. Pohl, Dr. Wilhelm, Leipzig, Linnestr. 2/3; 
durch Max Bodenstein. | 

„ 966. Stuer, Dr.B.C., Leipzig, Haydnstrasse 3 u; 
durch R. Luther. 


Aufgenommene Mitglieder. | 
Nr. 1017. Krilitschewsky, Frl. Dr. Wera, Giessen, 
physikalisch -chemisches Laboratorium. - 


Adressenänderungen. 

Nr. 847. Appelberg, jetzt: Gothenburg (Schweden) 
Viktoriagatan 2B. 

» 939. Yoschikawa, jetzt: Zürich V, Bellerivestt. 7 

» 989. Pribram, jetzt: Prag, Celakowsky- Park 6. 
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Zeitschrift für Elektrochemie. 


Die Zeitschrift für Elektrochemie und rn Dhysikalische Chemie erscheint 
an jedem Freitag im monatlichen Umfang von etwa 8Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 
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= Exemplare des betreffenden Heftes zur Verfügung gestellt. 


Alle die Deutsche Bunsen- Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden aaa 
den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen. ausschli 


meister der Gesellschaft, Dr. P.Marquart, Bettenhausen - Cassel. 


Inhalt des dreiunddreissigsten Heftes. 
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ÜBER DEN MOLEKULARZUSTAND VON WASSERFREIEN 
UND HYDRATISIERTEN METALLSALZEN IN ORGANISCHEN LÖSUNGSMITTELN. 
Von G. Bruni und A Manuelli. 


(Aus dem allgemeinen chemischen Laboratorium der Universität NE 


plie alte, viel umstrittene Frage, ob 
die hydratisierten Moleküle auch in 
Lösung bestehen können oder nicht, 
| wurde während der letzten Jahre 
| mehrmals auf Grund physikalisch- 
chemischer Methoden untersucht; eine end- 
gültige Entscheidung ist jedoch "nicht erzielt 
worden. 

Eins geht zwar unbestritten aus der Phasen- 
lehre hervor, nämlich dass die Existenz hydra- 
tisierter Moleküle in Lösung keineswegs mit 
dem Vorhandensein eines Hydrates als Boden- 
körper notwendig verknüpft ist. Der Um- 
wandlung eines bestimmten Hydrates in ein 
wasserärmeres oder anhydrisches Salz ent- 
spricht ja nicht, wie man früher glaubte, eine 
analoge plötzliche Umwandlung in Lösung. 
Damit ist aber nicht gesagt, dass komplexe 
Molekulargattungen nicht in Lösung existenz- 
fähig seien, und es bleibt wohl annehmbar, dass 
die wasserreicheren Moleküle sich allmählich 
mit zunehmender Temperatur in wasserärmere 
und Wasser spalten. 

Nach der Einführung der Arrheniusschen 
Hypothese hat die Frage eine Verschiebung er- 
fahren, insofern man nicht mehr, oder besser, 
nicht ausschliesslich von hydratisierten Molekülen, 
sondern auch von hydratisierten Ionen sprechen 
darf. Hiermit verknüpft sich die bekannte Tat- 
sache, dass gerade die am stärksten ionisierenden 
Lösungsmittel die grösste Neigung zeigen, mit 
den Elektrolyten Komplexe zu bilden. Es wurde 
somit wiederholt, und zwar zuerst von 
Ciamician!), die Annahme ausgesprochen, dass 
der Vorgang der elektrolytischen Dissociation 
darin besteht, dass mehrere Moleküle des 
Lösungsmittels eines oder beide Ionen des 
Elektrolyten umgeben und mit jenem Komplexe 
bilden. Diese Hypothese gewinnt mehr und 
mehr an Wahrscheinlichkeit und hat nunmehr 
zahlreiche Anhänger gefunden. Ich möchte hier 
erwähnen, dass der Eintritt eines oder mehrerer 
Moleküle Wasser in ein komplexes Ion eine 
substantielle Grundlage der Wernerschen 
Theorie bildet und dass die Komplexbildung 
mit dem Lösungsmittel auch in der Abegg- 
Bodländerschen Theorie eine wichtige Rolle 
spielt. 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 403 (1890). 


Dass einfache kryoskopische Bestimmungen 
wenig geeignet sind, um die eventuelle Bindung 
des Lösungsmittels nachzuweisen, ist ja klar; 
denn die obenerwähnte Bindung würde allein 
das Resultat haben,. einige Moleküle der Masse 
des Lösungsmittels zu entziehen, ohne die Zahl 
der gelösten Teilchen zu ändern; nur bei sehr 
konzentrierten Lösungen dürfte sich ein deut- 
licher Unterschied bemerkbar machen. Zu 
positiven Resultaten scheint neuerdings auf 
diesem Wege Jones mit seinen Schülern!) ge- 
langt zu sein. 

Man kann auch versuchen, aus den Werten 
der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen Be- 
antwortung der Fragen zu gewinnen. Treffende 
Betrachtungen über diesen Gegenstand, welche 
zur Annahme der Komplexbildung führen, hat 
eben H. Euler?) entwickelt. 

Mehrmals hat man versucht, zur Lösung der 
Frage ternäre, anstatt binäre Gemische zu be- 
nutzen. C. Marie und R. Marquis) wiesen 
z.B. nach, dass die Löslichkeit von NaC] in 
einer fast gesättigten Na,SO,-Lösung von 14 
bis 34° keine plötzliche Aenderung erleidet, 
was aber nichts gegen die Anwesenheit .hydra- 
tisierter Na,SO,-Moleküle beweist, wie schon 
oben erörtert würde. 

Man kann weiter fragen, ob bei der Elektro- 
lyse eines Salzes in einem Gemisch zweier 
Lösungsmittel das Verhältnis der letzteren an 
den Elektroden sich ändert, was für eine Ueber- 
führung von Komplexen sprechen würde. Zu 
negativen Ergebnissen gelangten Lobry de 
Bruyn und Jungius* mit einer Lösung von 
AgNO, in Wasser-Methylalkohol; zu positiven 
Livingstone Morgan und Kanolt’) mit 
demselben Salz in Wasser-Pyridin gelöst. 

Vor zwölf Jahren zeigte S. U. Pickering®), 
dass Gemische von A,SO, und Wasser in 
Eisessig gelöst, Gefrierpunktserniedrigungen ver- 
ursachen, die viel kleiner sind als die Summe 
der Erniedrigungen, welche Wasser und Schwefel- 
säure getrennt hervorrufen würden. 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 244; Berichte 
37, 1511. 

2) Archiv für Chemie, Mineralogie u. s.w. 1, 212. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 566. 

4) Kon. Akad. Amsterdam, 27. Juni 1903, S. 97. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 6. 

6) Berichte 24, 1579. 
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Lobry de Bruyn und Jungius!) lösten 
NiSO,-7A,0 und NiSO,-6#,0 in Methyl- 
alkohol und aus den Siedepunktserhöhungen 
konnten sie den Schluss ziehen, dass ı Mol 
Wasser mit dem Salz verbunden bleibt. 

Wir berichten hier über einige Bestimmungen, 
die auf demselben Prinzip wie diejenigen der 
holländischen Forscher beruhen. Als Lösungs- 
mittel wurde- einerseits das nichtdissociierende 
Urethan, anderseits das stark ionisierende 
Acetamid benutzt. Die angewandte Methode 
war die kryoskopische und als gelöste Salze 
fanden Mangan-, Kobalt-, Nickel- und Kupfer- 
chlorid Anwendung. Wir führten mit jedem 
Lösungsmittel zwei parallele Versuchsreihen aus: 
bei der ersteren lösten wir zuerst das wasser- 
freie Salz, was notwendig war, um seine 
Molekulargrösse und seinen Dissociationsgrad 
zu ermitteln, und dann setzten wir der Lösung 
wachsende Mengen Wassers hinzu, um nach- 
zusehen, ob diese normale oder kleinere Er- 
niedrigungen verursachen. Bei der zweiten 
Reihe lösten wir direkt das wasserhaltige Salz. 

Die wasserfreien Salze wurden so dargestellt, 
dass die reinen wasserhaltigen Präparate durch 
Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom entwässert 
wurden; das Produkt haben wir in kleinen, 
dünnwandigen, zugeschmolzenen Glaskügelchen 
gewogen, welche dann mit dem Rührer des 
kryoskopischen Apparates zerbrochen wurden. 
Während der Bestimmungen mit den wasser- 
freien Salzen leiteten wir durch den Apparat 
einen trockenen Luftstrom. 


I. Bestimmungen in Urethanlösung. 


Das angewandte Urethan war ein Präparat 
von Kahlbaum und schmolz genau bei 49°. 
Als Molekular-Depressionskonstante gebrauchten 
wir den Wert 2 = 51,4. 


Das Urethan hatte schon früher als Lösungs- 


mittel für anorganische Salze durch N. Castoro?) 
Anwendung gefunden; dieser Autor fand für 
Manganchlorid einfache, für Kobalt- und 
Kupferchlorid dagegen verdoppelte Molekular- 
gewichte. Diese letzteren schienen uns schon 
von vornherein sehr unwahrscheinlich, und 
sind auch, wie aus unseren Beobachtungen 
hervorgeht, ganz irrtümlich. Alle angewandten 
Chloride sind in Urethanlösung monomolekular. 
Für die Ursache des von Castoro begangenen 
Fehlers können wir keine Erklärung finden. 


a) Bestimmungen mit wasserfreien 
Salzen und nachträglichem Zusatz von 
Wasser. 


Eine weitere Versuchsreihe mit Kupferchlorid 
ergab folgende Molekulargewichte: 135,3, 135,8 
und 136,2 (CuCl, = 134,5). 


1) Kon. Akad. Amsterdam, 27. Juni 1903, S. 91. 
2) Gazz. chim. ital. 28, 6, 317 (1898). 
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ELEKTROCHEMIE (Nr. 33 
Tabelle r. - 

Wasser- Mole- 

rethan| freies | tration kular- 


5 


0,11IO 


u 10,64 1,043| 0,48 | III, 
De | 10,6 4 0,2298 2,159 0,98 es 
a = 125,54 ||| 10,64| 0,3512 | 3,301 | 1,52 | 111,6 
Kobaltchlorid: 25,88 | 0,0646 | 0,250| 0,10 | 128,3 
CoCh=ı i 25,88 | 0,1442 | 0,557 | 0,22 | 130,3 
2 = 129,9. 25,88 | 0,3254 | 1,257 | 0,42 | 133,9 

sa 22,96 | 0,1058 | 0,460 | 0,18 | 131,6 
eos. | 22,96 | 0,1968 | 0,857 | 0,33 1335 
e = 1345 22,96 | 0,3033 | 1,321| 0,48 | 141,4 

Tabelle 2. 
Wasser- 


freies | Wasser 


[|| 10,64| 0,3512| 0,0446| 0,417 | 0,83 | A—=35,8 
re | 10,64| 0,3512| 0,1188| 1,116| 2,24 | k =36,1 

10,64| 0,3512! 0,2148| 2,019 | 3,90 | k =34,8 

_ ||25,88| 0,3234| 0,1314| 0,507 | 1.16 | k= 41,2 
a. 25,88| 0,3254| 0,2810| 1,086 | 2,36 | = 39,2 
25,88] 0,3254| 0,4152| 1,604 | 3,38 | k= 37,2 

Kupfer- { 22,96 0,3033| 0,1384| 0,603 | 1,30 | = 38,8 

chlorid N 22,96| 6,3033| 0,2689| 1,167 | 2,49 | 2= 38,4 


Theoretischer Wert für k = 51,4 


Mit wasserfreiem N:Cl, konnten wir nicht 
experimentieren, da es in Urethan kaum lös- 
lich ist. 

Die nachfolgenden Versuche zeigen, 
Wasser 


dass 
in Urethan nahezu normale Werte 


liefert, wodurch jede Einwendung über den 
Einfluss desselben ausgeschlossen ist. 
Tabelle 3. 
Gramm Gefrier- 
Urethan Wasser H,O punkts- Molekular- 
auf 170g |ermiedrigung | Depression 


g g Urethan Grad 


1,15 | 00798 | 0,564 1,465 | 47:3 
14,15 0,1602 1,132 2,92 46,4 
14,15 0,2606 1,842 4,62 45,1 


b) Bestimmungen mit wasserhaltigen 
Salzen. 

Wir hielten es nicht für nötig, die Berech- 
nung der Versuche in so komplizierter Weise 
wie Lobry de Bruyn und Jungius es getan, 
auszuführen; für jedes Salz 

MC, + x H, O 
berechnen wir den Faktor 
_ Feet. 
ber. 
wenn die Salzmoleküle von allen 7,0-Mole- 
külen getrennt wären, so würde 


-r -p 


N 


. AN 


1904.] 
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i = 1 +x 
Die Differenz 
n = 1-4} x—i 
gibt die Anzahl der Wassermolekeln, die mit 
jedem Molekül Salz verbunden geblieben sind. 


sein. 


Tabelle 4 
F , b0 iere] n p 
Ure- |S by |È 8 a|puokts. | 38 | 
than a 23% emie 4% ; In 
5 g| ee 3 G s 
g g MS Grad | ZA a 
fI,42|0,1120)0,980| 1,14 [229,8] 4,47 | 0,53 
MnCl, -4H0} \I11,42|0,2010|1,760| 1,97 |221,1] 4,30 | 0,70 
== 197,54 11,42|0,3018|2,643| 2,81 2o95 4,08 | 0,92 


Mittelwert |4,28|0,72 


Co Ch, -6 H,O 
= 238,0 


15,04|0,1998[1,328| 1,65 |295.7| 5:77 | 1,23 
I5,04|0,3290|2,187| 2,58 |280,8 > 1,54 
J 


| 15.04|0, 1030|0,685| 0,90 |303,6| 5,95 | 1,05 
73| 1,27 


Mittelwert 


| 18,87|0,148610,787| 1,00 |302,2| 5,88 | 1,12 
Ni Cl, -6 H, O} ||18,87)0,3772|1,469| 1,74 |2792] 5,48 | 1,52 


= 237 | 18,870,5358|2,310| 2,50 |237,3| 5,00 | 2,00 
i | Mittelwert 5,44| 1,56 


9,5810,0904 0,943] 0,70 |125,9| 2,45 | 0,55 
9,580, 1736| 1,812] 1,28 |119,8| 2.33 | 0,67 
9,58,0,266112,778, 1,92 |117,2| 2,28 | 0,72 

>| Mittelwert |2,34|0,66 


Cu Ch -2 H, ol 
= 170,5 | 


Aus beiden Versuchsreihen in Urethanlösung 
geht also übereinstimmend und im besten Ein- 
klang mit dem Befunde von Lobry de Bruyn 
und Jungius hervor, dass ein Teil des Kristall- 
wassers auch in Lösung mit dem Salze ver- 
bunden bleibt. 


II. Bestimmungen in Acetamidlösung. 


Das angewandte Acetamid wurde von Kahl- 
baum bezogen und schmolz genau bei 82°. 
Sein Verhalten als Lösungsmittel war bisher 
nicht eingehend untersucht worden. N.Castoro 
dl. c.) behauptet, es sei als kryoskopisches 
Lösungsmittel unbrauchbar, da es bei wieder- 
holter Schmelzung Ammoniak verliert und seinen 
Schmelzpunkt dabei fortwährend ändert; diese 
Behauptung, die ja an sich sehr unwahrschein- 
lich für einen Körper, der bei 221 unverändert 
siedet, klingt, fanden wir absolut unbegründet. 
Acetamid ist, wenn man in einem trockenen 
Luftstrom arbeitet, ein vorzügliches kryoskopisches 
Lösungsmittel, welches rasche und scharfe Ab- 
lesungen gestattet. Die Molekular-Depressions- 
konstante war von einem von uns mit A. 
Trovanelli, gelegentlich einer Arbeit, die an 
anderer Stelle demnächst erscheinen wird, be- 
stimmt worden und ist k = 36,3. 

Bezüglich der ionisierenden Eigenschaften 
des Acetamids ist zwar nichts direkt bekannt; 
in seinen schönen umfangreichen Untersuchungen 


fand jedoch Walden)), dass ihm eine sehr 
hohe Dielektrizitätskonstante (DC = 59,2) zu- 
kommt, die ohne weiteres ein sehr energisches 
Ionisierungsvermögen erwarten lässt. Um über 
dieses eine direkte Kenntnis zu erhalten, führten 
wir eine Molekular - Gewichtsbestimmung des 
Kaliumjodids aus und fanden, dass dieses Salz 
vollständig dissociiert ist. 


Tabelle 5. 
5 Konzen- Gefrier- 
p tration | Punkts- | Molekular- 
mid auf 100 ernie- ; 
Aceta- drigung gewichte 
mid Grad 


0,0544 | 0,512 I,2 2,0 
10,63 | 0,1326 | 1,248 78,6 2,1 
10,63 | 0,2366 | 2,226 82,9 2,0 


Die Berechnung der Versuche mit den hydra- 
tisierten Salzen muss hier notwendigerweise in 
einer etwas geänderten Form geschehen. Zu- 
erst muss beim anhydrischen Salz der Dis- 
sociationsgrad und somit der Faktor z bestimmt 
werden. Bestimmt man nun beim wasserhaltigen 
Salz den Wert ñ, so gibt à —i die Anzahl 
der Moleküle H,O, welche von dem Salz sich 
losgetrennt haben. 


a) Bestimmungen mit wasserfreien 
Salzen und nachträglichem Zusatz von 
Wasser. 


Wie aus den Tabellen 6 und 7 ersichtlich, 
sind alle Chloride sehr weitgehend dissociiert. 

Das Wasser gibt durchaus normale Er- 
niedrigungen. 

Das Nickelchlorid ist auch in Acetamid kaum 
löslich. | 


- Tabelle 6. 
ao 

FEELER 

FIECHEELIER 
gag v Ö HM Ho f 
PEISGEICHIER 
a< 02820 

Grad u 


5T0 | 89,3| 2,46 
17,99|0,4262|2,369| 1,69 | 50,9 | 89,5| 2,47 
17,99,0,6212|3,453| 2,29 | 54,7 | 83,2| 2,29 
Mittelwert |2,41 


Mn Ch, = 123,5 


13, 13|0,0632|0,481| 0,28 | 62,4 | 75,6| 2,08 
13,13|0,1461|1,113| 0,62 | 66,2 | 71,3| 1,96 


13, 13|0,2327| 1,772| 0,86 | 74,8 | 63,0| 1,7: 
Mittelwert [1,9 


14,97|0,1200/0,801| 0,38 | 76,5 ! 63,8| 1,76 
14,97|0,2186| 1,460, 0,67 | 79,1 | 61,7| 1,70 
14,97|0,3184|2,127| 0,95 | 81,3 | 60,1| 1,65 


Mittelwert | 1,70 


Cu Cl = 134,5 


| 
620-1299 | 
| 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 103, 175. 
83* 
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Tabelle 7. 

Areta: H,O- Gramm | Gefrier-| Mole- 
= freies | Wasser a O a P i kular- 
m Salz Macetas | drigung | De- 
g g g mid Grad |pression 

0,6212 

MnCl} || 17.99 | 0,6212 
"1 || 17,99 | 0,6212 4 
Mittelwert | 36,5 
13,13 | 0,2327 | 9,0990 | 0,754 | 157 | 375 
Co Ch $ |. 13,13 ! 0,2327 | 0,2120 | 1,615 | 315 | 36,3 
Mittelwert | 36,9 
14,97 | 0,3184 | 0,1197, 0,799 | 1,78 | 40,1 
Cu Ch 14,97 | 0,3184 | 0,2406 | 1,607 | 3.42 | 392 
Mittelwert | 39,6 


Theoretischer Wert der Molekular- Depression = 36,3. 


b) Bestimmungen mit wasserhaltigen 


Salzen. 
Tabelle 8. 
t n J DoY Gefrier- i 5 
Ace- |Q ug |a o'a |punkts- 35 
tamid VZO |g Sg] ernie- | 25 | u (om; 
£ E Y | drigung| $ A 
g g lö a<| Grad | SÅ 


L1,25|0,0876|0,778 
t 1,250, 1879| 1,671 
[1,25/0,280412,501| 3,0 


Mn Cl, 4A,0 
= 197,54 


3,03 |239,3| 6,59 
Mittelwert |6,50 


4,09 
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9,82|0,0838|0,873 
CoC1,:6H, ol | 9,8210, 1762| 1,794 
= 238,0 | 9,82|0,2702 2,750 


13,57|0,1213|0,89 ı 
13.5709, 2411,1,777 


NiC1,-6H,0O 
13,57)0,3629'2,674 


= 237.7 


12,43|0,0976.0,785 


1,11 |302,6| 8,34 
2,23 |295,8| 8,15 
3.38 |292,5| 8,06 
Mittelwert |8,18 ‚6,25 


1,25 |332,4| 9,16 
2,45 3277| 993 
3.45 |306,7| 8,45 
Mittelwert |8,88| — 


0,53 |114,7] 3,16 
1,10 |rı5,8| 3,19 


Cu Ch.2 H, o 12,43'0,2002| 1,610 
= 169,5 | AAS PPSA 
Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass bei 
allen Salzen (mit Ausnahme des Kupferchlorids) 
sämtliche Moleküle Wasser bei der Lösung ab- 
gespalten werden. 


1,71 |118,1| 3,25 
Mittelwert |3,20| 1,50 


[Heft 33. 


Beim Kupferchlorid scheint ein halbes Mole- 
kül Æ, O verbunden zu bleiben; da man aber 
umgekehrt bei Zusatz von Wasser zu den 
Lösungen von wasserfreiem CuCl, normale Er- 
niedrigungen erhält, so bleibt das Resultat un- 
sicher. 

Als Erklärung der H, O- Abspaltung in Ace- 
tamidlösung kann man zwei Hypothesen machen, 
die möglicherweise beide der Wahrheit ent- 
sprechen. Einerseits kann man vermuten, dass 
bei dem ziemlich ‚hohen Schmelzpunkt (820) des 
Lösungsmittels die hydratisierten Ionen nicht 
mehr existenzfähig sind. Anderseits hat das 
Acetamid, als sehr starkes ionisierendes Mittel, 
grosse Neigung, selbst mit den gelösten Salzen 
Komplexe zu bilden. Additionsprodukte der Co-, 
Ni- und Ca-Chloride mit Acetamid sind im 
kristallinischem Zustande tatsächlich bekannt!). 

Es war unsere Absicht gewesen, Versuche 
mit dem Formamid auszuführen, welches eine 
noch höhere Dielektrizitätskonstante besitzt 
(Walden l. c., DEK>84; DEK des Wassers 
= 81,7) und bei — ı° schmilzt. Die stark 
reduzierenden Eigenschaften dieses Körpers 
machen ihn für unsere Zwecke unbrauchbar. 


Zusammenfassung der Resultate. 


ı. Mangan-, Kobalt- und Kupferchlorid ent- 
sprechen in Urethanlösung den einfachen Formeln 
Mn Ch, CoCl, und Cu Ch. 

2. In Urethanlösung enthalten Mn Cla, Co Ch, 
NiCl, und CuCl, einen Teil des Kristall- 
wassers fest. 

3. Acetamid ist (im Einklang mit seiner hohen 
DEK) ein starkes ionisierendes Mittel; Kalium- 
jodid ist, darin gelöst, vollständig dissociiert. 

4. Wasserfreies Mn Ch, CoCl, und CuCh 
ist in Acetamidlösung weitgehend dissociiert. 

5. Beim Lösen von 


Mn Cla -4 HO, CoCl,-6 HO und NiCh 6 H,O 
in Acetamid wird das ganze Wasser abgespalten. 
Bologna, Juli 1904. 
(Eingegangen: 18. Juli.) 


I1) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, 3. Aufl, 
Bd. I, S. 1237. 


ZEITGRÖSSEN DER KOMPLEXBILDUNG, KOMPLEXKONSTANTEN 
UND ATOMISTISCHE DIMENSION. 
Von G. Bodländer. 


alu den interessanten Ueberlegungen, 
welche Haber soeben unter dem 
gleichen Titel!) veröffentlicht hat, 
möchte ich das folgende bemerken. 

= Die Berechnung der Geschwindig- 
keit, mit der sich Silberionen und Cyanionen 


1) Diese Zeitschr. 10, 433 — 436 (1904). 


unter Bildung von Komplexionen vereinigen, 
wenn beide in gemeinsamer Lösung von normaler 
Konzentration zusammentreffen, erscheint nicht 
überzeugend, weil eine solche gemeinsame Lösung 
nicht realisierbar ist und weil es nicht auffällig 


‚ist, wenn für eine unmögliche Lösung sich un- 


mögliche Geschwindigkeiten berechnen lassen. 
Auch ist die Berechtigung der Annahme zweifel- 


t604.] 


haft, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
Konzentrationen zwischen r07% und ı der 
Konzentration proportional sein müsse. Aber 
trotzdem wird man den von Haber hervor- 
gehobenen Satz gelten lassen müssen, dass die 
Dissociationskonstante des Komplexes gleich ist 
dem Verhältnis der Bildungs- zur Zerfallzeit 
des Komplexes bei Einheitskonzentrationen, da 
dieser Satz ja nur ein anderer Ausdruck ist 
für die bekannte Guldberg-Waagesche Auf- 
fassung der Konstante des chemischen Gleich- 
gewichtes als des Verhältnisses zweier Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Die Betrachtung der 
Bildungs- und Zerfallgeschwindigkeit beim Gleich- 
gewicht, die Haber gleichfalls gibt, lässt die 
Schwierigkeiten der üblichen Auffassung besser 
und einwandsfreier hervortreten. Wenn ı Liter 
einer Lösung von Kaliumsilbercyanid gleich- 
zeitig nur acht freie Silberionen enthält und 
diese zu ihrem Uebergang in komplexe Ionen 
mindestens ı10-"3 Sekunden gebrauchen, so 
werden in der gleichen Zeit nur acht komplexe 
Ionen zerfallen können. Da die Lösung aber 
10% Komplexionen Ag(CA);“ enthält, wird deren 
Zerfall mindestens 105 Sekunden beanspruchen, 
also weit länger als man nach der Geschwindig- 
keit der Reaktionen komplexer Ionen anzunehmen 
geneigt ist. 

Man könnte diese Antinomie dadurch auf- 
zuheben suchen, dass man in Frage stellt, ob 
die kleinen aktiven Massen, die durch die An- 
wendungen des Massenwirkungsgesetzes sich 
für die freien Silberionen ergeben, auch ebenso 
kleinen Konzentrationen entsprechen. Die Pro- 
portionalität zwischen aktiven Massen und 
Konzentrationen ist experimentell nur für 
mässige Konzentrationen nachgewiesen. Bei 
hohen Konzentrationen nimmt die aktive Masse 
weit stärker zu als die Konzentration. Es 
wäre möglich, dass sie bei kleinen Konzen- 
trationen weit schneller abnimmt als diese, und 
dass also, wenn auch die aktiven Massen im 
Verhältnis 10%: ı stehen, der Abstand der Kon- 
zentrationen ein kleinerer ist. Es wäre also 
möglich, dass in der Lösung von Kaliumsilber- 
cyanid statt 8 etwa 10'° freie Silberionen ent- 
halten sind, die aber nur die aktive Masse von 
acht Ionen besitzen. Eine solche Annahme ist 
nicht unwahrscheinlich aber auch durch nichts 
bewiesen. Solange sie nicht widerlegt ist, würde 
man von einem unlösbaren Widerspruch 
innerhalb der Konsequenzen der üblichen An- 
schauungen nicht reden können. 

Indessen macht es immer Schwierigkeiten, 
alle Reaktionen komplexer Ionen auf die jeden- 
falls in äusserst kleiner Zahl vorhandenen Einzel- 
ionen zurückzuführen. Haber macht mit Recht 
darauf aufmerksam, dass das Potential, aus dem 
die kleinen Konzentrationen freier Silberionen 
in der Lösung des Kaliumsilbercyanids berechnet 
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wurden, in letzter Linie dem Vorgang entspricht: 
Ag +3 CN + Ox Ag CNi" 

und dass es sich aus dem Potential ep bei Ein- 

heitskonzentrationen der Ionen CN’ und Ag(CN)," 


nach der Gleichung ergibt: 
[Ag(CN);"] 


[CN]? 

Haber meint, dass man nicht ohne Willkür 
behaupten könne, dass derselbe Wert Æ sich, 
auch aus der Gleichung 

E = ep' — 0,058 log [4g ] 
ergeben müsse, wo ep' die zur Abscheidung der 
Silberionen aus ihrer normalen Lösung erforder- 
liche EMK bedeutet. Es scheint, dass im Gegen- 
teil diese Möglichkeit nicht ohne Willkür be- 
stritten werden kann. Wenn wir das Potential 
des Silbers in einer mit Chlorsilber gesättigten 
Chlorkaliumlösung messen, erhalten wir dadurch 
in letzter Linie die Energie des Vorgangs 

Ag + Cl -+ O= AgCl 
und wir könnten auch hier sagen, dass das 
Elektrodenpotential nur zu der Konzentration 
der in grosser Menge vorhandenen Chlorionen 
in direkter Beziehung steht, die durch die 
Gleichung: 

E = ep" + 0,058 log [C/'] 
ausgedrückt wird. Dass aber daneben auch die 
durch die Gleichung: 

E = ep' — 0,058 log [4g] 
ausgedrückte Beziehung zu der Silberionen- 
konzentration eine reale Bedeutung besitzt und 
kein blosses Postulat ist, ergibt sich daraus, 
dass wir die auf diesem Wege berechnete Silber- 
ionenkonzentration in der Chlorkaliumlösung, 
wenigstensbeikleinenChlorionenkonzentrationen, 
rein analytisch nachweisen können. Je höher 
die Konzentration der Chlorionen steigt, um so 
schwerer wird das; aber es ist nicht einzusehen, 
warum an irgend einer Stelle eine Grenze be- 
stehen soll, jenseits welcher die Silberionen- 
konzentration nur Postulat und keine Realität) 
ist. Auch dann, wenn durch Komplexbildung 
die Menge der freien Silberionen in der Chlorid- 
lösung noch mehr abnimmt, muss aus Gründen 
der Kontinuität eine gewisse Menge freier Silber- 
ionen übrig bleiben, und es ist kein Grund ein- 
zusehen, warum hier die Möglichkeit, die Silber- 
ionenkonzentration aus der EMK oder nach dem 
Massenwirkungsgesetz zu berechnen, nicht mehr 
bestehen soll. . 

An der Realität der winzigen Konzen- 
trationen der Silberionen in den komplexen 
Lösungen zu zweifeln, liegt kein Grund vor. 
Auch daran wird man nicht zweifeln können, 


E = ep — 0,058 log 


ı) Es kann aus den Ausführungen von Haber 
nicht klar ersehen werden, ob er die Realität, d. h. die 
Existenz der freien Silberionen in deu komplexen 
Lösungen selbst bezweifelt, oder nur die Realität der 
kleinen Konzentrationen. 
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dass einem bestimmten Werte des Potentials 
des Metalles in der komplexen Lösung eine be- 
stimmte aktive Masse freier Silberionen ent- 
spricht. Zweifeln könnte man, ob die Kon- 
zentration ganz so klein ist wie die aktive Masse, 
und zwar nicht nur aus dem oben angeführten 
Grunde, sondern auch deshalb, weil wahrschein- 
lich nach den Annahmen von Warburg, E.Meyer 
und Nernst!) in der die Elektrode unmittelbar 
umspülenden Flüssigkeitsschichtt die Konzen- 
trationen höhere sind als in der Hauptmenge 
der Flüssigkeit. Aber wie Haber richtig be- 
merkt, es hilft nichts, wenn man auch etwas 
grössere Werte der Konzentrationen in einem 
Falle annimmt. Es gibt Lösungen von so stark 
komplexen Ionen, z. B. von Schwefelquecksilber 
in Schwefelkalium, von Gold- oder Platinsalzen, 
dass man in ihnen Konzentrationen der freien 
Ionen von nicht vorstellbarer Kleinheit annehmen 
muss, auch wenn die Konzentrationen um 
einige Zehnerpotenzen höher sein sollten als die 
aktiven Massen. 


Wenn es auch sicher ist, dass das gemessene 
Potential einer bestimmten kleinen Konzentration 
der freien Ionen entspricht, so macht es doch 
grosse Schwierigkeit, in vielen Fällen anzunehmen, 
dass diese winzigen osmotischen Gegendrucke 
der freien .Metallionen allein die beobachteten 
Potentiale hervorrufen können. Eine für Cyan- 
ionen normale, für Zg(CN),-Ionen o,ın. Lösung 
enthält nach den Messungen von Sherrill?) im 
Liter 104 Grammionen Quecksilber, d. h. nur 
ro~! Einzelionen. Nimmt man an, dass die 
die Elektrode unmittelbar berührende Flüssig- 
keitsschicht ı cmm wäre, eine jedenfalls viel 
zu grosse Menge, so würden in ihr nur 10773 
Einzelionen enthalten sein, und wenn wir mit 
Haber 10-3 Sekunden als das Minimum der 
Zeit ansehen, während welcher ein einmal frei 
gewordenes Ion frei bleiben muss, so würde an 
jedem Tage kaum ein Silberion während einer 
minimalen Zeit in der Flüssigkeitsschicht auf- 
treten. Es wäre ganz unmöglich, hiermit z. B. 
die momentane Einstellung des Potentials einer 

Tropfelektrode zu erklären. 


Diese Unmöglichkeit kann aber keinen Ein- 
wand gegen die von Nernst gegebene Auf- 
fassung der elektrolytischen Potentiale als Folge- 
wirkungen osmotischer Drucke liefern. Mit 
dem osmotischen. Druck der Quecksilberionen 
steht ein bestimmter osmotischer Druck der 
Cyan- und der komplexen Mercuricyanidionen 
im Gleichgewicht. Somit stehen diese auch im 
Gleichgewicht mit einem gewissen Potential des 
metallischen Quecksilbers, und es ist nicht nötig, 
dass ihr Einfluss sich nur indirekt durch Ver- 


1) Vergl. Krüger, Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 


69 (1903). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 717 u. 735. 
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mittelung der Quecksilberionen geltend macht. 
Man kann sich auch vorstellen, dass die freien 
Cyanionen es sind, die ihre negativen Ladungen 
an das Metall abgeben, so dass die im Metall 
liegende Seite der Doppelschicht hieraus ihren 
Ursprung nimmt. Das freie Cyan reagiert dann 
sekundär mit dem Quecksilber und den Cyan- 
ionen: 
2CN'=2CN4 O 
2 CN > Hg +- 2 CN' = Hg(CN)," 

Das Quecksilber wirkt gleichsam nur als 
elektrolytisch nicht angreifbares Metall, etwa 
wie Platin in einer Lösung von Eisenchlorid 
oder Eisenchlorür als metallischer Leiter; das 
Potential folgt aus dem Druck mit welchem 
Ag(CN),'" zwei freie ungeladene Cyangruppen 
an Quecksilber abzuspalten sich bestrebt, und 
dem Gegendruck der gelösten Cyanionen. 

Enthält die Lösung wenig freie Cyanionen, 
so steigt dafür der Gehalt an freien Queck- 
silberionen, und dann werden auch diese nach 
dem bekannten Schema von Nernst die Aus- 
bildung des Potentials bewirken. Dieses muss 
natürlich den gleichen Wert besitzen, ob es 
auf die eine oder die andere Weise zu stande 
kommt, und nur der Anteil, welchen beide Reak- 
tionen an dem Vorgang haben, wird in den 
verschiedenen Lösungen yerschieden sein und 
sich nach der Menge der in Betracht kommenden 
Ionen oder undisscciierten Moleküle — auch 
diese können in analoger Weise wirken — und 
ihrer Zerfall- und Bildungsgeschwindigkeit in 
die einen oder anderen Komponenten richten. 

Bei stark komplexen Ionen sind die Kompo- 
nenten, sowohl die metallischen wie die nicht- 
metallischen, solche von geringer Elektroaffinität. 
Es wird hierdurch wahrscheinlich, dass die Ab- 
gabe der negativen Ladung seitens der schwach 
elektroaffinen Anionen oft eine grössere Rolle 
spielt als die Aufnahme von positiven Ladungen 
durch Metalle, die zu ihnen geringe Verwandt- 
schaft besitzen. Wie weit durch die Heran- 
ziehung solcher Vorgänge gewisse abnorme Er- 
scheinungen der Elektrokapillarität eine 
andere Deutung erhalten können, muss einer 
weiteren Erörterung vorbehalten bleiben. 

Haber weist auch darauf hin, dass man in 
den Lösungen stark komplexer Salze einen un- 
geheuer langsamen Zerfall der Komplexionen 
annehmen müsste, wenn die kleinen Konzen- 
trationen der freien Metallionen eine reale Be- 
deutung besitzen. Dieser langsame Zerfall sei 
aber nicht vereinbar mit der Geschwindigkeit 
rein chemischer Reaktionen der Komplexionen, 
für die es Voraussetzung sei, dass das Metall- 
atom im Ionenzustande ist. Haber meint, dass 
man aus diesem Dilemma nur herauskomme 
durch Leugnung der in der atomistischen Dimen- 
sion gelegenen Teilbarkeitsgrenze der Materie 
oder durch Leugnung der Realität jener winzigen 
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Ionenkonzentrationen. Es gibt aber noch einen 
dritten und sehr plausiblen Ausweg, der darin 
besteht, dass auch bei diesen rein chemischen 
Reaktionen gar nicht die Bildung freier Metall- 
ionen eine notwendige Zwischenstufe ist. Wenn 
Kaliumsilbercyanid mit Schwefelnatrium reagiert, 
kann diese Reaktion in den Etappen erfolgen: 
2K, Ag (CN) Z} z2 K + 2 4g (CN);" 
AE +6 CN 
2 Ag + S" Zx Ag, S. 
Sie kann aber auch stattfinden, indem etwa 
zuerst ein grösseres Komplexion entsteht: 
2 Ag(CN);" 4 S" Zz Ag, (CN), S“, 
das dann nach der Gleichung zerfällt: 
Ag (CN j S""= Ag, S + 6 CN' 
etwa in der gleiche Weise wie das Anion des 
Kaliumsilberthiosulfats Schwefelsilber abspaltet. 
Die Existenz solcher gemischter komplexer lonen 
wird durch das häufige Auftreten der ent- 
sprechenden festen Salze mit verschiedenen 
Anionen im gleichen Molekül wahrscheinlich 
gemacht. Dass einer chemischen Umsetzung 
eine Addition vorangeht, ist eine bei organischen 
und anorganischen (langsame Verbrennung) Re- 
aktionen häufig beobachtete, von vielen als all- 
gemein gültig angenommene Erscheinung. 


Bei der elektrolytischen Abscheidung von 
Silber könnte das Ion Ag(CN),‘“ zunächst, ähn- 
lich wie das Ion Fe(CN}, eine negative Ladung 
aufnehmen: 

Ag(CN,"+ O = Ag(CN)", 
worauf dann das unbeständige Ag(CN),“ in 
Ag + 3 CN' zerfiele. Analog wäre die Fällung 
des Silbers durch Zink zu deuten. 


Natürlich sind auch andere Möglichkeiten für 
den Mechanismus dieser Reaktionen gegeben. 
Jede muss zu demselben Gleichgewicht führen, 
wie die reinen lonenreaktionen. Diese werden 
auch tatsächlich in den meisten Fällen den Haupt- 
anteil an dem Umsatz haben, auch wenn die freien 
Einzelionen nur in kleiner Menge vorhanden 
sind, weilwahrscheinlich Ionenreaktionen schneller 
von statten gehen als andere Reaktionen. Dass 
auch sie nicht mit unendlicher Geschwindigkeit 
erfolgen, haben fast gleichzeitig Le Blanc und 
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Schick!) und Krüger?) gezeigt, und es wird 
durch die Ueberlegungen von Haber die Not- 
wendigkeit erwiesen, ein gewisses Maximum 
der Geschwindigkeit für sie anzunehmen. Ander- 
seits hat Kahlenberg darauf hingewiesen, dass 
sehr viele Reaktionen, an denen lonen nicht 
erkennbar beteiligt sind, fast momentan sich 
vollziehen. Es scheint, dass gerade solche 
Stoffe, die in wässeriger Lösung vermittelst 
Ionenreaktionen aufeinander wirken, auch dann 
schnell reagieren, wenn die Gegenwart von 
Ionen nahezu ausgeschlossen ist, wie zwischen 
Kalium und Wasserdampf, festem Aetzkali und 
Kohlensäuregas, festem Kochsalz und konzen- 
trierter Schwefelsäure. Wir werden es deshalb 
für wahrscheinlich ansehen können, dass die 
komplexen Ionen, die sich in einfache Ionen 
spalten können, auch dann schnell mit anderen 
Atomen, Ionen oder Molekülen reagieren, wenn 
sie nicht sämtlich vorher in Einzelionen zerfallen 
sind. Ebenso können auch die undissociierten 
Moleküle miteinander schnell und vielleicht zu- 
weilen schneller als die Ionen reagieren. Die Zu- 
rückführung aller Reaktionen auf Ionenreaktionen 
entspricht keineswegs immer ganz den: wirk- 
lichen Verhältnissen, insofern die Reaktion oft 
zu einem weit grösseren Bruchteil auf dem 
direkten Wege der Wirkung zwischen den 
Molekülen oder grösseren Komplexionen erfolgt. 
Aber auch wenn die lonenreaktion nur einen 
verschwindenden Anteil an dem gesamten Um- 
satz hat, wird durch sie oft allein ein Aufschluss 
über die freie Energie und die Grenze der Re- 
aktion gewonnen, und darin liegt der Vorteil der 
Einführung auch der minimalsten Ionenkonzen- 
trationen in die Rechnung, eine Einführung, 
die nicht nur formell berechtigt ist, sondern 
auch sachlich, weil auch diese kleinen Konzen- 
trationen nicht eine blosse Fiktion oder ein 
Postulat, sondern eine Realität sind. 


Braunschweig, elektrochemisches Labo- 
ratorium der Technischen Hochschule. 
(Eingegangen: 16. Juli.) 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 213 (1903). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 69 (1903). 


ELEKTRODENVORGÄNGE UND POTENTIALBILDUNG 
BEI MINIMALEN IONENKONZENTRATIONEN. 


BEMERKUNGEN ZUM THEMA VON HABER UND BODLÄNDER. 
Von R. Abegg. 


lenn ich zu der in Frage stehenden 
Schwierigkeit auch meinerseits das 
| Wort ergreife, so geschieht es nicht, 
J | um einen Vermittelungsvorschlag zu 
PRZY machen, sondern weil ich in meiner 
soeben in der Zeitschr. a -anorg. Chemie 39 neu 


erschienenen Schrift über die Valenz auf S. 338 ff. 
mich aus anderem Anlass mit der Annahme 
minimaler Ionenkonzentrationen beschäftigt habe. 

Wenn man bedenkt, dass die Elektrolyse 
gerade von komplexen Metallsalzlösungen be- 
sonders glatte Abscheidungen des Metalles er- 
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geben, trotzdem seine Ionenkonzentration hier 
gerade von äusserster Kleinheit ist, so könnte 
man auch hier versucht sein, im Sinne Bod- 
länders eine Hilfsannahme zu machen, etwa 
so wie es früher geschah, dass man an eine 
sekundäre Abscheidung durch Vermittlung eines 
Alkali-Kations denkt!). Ich glaube jedoch, 
dass die Ausführungen Danneels auf dem 
Internationalen Chemikerkongress in Berlin (siehe 
diese Zeitschrift 9, 762 ff., 1903) die Annahme 
einer primären Abscheidung sehr plausibel ge- 
macht haben. Danach wäre allerdings eine ausser- 
ordentlich grosse Nachbildungsgeschwindigkeit 
der Metallkationen aus den komplexen Anionen 
erforderlich, was, wie Bodiänder oben mit 
Recht hervorhebt, wieder mit den Befunden von 
Le Blanc und Schick und Krüger schwer 
vereinbar ist. 


Mannigfache Erfahrungen zeigen ja auch, 
dass die Geschwindigkeit, mit der Elektroden 
durch Komplexsalze depolarisiert werden, durch 
eine sehr kleine „aktuelle“?) Konzentration der 
maassgebenden lonen nicht merklich beein- 
trächtigt wird, dagegen scheint es so, als wenn 
die „potentielle“ Konzentration dafür wesentlich 
ist. So haben wir im hiesigen Institut die oben 
von Bodländer citierte Beobachtung gemacht?), 
dass z.B. Quecksilberelektroden noch gut definierte 
Potentiale zeigen in Lösungen, wo die Ag- 
Ionenkonzentration, in üblicher Weise be- 
rechnet, zu etwa 10™4 sich ergibt, dass dagegen 
die Depolarisation unvollkommen wird, wenn 
man die Verdünnung der Quecksilber-Ionen 
durch Verdünnung des Gesamt- Quecksilber- 
salzgehaltes herbeiführt, wodurch gewisser- 
maassen das Reservoir für Nachbildung von 
Ionen verringert wird. Es würde also z.B. für 
eine Kupferelektröde nicht gleichbedeutend sein, 
ob man die Cu-Ionenkonzentration durch Cyanid- 
zusatz zu einer Kupfersalzlösung von erheblicher 
Konzentration auf einen solchen Betrag bringt, 
dass die Lösungstension des Kupfers der des 
Zinks gleich kommt — eine solche Elektrode 
ist nach Hittorf bekanntlich realisierbar, und 
ihr Elektrolyt liefert ausgezeichnet prompte De- 
polarisation —, oder ob man diese geringe Cu- 
Ionenkonzentration herbeiführt, indem man aus 
der Kupfersulfatlösung durch metallisches Zink 


I) Oder, wie mir mein Freund Bodländer mit- 
teilt, indem die komplexen Anionen von der Kathode 
zunächst negative Elektronen übernehmen (z. B.: 
Ag(CN)"+ = = Ag(CN),“') und dann in Metallatome 
und Einzelionen zerfallen (z. B.: Ag (CN), '"=Ag+3CN') 
Diese — sagen wir überladenen — Komplexionen würden 
dann eine ihrer Unbeständigkeit und sehr geringen 
Bildungsgeschwindigkeit (aus Metall und Einzelion) ent- 
sprechende sehr grosse Zerfallsgeschwindigkeit besitzen. 

2) Vergl. Ostwald, Grundlinien der anorganischen 
Chemie, 2. Aufl., S. 255, 256. 

3) Sherrill, Ostw. Zeitschr. 43, 717. Vergl. auch 
eine demnächst erscheinende Abhandlung von W. Fulda. 
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die Cu-Ionen bis an dieselbe aktuelle Konzen- 
tration ausfällt. Eine solche Lösung depolarisiert 
äusserst unvollkommen. Von Nernst und 
Sand!) ist auch kürzlich auf den analogen Fall 
mangelhafter Depolarisation der Hypochlorit- 
Elektrode durch zu geringe ZCl/O-Konzentration 
hingewiesen worden. 

Danach scheint es in der Tat, als wenn die 
Nachbildung der Ionen aus den Komplexen mit 
ungeheurer Schnelligkeit erfolgt, denn die An- 
nahme, dass in den Komplexlösungen der in- 
differente Elektrolyt bloss durch seine Leitfähig- 
keit, also gewissermaassen als Vermittler günstig 
wirkte, wird dadurch unmöglich gemacht, dass 
diejenigen indifferenten Elektrolyte die Depolari- 
sation nicht begünstigen, welche überhaupt kein 
Material für die Nachbildung der maassgebenden 
Ionen (d. h. keine potentiellen Ionen) enthalten 2). 
Es besteht demnach wohl zweifellos eine Dis- 
krepanz zwischen diesen Tatsachen und der 
Deutung der interessanten Resultate von 
Le Blanc und Schick und Krüger. 


Ich möchte trotzdem die primäre Beteiligung 
der Metallionen dem von Bodländer vor- 
geschlagenen Ausweg vorziehen, dass andere 
Ionen vermittelnd in die Potentialbildung der 
Elektroden eingreifen, eben weil man glatte und 
dauernde galvanische Abscheidung der maass- 
gebenden Ionen an den Elektroden bei der 
Elektrolyse erzielt (vergl. die vielen komplexen 
galvanischen Bäder). Viel weniger befriedigend 
erscheint es mir wenigstens, wenn man erst die 
Abscheidung anderer Ionen annimmt, die dann 
ihrerseits wieder mit grosser Geschwindigkeit 
ihren Platz mit den tatsächlich zur Abscheidung 
gelangenden Mectallionen vertauschen sollten. 
Allerdings ist auch diese Ueberlegung nicht 
bindend, und man könnte vielleicht sogar die 
Beobachtungen dagegen anführen, wonach solche 
galvanische Abscheidungen, z. B. aus Cyanid- 
lösungen, Einschlüsse von Cyan, aus Oxalat- 
lösungen Einschlüsse von Kohlenstoff enthalten 
sollen. 


Uebrigens erscheint mir auch gegen den 
Standpunkt nichts einzuwenden, dass man die 
Folgerung des Vorhandenseins von lonen aus 
der Tatsache grosser Reaktionsgeschwindigkeit 
als eine petitio principii auffasst. Es bleibt eben 
vorläufig lediglich ein Analogieschluss, wenn man 
diese beiden Dinge ursächlich verknüpfen will, 
allerdings ein Analogieschluss, der durch die 
Erfahrungen von Brereton Baker ausserordent- 
lich gestützt wird. Denn nach ihm ist die An- 


1) Ostw. Zeitschr. 48, 608 (1904). 


2) Es ist wenigstens nicht ersichtlich, warum solche 
indifferente Ionen nicht ebenso, wie es Bodländer 
oben (Anm. I) für die Komplexe annimmt, durch Ueber- 
nahme von Elektronen sich an der Potentialbildung 
sollten beteiligen können. 


wesenheit geringster Wasserspuren, wie sie nur 
durch ganz extreme Hilfsmittel beseitigt werden 
können und wohl bisher sonst nie beseitigt 
worden sind, Vorbedingung für das Eintreten 
einer Fülle von Reaktionen, an denen das Wasser 
kaum anders als durch Veranlassung von Ionen- 
bildung beteiligt sein kann. Dies liesse sich, 
jedenfalls den Beobachtungen von Kahlenberg 
gegenüber, aufrecht erhalten. Ich für mein Teil 
bin wenigstens trotz des Widerspruches zwischen 
kinetischer Theorie und den durch die Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes gefolgerten Ionen- 
konzentrationen geneigt, die letzteren als reelle 
Grössen zu betrachten, denn mir scheint eine 
grosse Zahl von Tatsachen darauf hinzuweisen 
(vergl. meine oben citierte Schrift), dass man 
endliche Ionenkonzentrationen auch dort an- 
nehmen muss, wo sie mit den bisherigen Hilfs- 
mitteln nicht nachweisbar sind, und wo es sich, 
wie wahrscheinlich bei den organischen Stoffen, 
um Ionenkonzentrationen von solcher Kleinheit 
handelt, gegen die selbst die kleinsten bisher 
gefolgerten (etwa 104°) vielleicht noch gross sind. 


Für die Realität der durch Potentialdiffe- 
renzen ermittelten Ionenkonzentrationen ist wohl 
kein Beispiel überzeugender, als die aus der 
Säure-Alkali- Kette berechnete) Dissociation des 
Wassers in ihrer glänzenden Uebereinstimmung 


ı) Ostwald, Arrhenius, Nernst, s. Ostw. Zeit- 
schrift 14, 155 (1894). 
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mit den Ergebnissen der Leitfähigkeit!), Hydro- 
lyse?) und Verseifung 3) 

In diesem Zusammenhang verdient auch noch 
hervorgehoben zu werden, dass in einenähnlichen 
Konflikt mit den molekularen Dimensionen auch 
die von Nernst*) vertretene Auffassung der 
Oxydations- und Reduktionselektroden führt, 
wonach sie sich vermöge Sauerstoff-, resp. 
Wasserstoffgasbeladungen betätigen sollen. Diese 
Beladungen müssen nämlich unter Umständen 
Partialdrucke von solcher Kleinheit aufweisen 
(1075 Atm. und weniger), dass auch hier das 
theoretische Dimensionsminimum für die Vor- 
stellung bei weitem nicht zureicht. Auch hier 
könnte man also zweifeln, ob der Mechanismus 
des Elektrodenvorganges in dem Verkehr der 
Ionen mit den Gaskomponenten des Wassers 
besteht, oder ob nicht vielmehr der Elektronen- 
austausch direkt erfolgt. Auch hier muss man 
aber sagen, dass, soweit die experimentelle 
Kontrolle zu folgen vermag, die Partialdrucke 
der Nernstschen Auffassung entsprechen, so 
dass die Realität der minimalen Gasbeladungen 
denknotwendig wird. | 

(Eingegangen: 19. Juli.) 


I) Kohlrausch und Heydweiller, ib. 14, 317. 

2) Bredig, ib. 11, 829 (1893). 

3) Arrhenius, Shields, Wijs, ib. 5, 16 (1890); 
1l, 492; 12, 167. 514 (1893). 

4) Theoret. Chemie, 4. Aufl. (1903), S. 710, vergl. 
auch die hübsche Monographie von Abel, Theorie der 
Hypochlorite. Leipzig und Wien 1904. 


ZEITGRÖSSEN DER KOMPLEXBILDUNG, 
KOMPLEXKONSTANTEN UND ATOMISTISCHE DIMENSION. 
Von H. Danneel. 


welche 
Haber diese Zeitschrift, 10, 433, 
gegen die Realität der durch EMK- 
Messungen gefundenen lonenkon- 
zentrationen macht, fussen darauf, 
dass man auf Grund der Atomhypothese anzu- 
nehmen gezwungen wäre, dass die zur Ver- 
einigung von Ionen bei der Bildung von Kom- 
plexionen oder Neutralsalzen nötige Zeit unter 
Umständen kleiner ist als 10—18. Gegen die 
Ableitung dieser Folgerung ist nichts einzu- 
wenden, wohl aber glaube ich, dass die Ein- 
wände, die Haber daraus entnimmt, nicht 
zwingender Natur sind. Haber glaubt nicht, 
dass eine Reaktion in so kleiner Zeit möglich 
ist Als Grund führt er an, dass die elektrischen 
Ladungen der Ionen, die sich bei der Reaktion 
ausgleichen müssen, im allerbesten Falle mit 
Geschwindigkeit des Lichtes, 3-10!°cm in der 
Sekunde, sich bewegen können. Da die Ladungen 
bei der Reaktion aber atomistische Entfernungen 


zurückzulegen hätten, so müssten sie mindestens 
10-18 Sekunden gebrauchen. Ich glaube nicht, 
dass man anzunehmen gezwungen ist, dass bei 
einer Reaktion die elektrischen Ladungen so 
grosse Wege, wie der Durchmesser eines Atoms 
ist, zurückzulegen haben. 

Es fragt sich, ob die Reaktion nur statt- 
finden kann, wenn die reagierenden Ionen sich 
direkt berühren. Ist das der Fall, so ist die 
Entfernung unendlich klein, also auch die 
Reaktionsgeschwindigkeit unendlich 
gross, soweit der Elektrizitätsausgleich bei der 
Reaktion in Betracht kommt; denn die elek- 
trischen Ladungen befinden sich zweifellos nicht 
im Zentrum der lonen, sondern auf ihrer Ober- 
fläche. 

Es ist aber durchaus nicht sicher, dass eine 
direkte Berührung für das Zustandekommen von 
Reaktionen nötig ist. Wir wissen über den 
Mechanismus der chemischen Reaktionen und 
der Ionenreaktionen gar nichts. Wir können 
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ebensogut annehmen — und diese Annahme 
hat manches für sich —, dass die Reaktion nur 


in einer mehr oder weniger starken Annäherung 
ohne Berührung besteht, und zwar in einer 
solchen Annäherung, dass die die Reaktion 
verursachenden elektrischen oder chemischen 
Kraftlinien fast nur noch in dem Raume ver- 
laufen, der zwischen beiden Reagenzien liegt. 
Dass immer trotzdem noch Kraftlinien übrig 
bleiben, die nach aussen treten, darauf scheinen 
die Reaktionen zwischen „neutralen“ Substanzen, 
wie z. B. die Doppelsalzbildungen, hinzuweisen. 
Wie gross die Annäherung bei einer Reaktion 
sein muss, damit die chemische Affinität be- 
friedigt ist, ist natürlich zur Zeit nicht zu ent- 
scheiden: aber es ist wohl denkbar, dass die 
Annäherung verschieden ausfallen wird, je nach 
der Leitfähigkeit des Mediums, in dem die 
Reaktion vor sich geht, für die Kraftlinien. 
Denkt man an elektrische Kraftlinien, so ist 
hier die DC des Mediums von maassgebendem 
Einfluss. Denkt man nur an chemische Kraft- 
linieh, so ist es gar nicht so unwahrscheinlich, 
dass die Stoffe von grosser dielektrischer Leit- 
fähigkeit auch eine grosse Leitfähigkeit für 
„chemische Kraftlinien“ haben, da ja jedenfalls 
diese beiden Kräfte in sehr enger Beziehung zu- 
einander stehen, indem sie sich ohne Verlust mit 
grössterLeichtigkeitineinanderumwandeln lassen. 

Es scheint mir sogar möglich, dass unter 
Umständen die chemische Affinität schon be- 
friedigt ist, wenn die beiden Reagenzien noch 
in einer solchen Entfernung voneinander sind, 
dass beide Teile sich dem umliegenden Medium 
gegenüber als zwei Individuen verhalten, z. B. 
in Bezug auf die Atmosphärenbildung (also auch 
in Bezug auf die Gefrierpunktserniedrigung), 
oder in einer solchen Entfernung, dass die ge- 
meinsame Atmosphäre 1/,mal so gross ist als 
die eines einzelnen Ions (50°), Dissociation). 
Man braucht dann nicht die Dissociation als 
vollständige Trennung einiger, Zusammenbleiben 
der anderen Moleküle aufzufassen. 

Mit Hilfe dieser Auffassung der Dissociation 
kann man zwar eine Reibe von Tatsachen 
ebensogut erklären, wie mit der Annahme der 
„freien Ionen“, aber bei weitem nicht so viele. 
Es wäre also zur Zeit durchaus fehlerhaft, die 
letztere Auffassung zu Gunsten der ersteren auf- 
zugeben. | 

Diese Frage hat aber mit unserem ursprüng- 
lichen Thema nichts mehr zu tun, es handelte 
sich mir in obigem darum, für die Annahme 
winziger Ionenkonzentrationen, die so manche 
Bequemlichkeit bietet, einen Rettungsversuch zu 
machen. 

Ob man nicht doch die Teilbarkeitsgrenze 
der Atome und Moleküle, deren allzu hypo- 
thetischer Charakter schon vielfach hervor- 
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gehoben ist, fallen lassen muss, scheint mir eine 
zu bejahende Frage zu sein. Hält man an ihr 
fest, so müsste man durch fortwährendes Ver- 
dünnen einer Lösung von Rohrzucker schliess- 
lich zu einer Flüssigkeit gelangen, die man in 
Wasser einerseits und Rohrzucker anderseits 
durch Abgiessen zerteilen könnte!). Eine solche 
Lösung wäre aber sicher nicht als eine homogene 
Rohrzuckerlösung mehr aufzufassen, und es tritt 
da die nicht zu beantwortende Frage auf: Bei 
welcher Verdünnung hört die Homogenität auf? 


Noch eine weitere interessante Frage möchte 
ich kurz berühren, nämlich die Zeit der Nach- 
lieferung von Hydroxylionen aus dem Wasser. 
Haber sagt darüber: „Die Zeit aber, welche 
für die Nachlieferung von Hydroxylionen aus 
dem Wasser sich berechnet, erreicht für ı Aequi- 
valent den Wert von mindestens 10? Sekunden, 
das ist eine Zeitgrenze, welche in angemessener 
Uebereinstimmung mit der geläufigen Anschau- 
ung erscheint, dass nur bei ganz schwachen 
Strömen die Abladung von Hydroxylionen aus- 
reicht, um bei anodischer Polarisation in In. 
Säure den Uebertritt des Stromes von der 
Lösung zur Anode zu ermöglichen.“ Haber 
scheint zu dieser Zeit von 18/, Minute gekommen 
zu sein auf Grund der Anschauung, dass bei 
1,67 Volt gegenüber der Wasserstoffelektrode 
Entladung von OJF'-Ionen eintritt. Hierfür 
fehlt aber der Beweis, auch scheint mir die 
Annahme nicht einmal sehr wahrscheinlich. Ich 
glaube überhaupt nicht an eine Entladung von 
OH'-Ionen, wenn sie eine erheblich grössere 
Haftintensität haben, als die Sauerstoffionen, da 
doch in der Nähe der Elektrode stets genügend 
Wasser zur Nachlieferung der durch die Ent- 
ladung verschwundenen ©O"-lonen vorhanden 
ist. Man müsste dann die Dissociationsge- 
schwindigkeit des Wassers in O-Ionen und ÆA- 
Ionen als verhältnismässig recht klein annehmen. 
Anders verhält es sich, wenn es sich um ge- 
löste Stoffe handelt. Dass aus einer Lösung, 
welche Zink und Kupfer enthält, unter Um- 
ständen auch Zink abgeschieden werden kann, 
liegt daran, dass durch die Elektrolyse die 
Kupferionen in der Nähe der Elektrode voll- 
ständig verschwinden können; diese Ionen 
können aber nur durch gelöstes Kupfersulfat 
ersetzt werden, welches sich nicht stets an 
der Elektrode befindet, sondern erst durch 
Diffusion, also durch einen mit ziemlich grossem 
Widerstand behafteten Vorgang, ersetzt werden 
muss. 
(Eingegangen: 3. August.) 


t) Es sei davon abgesehen, dass in einer so ver- 
dünnten Lösung vielleicht die Rohırzuckermoleküle 
überhaupt nicht mehr als solche existieren, sondern 
vollständig in ihre Atome, die als „elektrisch “ oder 
„chemisch geladen “ zu denken sind, zerfallen. 


1904.) 
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REPERTORIUM. 
EXRADIO. 


Unser Ehrenmitglied Sir William Ramsay 
hat in einer hochinteressanten Abhandlung der 
französischen Akademie (Compt. rend. 138, 1388, 
6. Juni 1904) seine und. Soddys neuesten 
Forschungsergebnisse über die Emanation des 
Radiums, ihre Eigenschaften und Verände- 
rungen mitgeteilt, die inzwischen noch ausführ- 
licher und mit den Skizzen der Apparate in 
Physikal. Zeitschr. 1904, 349 und Zeitschr. für 
physikal. Chemie 48, 682 erschienen sind. 

Die Resultate bestehen in nichts geringerem 
als der Feststellung, dass die Emanation ein Gas 
ist, das dem Boyleschen Gesetz folgt, das bei 
tiefer Temperatur weitgehend kondensierbar ist, 
aber noch beim Siedepunkt der Luft einen deut- 

i lichen Dampfdruck besitzt; 
es gelang zu messen, wie- 
viel dieses Stoffes aus einem 
gegebenen GewichtRadium- 
bromids in der Zeiteinheit 
entsteht, und welches die 
charakteristischen Linien 
seines Spektrums sind. 

Aus 70 mg Radium- 
bromid entstanden in wässe- 
riger Lösung pro Woche 
8 bis 10 ccm eines Knall- 
gases, das einen Ueber- 
schuss an Wasserstoff und 
dieEmanation enthielt. Dies 
Gemisch wurde nach der 
Explosion im Eudiometer F 
in ein Gefäss 8 überführt, 

P R in dem durch Kühlung mit 
F Explosionsbürette. flüssiger Luft die Emanation 
B Kugel mit Mantel zur verdichtet und davon der 

Kühlung m. flüssiger Wasserstoff abgepumpt 


Fig. ı5t. 


E Rohr zur Einführung 


A an zur Volum. Wurde. Die verdichtete Ema- 
a nation leuchtet so hell, dass 


C Hahnrohr zur Pumpe. siedie Taschenuhr abzulesen 
erlaubt. Mit Hilfe einer 
Quecksilberkompression konnte bei gewöhn- 
licher Temperatur in A die Volumänderung 
dieses merkwürdigen Gases durch den Druck 
gemessen werden und die um einen konstanten 
Wert zwischen 17,5 und 21,6 (bei p-Werten von 
766 bis 55mm Hg) unregelmässig schwankenden 
Produkte p.v erwiesen die Gültigkeit des Boyle- 
schen Gesetzes. Die untersuchte Gasmenge 
betrug danach bei Normaldruck 0,0254 cmm. 
Dieses leuchtende Gas verminderte bei kon- 
stantem Druck sein Volum von Tag zu Tag, 
hinterliess nach drei Wochen nur noch einen 
leuchtenden Punkt, der nach vier Wochen gänzlich 
verschwunden war. Das Glasrohr wurde unter 
Dunkelfärbung von der Emanation angegriffen 
und gab beim Durchsenden von Induktionsfunken 


ein Gas vom etwa vierfachen Volum der ur- 
sprünglichen Emanation ab, was durch sein 
Spektrum als Helium zu erkennen war. Bei 
einem anderen Versuch trat sogleich während 
der Zersetzung der Emanation eine starke Zu- 
nahme der p-v-Werte ein, die einer Volum- 
änderung von 0,0254 auf 0,262 cmm entsprach, 
und dazu traten noch durch Erhitzen des Rohres 
0,103 cmm von im Glas absorbiertem Gase. 
Die Dichte der Emanation, die als ein in- 
aktives einatomiges Gas anzusprechen ist, scheint 
nach nicht mitgeteilten Versuchen 80 zu be- 
tragen, was einem Atomgewicht 160 entsprechen 
würde, so dass ı Atom Radium (225) nur 
ı Atom der Emanation produzieren könnte. Als 
Produktionsgeschwindigkeit der Emanation aus 
dem Radiumbromid ergeben die Versuche, dass 
ı g. Radium 3 Milliontel Kubikmillimeter (gleich 
3:1076 cmm) Emanation pro Sekunde erzeugt. 
Da ıg Radium im Gaszustand ı0°cmm re- 
präsentiert, so wird also der Bruchteil 3. 10": 
pro Sekunde, oder 9,5: 10”* pro Jahr verwandelt. 
Die Lebensdauer des Radiums wäre danach 


en. Ah 
9,5: 107% 
Curies und Rutherford gemessene Wärme- 
produktion der Emanation berechnet sich als 
3,6 Millionen mal so gross als die Verbindungs- 
wärme eines gleichen Volums Knallgas. 

Von den mit Collie gemeinsam gemessenen 
Spektrallinien der Emanation seien hier nur die 
stärksten und beständigsten (viele verschwinden 


schnell) aufgeführt (in A. E): 
5805, 5725, 5595, 5105, 4985 und 4966. 
Dem so nach allen Richtungen charakteri- 


sierten merkwürdigen Stoff gibt der Entdecker 
den Namen Exradio. 


Zum Schluss dieser denkwürdigen Abhand- 
lung erörtert Sir William Ramsay die- Frage, 
ob man angesichts der Bildung des Exradios 
und Heliums aus dem Radium jene beiden 
Stoffe im chemischen Sinne als Bestandteile 
dieses ansprechen dürfe. Seiner Ansicht nach 
nicht, solange es nicht gelingt, aus Helium 
Exradio, und aus diesem Radium zurückzubilden, 
wobei man allerdings die Zufuhr der grossen 
Mengen von Energie und Elektronen nicht 
unterlassen darf, die bei der freiwilligen Um- 
wandlung abgegeben werden. 

Eine wesentliche Stütze dafür, dass die drei 
Stoffe Elemente in unserem bisherigen Sinne 
darstellen, scheint dem Berichterstatter darin zu 
liegen, dass alle drei nach den Atomgewichten sich 
ungezwungen in das periodische System ein- 
ordnen. Danach würde Exradio in der achten 
Gruppe das höhere Homologe des Xenons bilden, 
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und sich zwischen dieses und die Metalltriade 
Os, Ir und Pt einreihen. 

Bei der Wichtigkeit, die dieser ersten Fest- 
stellung einer Umwandlung von Elementen in- 
einander zukommt, haben Himstedt und 
G. Meyer (Ber. d. Freiburger Naturf. Ges. 14, 
222, Juli 1904) die Versuche der englischen 
Forscher mit allen Vorsichtsmaassregeln an 
so mg Gieselschen Radiumbromids nachgeprüft. 
Ueber das trockene Präparat wurde stark ge- 
trockneter Wasserstoff geleitet, dieser durch ein 
mit flüssiger Luft gekühltes Spektralrohr geführt, 
in dem sich die Emanation verdichtete. Sie wurde 
während der Kühlung durch Auspumpen von H, 
möglichst befreit und das dann abgeschmolzene 
Spektralrohr während längerer Zeit beobachtet. 
Erst nach etwa 21/, Monaten traten hier die 
ersten Spuren des /7e-Spektrums auf und wurden 
nach längerer Zeit ganz unverkennbar deutlich. 
Die viel grössere Langsamkeit der He-Bildung 
nehmen die Verff. als eine Folge des grösseren 
Druckes an, unter dem die Emanation in ihren 
Versuchen sich befand. Wahrscheinlicher er- 
scheint dem Berichterstatter noch, dass die weit- 
gehende Trocknung, die sie anwandten, indem 
sie ihrem A,-Strom durch Kühlung mit flüssiger 
Luft die Feuchtigkeit entzogen, analog den 
Brereton-Bakerschen Versuchen reaktions- 
verzögernd gewirkt hat. 

Auch im weitgehend evakuierten Raum ent- 
wickelte sich Emanation aus Ra Br}, und nach 
drei Monaten war He spektroskopisch nachweis- 
bar. Schliesslich wurde ein heftig ausgeglühtes 
und mit H, gespültes Präparat von RaSO, in 
einem Quarzrohrapparat evakuiert eingeschlossen, 
und auch so entstand zweifellos He, das dem- 
nach unbedingt aus dem Ra-Präparat entstanden 
ist, nicht etwa mit eingeschleppt sein kann. — 

Bei der im Verhältnis zu den geologischen 
Epochen ausserordentlich kurzen Lebensdauer 
des Radiums ist es natürlich eine Frage von 
fundamentaler.. Wichtigkeit, wo der Ursprung 
des Radiums zu suchen ist. Hierauf gibt H.N. 
Mc Coy von der Universität Chicago (Ber. Chem. 
Ges. 1904, 37, 2641 bis 2656) eine sehr sinn- 
reiche und einleuchtende Antwort. 

Alle bisherigen Erfahrungen und Versuche 
sprechen nämlich dafür, dass die Radioaktivität 
keine absolut konstante Eigenschaft der be- 
treffenden Substanzen ist und nicht von äusserer 
Erregung herstammt; teilweise zeigte sich eine 
Abnahme schon durch direkte Beobachtungen, 
teilweise spricht die Umwandlung in andere 
Substanzen dafür, schliesslich ist die Entsendung 
materieller Teilchen in Gestalt der a- und $- 
Strahlen notwendig mit einer Verringerung der 
strahlenden Substanz verbunden. 

Man wird daher zu dem Schlusse gedrängt, 
dass auch alle permanent radioaktiven Stoffe, 
z.B. auch das Uran, sich dauernd im Zustand 
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einer sehr langsamen Zersetzung befinden. Unter 
der für einige Fälle durch Rutherford und 
Soddy experimentell erwiesenen Annahme, dass 
die Umwandlung für jede Etappe in die nächste 
eine Reaktion erster Ordnung ist, lässt sich die 
Geschwindigkeit dafür nach dem Guldberg- 
Waageschen Gesetz einfach formulieren. 


Es seien nämlich die Geschwindigkeitskon- 
stanten für die Umwandiungen 
A—B-C-...N 
resp. Ro, ko, ke.. ., also z.B. für B die Bildungs- 
geschwindigkeit gleich 2,-A, die Zersetzungs- 
geschwindigkeit (= Bildungsgeschwindigkeit von 
C) gleich 2, - B, dann wird also die Geschwindig- 
keit des Zuwachses dB von B 
(1) ET = ka: A — ki B, 
woraus durch Integration folgt, dass zur Zeit / 
die entstandene Quantität von 


(2) B = Ra A (1 — e~ 4i) 
ke 
wird. Im stationären Zustand, also für /= œ, 
ist der maximale Wert von B erreicht, nämlich 
(3) B= ka A. 
ks 


Ist nun das Produkt B radioaktiv, so kann — 
dies wird vom Verf. experimentell an Mischungen 
von Uranacetat mit SO, nachgewiesen, deren 
Aktivität sich dem Urangehalt proportional fand — 
seine Quantität auch durch die Intensität seiner 
Radioaktivität gemessen werden, und es entspricht 
in der Tat die Form der Gleichung (2) genau 
den Befunden von Rutherford und Soddy 
für die Bildungsgeschwindigkeit von ZAX aus 
Th, von UX aus U, und von Rd-Emanation aus 
Rd, beurteilt nach der Zunahme der Radio- 
aktivität. 

Aus Gleichung (2) ergibt sich ein Zusammen- 
hang der Zeit, die zu einem praktischen (der 
theoretische Wert (3) kann ja erst in unend- 
licher Zeit erreicht werden) Maximalwert von 
B führt, und der Konstanten $, der Zerfall- 
geschwindigkeit; denn es sei z.B. der er- 
reichte Wert 99°), des Maximums, so muss der 
Betrag der Klammer in (2) = 0,99, also e=*f 
= 0,01 werden, woraus folgt: 

4,6 
t = B 

Je grösser also die Zersetzungsgeschwindig- 
keit ką von B ist, um so eher wird der Maxi- 
malwert von B erreicht. Die Zersetzung von 
4 in B muss aber im Vergleich zu jener sehr 
langsam gehen, damit A als konstant angesehen 
werden darf. 


Wendet man diese Ueberlegungen auf die 
Zersetzung des Radiums an, die nach Ramsay 
und Soddy in etwa 1000 Jahren vollständig, 
d.h. in einem Jahre zu 0,001 erfolgt, so ist 
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seine Zersetzungskonstante hier k = 0,001, und 
wenn es ausirgend einem anderen Stoffe langsam 
entsteht, so würde sich schliesslich ein Maximal- 
betrag an Radium einstellen, von dem 99°/, nach 
4,6 
0,001 


= 4600 Jahren erreicht sind, so dass 


. praktisch alle über 5000 Jahre alten Gesteine, 


aus deren Material Radium entstehen würde, 


k 
diesen Maximalbetrag Ra = —*— 4 enthalten 
0,001 


? 
sollten. 

Die natürlichen Mineralien sind aber ver- 
mutlich alle mindestens so alt, und wenn nun 
nach Mc Coys Annahme das Uran die Mutter- 
substanz des Radiums ist, so sollten alle Uran- 
mineralien einen Radiumgehalt und damit eine 
Radioaktivität besitzen, die ihrem Urangehalt 
proportional ist. Dies ist nach der experi- 
mentellen Feststellung des Verf. in der Tat der 
Fall, und zwar sowohl für Uranerze wie für 
chemisch dargestellte Uranverbindungen. Es 
besteht aber ein grosser quantitativer Unter- 
schied, indem der Aktivitätsko£ffizient pro Ge- 
haltseinheit Uran für die Mineralien durchweg 
22,1 (Mittel aus 12 Proben verschiedener Mine- 
rale zwischen 18,9 und 24,7), für die Salze 3,86 
(6 Proben zwischen 3,27 und 4,59), im ersteren 
Falle also 3,7 mal so gross ist, was der viel 
längeren Zersetzungsfrist der Mineralien ent- 
spricht. Nicht ersichtlich erscheint dem Bericht- 
erstatter allerdings, weshalb die künstlich dar- 
gestellten, also jungen, Uranverbindungen auch 
einen konstanten Aktivitätskoeffizienten er- 
geben, da ihr Alter schwerlich gleich gewesen 
sein wird. 


Aus Gleichung (3) ersieht man, dass die 
Menge eines Zwischenproduktes in der Reihe 
der Zersetzungen umgekehrt proportional seiner 
eigenen und direkt proportional der Zersetzungs- 
geschwindigkeit seiner Muttersubstanz ist. Da 
die Zersetzung des Ra im Vergleich zu der 
von UX sehr langsam ist, so ist auch von 
letzterem offenbar sehr wenig vorhanden, so 
dass es chemisch nicht fassbar ist. Ebenso 
spricht das ständige Vorkommen von He in den 
U- und Ra-Mineralien im Sinne Mc Coys, da 
seine Muttersubstanz Exradio jedenfalls eine 
grosse Zersetzungsgeschwindigkeit besitzt. Die 
Reihenfolge der Reaktionen wäre also vor- 
behaltlich etwaiger noch zu entdeckender labilerer 
Zwischenstufen Uran — Uran X — Radium — 
—> Exradio — Helium. 


Man wird dieser geistvollen und experi- 
mentell wenigstens wahrscheinlich gemachten 
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Annahme über die Genesis des Radiums sein 
Interesse nicht versagen können. 

Viel Interessantes über diese neue Welt von 
Erscheinungen hört man auch sonst: Im oben- 
genannten Heft der Physikal. Zeitschr. stellt 
ferner Franz Müller fest, dass der zu Heil- 
zwecken (Bädern und Umschlägen) verwendete 
Fangoschlamm eine radioaktive Emanation er- 
zeugt, die nach ihrem physikalischen Verhalten 
(Abklingungskurve) wahrscheinlich von einem 
Radiumgehalt herrührt. 


Das gleiche gilt auch für die dem sehr aktiven 
Wasser von Bad Gastein entstammende Ema- 
nation, deren Wirkung ebenso wie die der 
Radiumemanation in etwa vier Tagen auf die 
Hälfte abklingt und sich bei derselben Tem- 
peratur kondensiert, wie jene (— 1500). Die 
Identität wird ziemlich sicher gemacht durch 
Versuche von H. Mache (Physikal. Zeitschr. 1904, 
441), der die Abklingungskurve der durch Wasser- 
emanation hervorgerufenen Aktivität bestimmte 
und die für die Radiumemanation von Curie 
aufgestellte Gleichung bestätigte. Radiumhaltige 
Substanz, dessen Abklingungsgesetz anders ist, 
ist aber in dem Wasser wenig vorhanden. 
Gleichzeitig bestätigte Mache das Daltonsche 
Gesetz für die im Quellwasser enthaltene Ema- 
nation. 

Schon früher war ja (diese Zeitschr. 10, 124) 
nach Untersuchungen von Himstedt nahegelegt 
worden, dass die physiologische Wirkung der 
Thermalwässer einer ihnen eigenen Radioaktivität 
zuzuschreiben ist. 

Schliesslich sei noch auf eine Beziehung hin- 
gewiesen, die E. Bose im gleichen Heft der 
genannten Zeitschrift zwischen der kinetischen 
Gastheorie und der Radioaktivität kon- 
statiert. Die Theorie hat nämlich für die ein- 
atomigen Gase die bewährte Annahme gemacht, 
dass die innere Energie solcher Molekeln bei 
Temperaturänderung unverändert bleibt. Nun 
ist die Radioaktivität, die Aussendung von 
Becquerelstrahlen eine Energieäusserung der 
einzelnen Atome, und das Fehlen einer Tem- 
peraturbeeinflussung zeigt sich sehr auffällig 
darin, dass der Zerfall der einatomigen Emana- 
tion gleich schnell bei 4450° bis —ı80° er- 
folgt, wie Curie im selben Heft der genannten 
Zeitschrift mitteilt. 


In der citierten Nummer der Compt. rend. 
(S. 1384) teilen Bouchard, Curie und Bal- 
thazard die physiologisch wichtige Tatsache 
mit, dass Tiere durch die Einatmung von Exradio. 
in verhältnismässig kurzer Zeit unter Atmungs- 
unregelmässigkeiten sterben. R. A. 
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Centralblatt f. Akk. 5 (1. 3.04), 49—52. Der Jungner- 
Akkumulator auf der Pariser Automobilaus- 
stellung. Beschreibung mit Abbildungen der auf 
der Ausstellung vorhandenen Jungner-Akkumula- 
toren, H. D. 


ib. 5 (15. 4 04), 85—87. G. Rosset. Ein Normal- 
element für technische Laboratorien. 


ib. 5 (1. 5. 04), 97—98. Derselbe, dasselbe. Verf. 
verbessert das Daniell-Element, um Diffusion zu 
vermeiden, dadurch, dass er in der die beiden Flüssig- 
keiten trennenden Tonzelle eine Ferrocyankupfer- 
membran erzeugt. Man taucht die Tonzelle in Wasser, 
um die Luft auszutreiben, füllt sie mit einer schwachen 
Lösung von Ferrocyankalium (4:1000) und bringt 
sie in eine schwache Lösung von Kupfersulfat 
(16: 1000) Die Membran entsteht nach 24 bis 
60 Stunden und verhindert die Diffusion der beiden 
Sulfate vollständig. Messungen zeigen, dass die EMK 
bei Anwendung konzentrierterer Lösungen ziemlich 
unabhängig von der Konzentration ist, erst bei ver- 
düngnten Lösungen fällt die EMK ab. Der Tempe- 
raturkoäffizient ist zu vernachlässigen. Verf. findet 
ibn bei den verschiedensten Verdünnungen zu — 0,0002. 
H.D. 


ib. 5 (15.6.04), 129—136. U.Schoop. DerJungnersche 

= Nickel-Eisen-Akkumulator und dessen Ent- 
stehung. Verf. gibt eine gute Uebersicht über die 
Entwicklung des J un gner- Akkumulators. Er komnıt 
zu dem Schluss, dass Jungner und nicht Edison 
der eigentliche Erfinder ist; er beschreibt die Vorteile 
und Nachteile dieses Akkumulators gegenüber dem 
Bleiakkumulator. H. D. 


ib. 5 (1. 7.04), 145. Th. Umbach. Zur Bekämpfung 
der Bleivergiftungsgefahr. Es ist gefunden 
worden, dass Bleisulfid auf den menschlichen Orga- 
nismus nicht giftig wirkt. Es existiert eine sogen. 
Akremninseife, welche die auf der Haut gebildeten 
Bleiverbindungen in Sulfid umwandelt und unschädlich 
macht. H. D. 


ib. 145 — 146. D. Tommasi. Wirkung des Lichts 


auf die Formierung der Akkumulatoren. 
Vergl. S. 232 u. 440. 
Transactions of the Amer. Inst. of Mining 


Engineers 33. Der 1903 erschienene, 1120 Seiten 
starke Band enthält die Vorträge und Verhandlungen 
aus denı Jahre 1902. Unter den Vorträgen erwähnen 
wir folgende: R. H. Breadford, the Reactions of the 
Ziervogel Process and their Temperature- Limits. — 
W. H. Fluker, Gold Mining in Mc Duffie Country, 
Georgia. — H. Wingate, the Direct Cyaniding of 
Wet-Crushed Ores in New Zealand. — H. Wingate, 
Notes on the Treatement of Zinc- Precipitate Obtained 
in Cyaniding New Zealand Ore. — A.J. Rossi, the 
Metallurgy of Titanium. — E. G. Williams, the 


Manganese Industry of the Departement of Panama, 
Republic of Colombia. — W. P. Jenney, The 
Chemistry of Ore-Deposition. — J. A. Holmes, 
Mining and Metallurgy at the St. Louis Worlds Fair, 
1904. — A. Gibb, the Elimination of Arsenic, Anti- 
mony and Bismuth from Copper. — W.G. Perkins, 
the „All Fire“ Method for the Assay of Gold and 
Silver in Blister-Copper. — Yang Tsang Woo, 
Silver- Mining and Smelting in Mongolia — Eine 
weitere Reihe sehr interessanter Vorträge sind rein 
hüttenmännischen und metallurgischen Inhalts. 
H.D. 


Erfind. und Erfahrung. 31 (Heft 6), 250. Darstellung 
von Harzformen für die Galvanoplastik. Ein 
vorzügliches Formenmaterial erhält man, wenn man 
2 Teile Asphalt in einem irdenen Tiegel schmilzt, 
hierauf 2 Teile Wachs, 2 Gewichtsteile Stearin und 
I Teil Talg zugibt und durch fSleissiges Rülıren mengt. 
Mit Kienruss oder Zinnober lässt sich die Masse 
färben. Fügt man feingesiebten Gips unter sorg- 
fältigem Rühren zu, so wird die Masse konsistenter. 
Warm auf das feuchte Gipsmodell gegossen, liefert 
sie sehr scharfe Abgüsse. Die Formen widerstehen 
Säuren “vollständig. H.D. 


ib. 262—263. Auervon Welsbach. Neue Erreger- 
flüssigkeit für elektrische Sammler. Verf. 
setzt seiner Erregerflüssigkeit Cersalz zu. H.D. 


ib. 271 — 272. Erzeugung und Verwertüng von 
Kalkstickstoff. Beschreibung der Darstellung und 
Verwendung des Calciumceyanamids in der Land- 
wirtschaft. 


Centralblatt f. Akk. 5 (1. 4.04), 73—75. H. L. Joly. 
Die Automobilausstellung im Kristallpalast. 
Verf. bespricht die Automobile auf der Ausstellung 
im Kristallpalast, einige Schaltvorrichtungen und 
bildet eine Anzahl von Akkumulatoren für Traktions- 
zwecke ab. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (8. 4. 04.), 452 — 464. 
G. Bredig und F. Haber. Prinzipien der Gas- 
scheidung durch Zentrifugalkraft. Seit einiger 
Zeit wird viel über die Methode von Mazza zur 
Trennung der Gase der atmosphärischen Luft durch 
Zeutrifugalkraft gesprochen. Mittels eines Zentrifugal- 
apparates mit einer Peripheriegeschwindigkeit von 
100 m pro Sekunde soll sich der Sauerstoff der Luft er- 
heblich anreichern lassen und speziell soll die Dampf- 
kesselheizung mit solcher angereicherten Luft eine 
Ersparnis von 22 bis 27°], ergeben haben. Nun hat 
Bredig früher nachgewiesen, dass die Scheidung 
zweier verschieden schwerer Gase durch Zentrifugieren 
möglich ist; auch haben die Bredigschen Versuche 
ergeben, dass bei einem so geringen Dichteunter- 
schied wie zwischen N, und O, eine technische Aus- 
führung des Problems ausgeschlossen ist. Verff. 
modifizieren die Berechnung von Bredig und geben 


1904.) 


eine Formel an, die die Beziehung der Anreicherung 
zu der Umfangsgeschwindigkeit der Zentrifuge gibt. 
Folgende Tabelle enthält eine Uebersicht über die 
Umfangsgeschwindigkeit, die zur Erzeugung einer 
gewissen Anreicherung an Sauerstoff nötig ist. 


V mjsec | Prozent O, 


o 20,90 
I100 21,04 
200 21,44 
400 23,14 

1000 3741 


Man sieht, dass bei 100 m die Anreicherung noch 
ausserordentlich klein ist, woraus hervorgeht, dass 
die Zentrifuge von Mazza ihrem Zweck nicht ent- 
sprechen würde. Es ergibt sich aber auch, dass bei 
grossen Umfangsgeschwindigkeiten wohl eine erheb- 
liche Anreicherung zu bekommen ist, aber es fehlt vor- 
läufig noch an dem Material diese Riesengeschwindig- 
keit zu ermöglichen. Verff. berechnen ferner die 
Scheidungsarbeit. Alles weist darauf hin, dass die 
Konstruktion eines eiustufigen Gasscheiders für die 
Luftscheidung keinen Erfolg verspricht. Eine mehr- 
stufige Luftscheidung durch eine Serie auf eine 
Achse gesetzter Zentrifugaikammern fanden Verff. un- 
geeignet, weil die Kammern und damit die Achse 
eine überaus grosse Länge haben müssten, wenn in 
der Zeiteinheit mit praktisch erreichbaren Umfangs- 
geschwindigkeiten ein nennenswertes Quantum an- 
gereicherter Luft produziert werden soll. Der Arbeits- 
aufwand für die Scheidung selbst ist nicht sehr gross, 
wohl aber wird sehr viel Energie nebenher verbraucht 
werden. Es scheint also nicht viel Aussicht vor- 
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Elektrotechnik in Einzeldarstellungen. Heft 4: Die 
vagabuudierenden Ströme elektrischer 
Bahnen. Von C. Michalke. 83 Seiten mit 34 Ab- 
bildungen. Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn. 
Braunschweig 1904. Preis geh. 2,50 Mk., geb. 3 Mk. 

Materialien der Stereochemie in Form von 
Jahresberichten. Von C. A. Bischoff. 2 Bände. 
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handen zu sein, dass die Gaszentrifuge technische 
Bedeutung gewinnt. H.D. 

ib. 476—477. Deutsche Hüttenerzeugnisse. Nach 
der anıtlichen Zusammenstellung von 1903 wurden 
gewonnen: 


1902. 1902. 

Tonnen Im Ar er Tonnen N 37 
Steinkohle 107473933 950,51 116637766 1005,15 
Braunkohle 43126281 102,57 45674309 107,12 
Eisenerze 17963591 65,73 21230039 7423 
Ziukerze 702504 29,31 682853 33,05 
Kochsalz 572846 15,61 599385 14,17 
Chlorkalium 267512 31,54 280248 34,14 
Roheisen 8329900 455,70 10017901 523,00 
Blockzinn 174927 62,22 182548 7392 
Blockblei 140331 31,35 145319 33.40 
Kupfer 30578 3415 31214 37.84 
Reinsilber 430610 30,8 3962533 28,89 
nure) 91025 apio sahıyo a565 


Neueste Erf. u. Erfahr. 31, 206. Beizen von Eisen 
unter Mitwirkung des galvanischen Stromes. 
Beim Abbeizen durch Säure löst sich neben dem 
Oxyd gewöhnlich auch Metall auf; es wird deshalb 
vorgeschlagen, währeud der Auflösung das Metall 
kathodisch zu polarisieren. Man füllt einen Behälter 
soweit als nötig mit einer Flüssigkeit, die Ikg Na CI, 
2okg H,O und ı!, kg H,SO, enthält. Auf den 
Boden des Gefässes befinden sich eiserne Schienen, 
die den negativen Pol der Zelle bilden. Die reinigende 
Wirkung der Flüssigkeit wird nötigenfalls durch Er- 
wärmen mittels eines Dampfrohres, welches unten im 


Beliälter liegt, unterstützt. H.D. 
(B. f.) 
Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn. Braunschweig 


1904. Preis geh. go Mk. 


Dr. Ludwig Hubertis moderne kaufmännische Biblio- 
thek: Das deutsche Konsular- und Kolonial- 
recht. Von P. Ch. Martens. ı22 Seiten. Verlag 
von Dr. jur. Ludwig Huberti, Leipzig. Preis 2,75 Mk. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrocbemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsauzeiger vom 
28. Juli 1904: 
ı2q. G. 18625. Verfahren zur Darstellung kristalli- 
sierter Doppelverbindungen von Phenolalkalisalzen 
mit Phenolen. C. Gentsch, Vohwinkel, Kr. Mett- 
mann. 17.7. 03: 
22b. F. 18233. Verfahren zur Darstellung von 1:2:5- 
Trioxyanthrachinon. Farbenfabriken vorm. 


Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 26. I1. 03. 


22d. F. ı8293. Verfahren zur Darstellung eines gelben, 
schwefelhaltigen Baummwollfarbstoffs; Zus. z. Anm. 
F. 18292. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 14. 12. 02. 


22e. B. 35524. Verfahren zur Darstellung neuer Ver- 
bindungen von Indigofarbstoffen. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
26. 10. 03. 


Vom I. August I9o4: 


12i. L. 16325. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Chloraten und Perchloraten. P. Lederlin, 
Chedde, Frankr. 17. I. 02. 


120. B. 31460. Verfahren zur Herstellung eines dem 
Schellack ähnlichen harzartigen Kondensations- 
produktes aus Phenol und Formaldehydlösung. 
L. Blumer, Zwickau i. S. 12. 4. 02. 
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ı2p. B.35129. Verfahren zur Darstellung von 8- 
Anıinotheophyllin und dessen Alkyl- oder Aryl- 


derivaten. C. F. Boehriuger & Söhne, Waldhof 
bei Mannheim. I. 9.03. 

ı2p. B.35130. Verfahren zur Darstellung von 8- 
Aminoderivaten des Paraxauthins; Zus. z. Anm. 


B. 33129. C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof 
bei Mannheim. I. Q. 03. 


12q. B. 34085. Verfahren zur Darstellung vou w-Sulfo- 
methylverbindungen aromatischer Amine. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 


3. 4. 03. 

ı2q. F. 13940. Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
derivaten der Antlıraceureihe. Farbeufabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. ı8. 3. or. 


ı2q. F. 17979. Verfahren zur Darstellung von Oxy- 
anthrachinonmethyläthern. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 7.9. 03. 


ı2q. F. 18848. Verfahren zur Darstellung von 1-4- 
Diamidoauthrachinon, bezw. I-4-5-8-Tetramidoanthra- 
chinon. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 7.3. 04. 


ı8a. A. 10751. Verfahren, feinkörnige oder beim Er- 
hitzen feinkörnig werdende Erze verhüttungsfähig zu 
machen. Akt.-Ges. für Chemische Industrie, 
Gelsenkirchen. 22. 2. 04. 


2I b. E. 7653. Verfahren zur Herstellung von Sanmımler- 
elektroden mit der wirksamen Masse beigemischtem, 
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schuppigem Graphit; Zus. z. Pat. 147468. Th. A. 
Edison, Llewellyn Park, Grafsch. Essex, V. St. A. 
21.5. 01. 

22a. B. 30564. Verfahren zur Darstellung nach- 
chromierbarer Disazofarbstoffe; Zus. z. Pat. 150373- 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 11. 12. OI. 


22a. B. 36422. Verfahren zur Darstellung nach- 
chromierbarer o - Oxyazofarbstoffe; Zus. z. Anm. 
B. 35826. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 12. 12. 03. 
22e. U. 2394. Verfahren zum Reinigen von Indigo. 
G. Ullmann, Aachen. 16. ı1. 03. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
I. August 1904: 


16. 154505. Künstliches stickstoffhaltiges Düngemittel; 
Zus. z. Pat. 152260. Cyanid-Gesellschaft m. b. H., 
Berlin. 11.2. 02. 


22e. 154511. Verfahren zur Herstellung von browiertem 
Indigo; Zus. z. Pat. 1531866. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 8.6.02. 


22e. 154524. Verfahren zur Darstellung von Indigo. 
Kalle & Co., Bibrich a. Rh. 4. 6. 02. 


40a. 154518. Verfahren zur Verarbeitung von im 
Bleihüttenbetriebe fallenden, Zinksulfid, Eisen und 
Kieselsäure haltigen Schlacken durch Behandeln der 
Schlacken mit Säure und nachfolgende Röstung. 
R. Alberti, Goslar a. Harz. 9.6. 03. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die Abner Doble Company in San Francisco 
sandte uns einen Prospekt über Wasserräder mit 
Abbildungen. 

Ein interessantes Preisverzeichnis erhielten wir von 
der Firma Dr. Siebert & Kühn in Kassel über 
Thermometer, die zwischen — 200 und + 750° Cels. 
geaicht sind. Dabei liegt ein Verzeichnis über die von 
derselben Firma gelieferten Molekulargewichts- 
bestimmmuugsapparate nach Beckmann, und zwar 
sind darin enthalten: Gefrierapparate alter und neuer 
Form, Siedeapparate unter und über 100°, Gefrier- 
apparate mit Kühlung durch flüssige Luft und Beck- 
nıanusche Thermonieter. 

Die Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns Nr. 34 ihrer Mitteilungen aus dem 
Kabelwerk, enthaltend Abbildung und Beschreibung 
einer Zange zum Biegen von Isolierrohren mit 
Metallmantel; Nr. 35: enthaltend Bogenlampen-Auf- 
zugsseile. 


Dieselbe Firma sandte uns eine Mitteilung über 
„Nerust Express-Lampen“ Bekanntlich hat die 
Nernst-Lanıpe für ungeduldige Menschen den Uebelstand, 
dass der Glühfaden zunächst angewärnmt werden muss und 
somit mehrere Sekunden vergehen, ehe die volle Leucht- 
kraft erreicht ist. Die neue Lampe leuchtet schon bei 
der Einschaltung infolge einer Kombination der Heiz- 
vorrichtung mit Glühfäden. Der Preis der Lampe zwischen 
0,5 und I Amp. und 96 bis 260 Volt beträgt 20 bis 21 Mk. 


Das von dem Verein Deutscher Ingenieure ins Leben 
gerufene grosse Werk Techno-Lexikon ist jetzt un- 
gefähr bis zur Hälfte gediehen. Die Ausgaben werden 
550000 Mk. betragen, wovon der genannte Verein etwa 
400000 Mk. trägt. 


Bei Benthin im Kreise Osnabrück sind neue Oel- 
felder erschlossen worden. 


Grosse Glaubersalzlager sind in Sibirien ge- 
funden worden. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Ready Reference Tables. Band ı. Grössen für jede 
gebräuchliche Maasseinheitnach den festgesetzten 
Grundlagen der Vereinigten Staaten über- 
sichtlich zusammengestellt, für Ingenieure, 
Physiker, Studierende, Mechaniker u. s w. von Carl 
Hering, M. E. ehemaliger Präsident des American 
Institute of electrical Engineers, Präsident des Engi- 
neers-Club in Philadelphia, Delegierter internationaler 


Kongresse u.s.w. Erste Auflage. Erstes Tausend. 
196 Seiten. Verlag von John Wiley & Sons, New York 
und Chapman & Hall, Ltd., London, 1904. Preis in 
rotem Leder 10 Mk. | 
Ein Taschenkalender für das englisch lesende 
Publikum, wie wir sie im Deutschen sclıon seit längerer 
Zeit und in verschiedenen Formen besitzen. Der 
Kalender beschräukt sich jedoch fast ausschliesslich auf 
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die Zurückführung der verschiedenen, in der Industrie 
und Wissenschaft gebräuchlichen Grössen aufeinander, 
und zwar befinden sich darin Umrechnungen der Maass- 
einheiten von Länge, Oberfläche, Volumen, Kapazität, 
Gewicht, Gewicht und Länge, Druck, Gewicht und 
Volumengewicht von Wasser, Energie, Wärme, Kraft, 
Leistung, Trägheit, Geschwindigkeit, Beschleunigung, 
Winkel, Grade, Zeit, Elektrizität, Magnetismus, Elektro- 
chemie, Licht, Temperatur, Geld, Geld und Länge, Geld 
und Gewicht, nützliche Funktionen und Zahlen u. s. w. 
mit ihren genauen Werten, ihren Logarithmen, gegen- 
seitigen Beziehungen, Rechnungsvorschriften u. s. w., 
wobei für den Chemiker die Umrechnung der bei den 
verschiedenen Nationen benutzten Grössen von be- 
sonderem Nutzen sein dürfte. Der Name des Verf. 
bietet Garantie für die Richtigkeit der aufgenommenen 
Zahlen. H. D. 


Handbuch für Acetylen iu technischer und wissenschaft- 
licher Hinsicht, von N. Caro- Berlin, A. Ludwig- 
Berlin und J. H. Vogel-Berlin, herausgegeben von 
J. H. Vogel. Mit 442 in den Text gedruckten Ab- 
bildungen. Braunschweig, Druck und Verlag von 
Friedrich Vieweg & Sohn. 880 Seiten. 

Inhalt: Die Carbide im allgemeinen. Calcium- 
carbid; Eigenschaften, Herstellung, Rohstoffe, Zer- 
kleinerung, Präparierung, Transport, Untersuchung, 
Carbidhandel. Acetylen für Licht-, Kraft- und Heiz- 
zwecke; Geschichte, Physik, Chemie, Hygiene, Ver- 
unreinigungen des Acetylens. Vorgänge bei der Zer- 
. setzung des Carbides; Acetylenentwickler, Acetylen- 
anlagen. Acetylenlicht. Untersuchung der Apparate. 
Zentralanlagen. Mischgas und Mischgasanstalten. Photo- 
graphie, Projektionsapparate, Signale mit Acetylenlicht. 
Flüssiges, gelöstes Acetylen. Acetylen für Koch- und 
motorische Zwecke. Besondere Anwendungen des 
Calciumcarbides und Acetylens. Wirtschaftlicher Teil. 
Kosten der Acetylenbeleuchtung. Gesetzliche Vor- 
schriften. Bestimmungen des Deutschen Acetylen- 
vereins. Nachtrag. 

Die Verfasser sind „von dem Grundsatze aus- 
gegangen, dass jeder, der sich über das Acetylen in 
irgend einer Hinsicht unterrichten will, die gewünschten 
Auskünfte in einer übersichtlichen, aber auch möglichst 
erschöpfenden Zusammenstellung vorfinden soll“. Wir 
haben — aus den rein chemischen Abschnitten — das 
Verhalten des Acetylens mit Bezug hierauf einer ge- 
nauen Prüfung unterzogen und müssen sagen, dass 
hier eine musterhafte Arbeit vorliegt. Durch die Jahres- 
berichte von Altschul, die Fachzeitschriften, das Jahr- 
buch für Elektrochemie und durch die früher er- 
schienenen Spezialwerke über Carbid und Acetylen war 
wohl eine gewisse Vorarbeit geschaffen. Wer sich aber 
die Frage vorlegte — und welcher Carbidtechniker 
hätte das nicht getan — Was alles kann mau, rein 
chemisch gesprochen, mit Carbid und Acetylen machen? 
der musste vor denı Erscheinen dieses Buches zu seinem 
grossen Aerger sehen, dass die Spezialwerke nur eine 
mangelhafte Auskunft gaben. Man findet in ihnen, 
auch in den neueren Komipendien, die bekaunten Be- 
obachtungen über das chemische Verhalten des Acetylens 


meist kritiklos aneinandergereiht, hie und da auch 
missverstanden, in der Regel vom Vorgänger abge- 
schrieben und immer unvollständig. Die Konsequenz 
war, dass jeder anständige Carbidchemiker sich in seiner 
Fabrik mit vieler Mühe eine handschriftliiche Samm- 
lung der Publikationen über das Verhalten von Carbid 
und Acetylen anlegen musste, die naturgemäss auch 
nicht sehr vollkommen ausfallen konnte, da wohl alle 
chemischen Fabriken der Welt den Bibliotheken näher 
liegen als gerade die Carbidwerke Nur wer selber 
in die Lage kam, über die Aufgabe nachzusinnen: 
„Machen Sie mit Acetylen oder Carbid etwas Neues“, 
kann die Annehmilichkeit eines Werkes wie des vor- 
liegenden Haudbuches voll würdigen! 

Die Verfasser haben sich, unterstützt durch Ernst 
Neuberg in Berlin, Birger Carlson in Avesta u.a. 
mit ihrer Arbeit ein rechtes Verdienst und den Dank 
aller erworben, die mit der Carbidfabrikation oder der 
Acetylenverwertung irgend etwas zu tun haben. Soweit 
wir prüfen konnten: Kein Abschnitt, welcher den | 
Wunsch nach grösserer Ausführlichkeit aufkommen 
lässt, keine Frage, die nicht, wenn Auch nur in Um- 
rissen eine präzise Beantwortung erfährt. So z.B. 
sind die Halogenderivate des Acetylens mit einer er- 
freulichen Grüudlichkeit behandelt. Besonderes Lob 
verdienen die Kapitel über Analyse des Handelscarbides 
und Untersuchung und Reinigung des Acetylens. Wer 
als Neuling mit diesen Dingen zu tun hat, der wird 
beim Gebrauche des Handbuches als besondere An- 
nehmlichkeit empfinden, dass er bei der Ausführlichkeit 
und Gewissenhaftigkeit, mit welcher die analytischen 
Methoden besprochen werden, keines weiteren Hilfs- 
buches mehr bedarf. 


Der Installationstechniker findet in dem Werke — 
wir folgen hier deu Worten des Herausgebers — in 
systematischer Reihenfolge eine Darstellung aller Einzel- 
heiten für die fachmännisch korrekte und wirtschaft- 
lich rationelle Konstruktion und Inbetriebsetzung von 
Acetylenapparaten und die Ausführung der Beleuch- 
tungsanlagen. So selır dabei das Bestreben vorgewaltet 
hat, die Darstellung möglichst geimeiuverständlich zu 
fassen, so ist doch niemals der Grundsatz, nur auf 
wissenschaftlich sicherer Grundlage aufzubauen, ausser 
acht gelassen worden. 

Nicht ganz einverstanden sind wir mit dem Kapitel 
„Herstellungskosten des Carbides‘“. Die Angaben S.45 
und 46 und Nachtrag S. 860 dürfen nur ınit Vorsicht 
benutzt werden. Seit etwa Jalıresfrist liegen die Dinge 
allerdings so, dass in gut geleiteten Fabriken die Aus- 
beuten per Pferdekraftjahr ganz enorm gestiegen, die 
für Löhne und Elektroden stark gefallen sind. (Die 
Emballage mit 4 Mk. per Tonne ist zu hoch eingesetzt.) 
Nach unserer Meinung kaun jedoch bei den ganz siun- 
gulären Frachtverhältnissen, wie sie für die Carbid- 
beschaffung in Betracht kommen, und bei der ausschlag- 
gebenden Bedeutung, welche die Frachten bei der Be- 
rechnung des Konsumentenpreises haben, ein Beispiel 
wie das S. 45 und 46 errechnete — wäre es selbst 
praktischen Resultaten entnommen, zu gauz 
irrigen Anschauungen über die allgemeine Lage des 
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Carbidmarktes führen. Die Bezugsbedingungen sind 
bei der beschränkten Leistungsfähigkeit der einzelnen 
Werke, dem sprunghaft variierenden Konsum und in 
Anbetracht der durch das Eindringen italienischer Ware 
nach den Hauptkonsumländern veranlassten Unsicher- 


heit der Marktlage so starken Schwankungen unter- .- 


worfen, dass wir uns nicht für berechtigt halten würden, 
ein Schema der Herstellungskosten mit eingesetzten 
Werten ohne Angabe einer bestimmten Produktions- 
stelle und eines fest umgrenzten Konsumgebietes zu 
geben. Carbid wird jetzt franko schlesischer Bahn- 
station zu etwa 21 Mk. verkauft. Die Rechnung S. 46 
gibt noch 26,70 als Einbruchspreis für Deutschland an. 
Seit der Drucklegung dieser Rechnung sind etwa zwei 
Jahre verflossen. Man kann aus dem Beispiele einen 
"Schluss auf die starken Veränderungen ziehen, denen 
der Carbidpreis unterliegt. Sie werden voraussichtlich 
in den nächsten Jahren nicht ausbleiben. 

Trotz der grossen Zahl von Einzelheiten, wie sie 
insbesondere in den Kapiteln über Acetylen-Zentral- 
anlagen und Prüfung und Untersuchung von Apparaten 
verzeichnet sind, lässt die Darstellung doch nirgends 
Einheitlichkeit vermissen. Weit entfernt, in den 
schematischen und trockenen Ton anderer Kompendien 
zu verfallen, den wir etwa von der Heizungslehre her 
‚gewöhnt sind, bleibt sie vielmehr überall lebendig und 
fesselnd. Das Handbuch sei demgemäss nicht nur als 
Nachschlagewerk, sondern vor allem auch zur Lektüre 
und zu gründlichem Studiun dem Chemiker empfohlen. 

—y. 
Die Zeitalter der Chemie in Wort und Bild. Von 
Dr. Albert Stange. Zweite und dritte Lieferung. 
Verlag von Paul Schimmelwitz, Leipzig. Preis pro 
Lieferung 1,50 Mk. 


Von diesem hochinteressanten Buch sind uns die 
Lieferungen zwei und drei zugegangen. Dieselben ent- 
halten Teil III: Das Zeitalter der Alchemie und 
der Metalilverwendung und Teil IV: Das Zeitalter 
der medizinischen Chemie. Abgesehen von dem 
jeden Chemiker interessierenden Text ist ein Haupt- 
gewicht auf die ganz vorzügliche Sanımlung von Bildern, 
die zumeist ganz alten Holzschnitten entnommen sind, 
Wert gelegt worden. Es werden eine Anzahl von 
alchimistischen Laboratorien und sehr viel Geräte 
ältester Zeit abgebildet, sowie die bedeutendsten Ver- 
treter der Chemie wie Albertus Magnus, Bogerius 
Baco, Arnaldus Villanouanus, Raymundus 
Lullus, Basilius Valentinus u.s.w., sowie die 
älteren medizinischen Chemiker wie Theophrastus 
Bombastus, Agricola u. a Man sieht, dass das 
Buch eines unserer interessantesten chemisch geschicht- 
lichen Werke zu werden verspricht. H.D. 


Die Riechstoffe. Von Dr. Georg Cohn-Görlitz. (Zu- 
gleich als VI. Band, 2. Gruppe, II. Abteilung von 
Bolley-Englers Haudbuch der chemischen Techno- 
logie.) 219 Seiten. Verlag von Friedrich Vieweg & 
Sohn, Braunschweig, 1904. Preis geh. 6 Mk. 


Die Chemie der Riechstoffe befindet sich erst im 
Beginn ihrer Entwicklung und es ist deshalb sehr 
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schwierig, eine Monographie über Riechstoffe zu ver- 
fassen; aber es ist auch eine um so dankbarere Auf- 
gabe, wenn ein solches Problem, von dem die Literatur 
sehr verstreut und besonders wegen der grossen Patent- 
literatur schwer zugänglich ist, von sachkundiger Seite 
zusammenfassend behandelt wird. Verf. erläutert zu- 
nächst den Begriff des Riechstoffes, stellt die Literatur 
und sämtliche deutschen Patente zusammen. Nach 
einer weiteren geschichtlichen Uebersicht, und einer 
Uebersicht über das Vorkommen der Riechstoffe in der 
Natur, über die Pflanzen, welche ätherische Oele liefern, 
über diese Oele selber nebst ihren physikalischen Kon- 
stanten und ihren chemischen Bestandteilen, wird die 
Darstellung der Riechstoffe erst allgemein, dann im 
einzelnen besprochen. Ferner beschreibt Verf. die physi- 
kalischen Eigenschaften der Riechstoffe, das chemische 
Verhalten, Beziehungen zwischen Geruch und Kon- 
stitution und die quantitative Bestimmung. Für den 
Laien besonders interessant ist das dann folgende 
Kapitel über das physiologische Verhalten der Riech- 
stoffe. Es wird gezeigt, dass Schmecken eigentlich nichts 
anderes ist als ein Riechen gleich nach der Schling- 
bewegung, dass ferner das Riechorgan gegen bestimmte 
Gerüche sehr schnell unempfindlich wird, dass man 
zwar einen sehr viel geringeren Geruchsinn hat als die 
Tiere, aber dass es durch Uebung gelingt, auch die 
feinsten Nuancen durch den Geruchsinn wahrzunehmen, 
wie es z. B, Parfümeure gibt, die mehrere 100 Gerüche 
unterscheiden und noch nach längerer Zeit jeden 
einzelnen wiedererkennen können. Ueber die quanti- 
tativen Verhältnisse beim Riechstoff sind verschiedene 
Arbeiten bereits veröffentlicht worden, aber mit ver- 
hältnismässig wenig Resultaten. Interessant ist, dass 
im allgemeinen Männer doppelt so gut riechen wie 
Frauen. Wir können das anregende und vorzügliche 
Buch durchaus jedermann bestens empfehlen. H.D. 


Sammlung chemischer und chemisch-techni- 
scher Vorträge. IX. Band, 6.u.7. Heft: Das deutsche 
Patentgesetz und die Vorschläge des Deutschen 
Vereins für den Schutz des gewerblichen Eigentums. 
Von Dr. Gustav Rauter, Patentanwalt in Charlotten- 
burg. 276 Seiten. Verlag von Ferdinand Enke, 
Stuttgart, 1904. 

Verf. spricht dieeinzelnen Paragraphen des deutschen 
Patentgesetzes und die dazu gehörigen Gesetze und 
Vorschriften durch und schlägt die ihm nötig er- 
scheinenden Aenderungen vor. Die Wichtigkeit des 
Patentierungsverfahrens für die Industrie und das all- 
gemeine Interesse, welches von der chemischen Welt 
diesen Fragen entgegengebracht wird, wird der Broschüre 
zu einer schnellen Verbreitung verhelfen. H.D. 


Das elektrische Bogenlicht, seine Entwicklung und 
selne physikalischen Grundlagen. Von Walther 
Biegonvon Czudnochowski, Ingenieur. Erste 
Lieferung. 98Seiten mit 14 Abbildungen und 42Tabellen. 
Verlag von S. Hirzel, Leipzig, 1904. Preis 3 Mk. 

Das Werk, von dem uns hier die erste Lieferung 
vorliegt, soll noch fünf weitere Lieferungen von etwa 
gleichem Umfange umfassen. Verf. bespricht hier zu- 
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nächst in einer ausführlichen Einleitung das Bogen- 
licht, die Lichttheorie, Verteilung der Farben auf die 
verschiedenen Lichtarten, Messung der Lichtstärke, Ver- 
gleich der verschiedenen Beleuchtungskörper u. s. w. 
Wir werden auf den Inhalt ausführlicher zurückkommen, 
wenn uns das ganze Werk vorliegt. H.D. 


Die Einheit der Naturkräfte in der Thermodynamik. 
Eine mathematisch-physikalische-speku- 
lative Ableitung der chemischen, elek- 
trischenundrein mechanischen Sonderkräfte, 
einschliesslich der Schwerkraft aus der kine- 
tischen Energie bewegter unelastischer 
Körper- und Aetheratome. Von Richard 
Wegner. 132 Seiten mit 25 Figuren und einer 
Porträtvignette. Verlag von Veit & Co., Leipzig, 1904. 
Preis 4 Mk. 


Verf. wünscht in seiner Broschüre die Naturkräfte 
auf deduktivem Wege von der kinetischen Energie be- 
wegter Massen abzuleiten, und zwar leitet er zunächst 
die potentielle Energie, dann die Anziehungskraft der 
Atome und Atomkomplexe ab. Diese Anziehungskraft 
soll dann als Fundament zu der Entwicklung der 
übrigen Naturkräfte dienen. Zunächst behandelt Verf. 
die Temperatur, dann die Einheit der Naturkräfte, und 
zwar teilt er uicht nur den Atomen der bekannten 
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Körper, sondern auch dem Aether die Eigenschaft der 
Schwerkraft zu. Man geht im allgemeinen mit sehr 
viel Misstrauen an die Lektüre solcher Broschüren heran, 
denn es ist in dieser Sache gerade in den letzten Jahren 
zu viel gesündigt worden. Dem Referenten scheint, 
dass dieses Buch sich vorteilhaft von anderen gleich- 
artigen durch die Vorsicht des Verf., mit der er sich 
vor der Aufstellung zu komplizierter Hilfshypothesen 
hütet, unterscheidet. Immerhin glaubt Referent aber, 
dass es unangebracht ist, solche Deduktion, von 
der Verf. wünscht, dass sie in die wissenschaftliche 
Welt eingehen oder von ihr wenigstens diskutiert 
werden sollen, in einer einzelnen Broschüre erscheinen 
zu lassen. Ist Verf, der Ansicht wie in diesem Falle, 
dass „die Zeit kommen wird, in der die von ihm ent- 
wickelte Theorie auf der ganzen Linie siegen wird“, 
so soll er seine Anschauung in einer unserer wissen- 
schaftlichen Zeitschriften veröffentlichen und so der 
Feuerprobe der Kritik unterwerfen. Referent glaubt 
nicht, dass in diesem Falle die Feuerprobe bestanden 
wird, denn die Erklärung der chemischen Kräfte durch 
Anziehungskraft ist nicht nen, sondern hat sich bisher 
stets als unfruchtbar erwiesen. Im einzelnen möchte 
Referent über den Inhalt kein Urteil abgeben, weil er 
dazu das Buch Wort für Wort durchstudieren müsste. 
H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische 
Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, W.-S. 1904. 


Berlin (Universität). Lummer: Grundlage der 
Spektralanalyse und Grenzen ihrer Anwendbarkeit. 
Jahn: Elemente der Differential- und Integralrech- 
nung für Chemiker; die beiden Hauptsätze der Thermo- 
dynamik und ihre Bedeutung für die Chemie. Landolt: 
Allgemeine und physikalische Chemie. Van't Hoff: 
Ausgewählte Kapitel der physikalischen Chemie. Meyer- 
hoffer: Elekrochemie. Roth: Physikalische Methoden 
der chemischen Analyse; Dissociationstheorie, Begrün- 
dung und Anwendung, besonders auf chemische Ana- 
lyse. Meyer: Spektralanalyse mit praktischen Uebungen 
für Chemiker. Koppel: Kolloquium über allgemeine 
und physikalische Chemie. 


Bern. — 


Braunschweig. Bodländer: Physikalische Chemie 
Elektrochemie; Metallurgie; Technologie; Grundzüge 
der Chemie; physikalisch -cheniisches und elektrochemi- 
sches Praktikum; Kolloquium. Biehringer: Stöchio- 
metrische Rechnungen; Chemie der Metalle, 


Breslau. Abegg: Physikalische Chemie I; mathe-" 


matische Ergänzungen dazu. Abegg und Neumann: 
Physikalisches und physikalisch - chemisches Kolloquium. 
Ladenburg und Abegg: Chemisches Praktikum. 
Abegg und Meyer: Elektrochemisches Praktikum. 
Ahrens: Anwendung des elektrischen Stromes in der 
chemischen und metallurgischen Technik; Elektro- 
chemische Untersuchungsmethoden. Herz: Ausgewählte 
Kapitel aus der physikalischen Chemie. J. Meyer: 
spezielle anorganische Chemie; Einführung in die 
Thermodynamik für Naturwissenschaftler. 


Erlangen. Jordis: Lehre von der chemischen 
Konstitution und ihre Bestimmung (chemische Statik); 
Filektrochemisches Praktikum. 

Freiburg i.B. G. Meyer: Elektrochemie; Theorie 
der elektromotorischen Kräfte; Elektroanalyse; physi- 


kalisch-chemisches Praktikum. Königsberger: Physi- 
kalische Grundlagen der Ionen- und Elektronenhypo- 


these. Müller: Ionentheorie und Theorie der Lösungen. 


Freiburg i. d. Schweiz. Gockel: Physikalische 
Grundlagen der Elektrochemie. de Thierry: Chemische 
Theorieen. 


Giessen. Elbs: Chemisches und elektrochemisches 
Praktikum; Kolloquium; Elektrochemie. Eilbs und 
Brand: Uebungen. Schroeder: Grundlehren der 
physikalischen Chemie. | 


Göttingen. Bose: Mathematische Behandlung der 
Naturwissenschaften; Maxwellsche Theorie. Nernst: 
Physikochemische Uebungen; Verwandtschaftslehren; 
neuere Atomistik; Kolloquium. Tammann: Gleich- 
gewicht heterogener Systeme; Praktikum; neuere Fort- 
schritte der anorganischen Chemie. Coehn: Angewandte 
Elektrochemie; elektrochemische Uebungen. Bose: 
UVebungen und Selbstanfertigung von Demonstrations- 
apparaten. von Braun: Chemische Theorieen. Biltz: 
Kolloide; Stickstoff und seine anorganischen Ver- 
bindungen. 


Greifswald. — 


Halle. Vorländer: Reaktionsgeschwindigkeit und 
chemisches Gleichgewicht. Erdmann: Theoretische 
und experimentelle Elektrochemie; elektrochemisches 
Praktikum. Valentiner: Theorie der Gase. 


Heidelberg. Bredig: Chemische Gleichgewichts- 
lehre; Einführung in die physikalische Chemie; theo- 
retische Uebungen. Dittrich: Elektroanalytisches 
Praktikum. 

Jena. 
Praktikum. 

Kiel. Biltz: Chemie der Metalle; Einführung in 
die physikalische Chemie. Feist: Grundlegende Theo- 


rieen der Chemie. Preuner: Einführung in die Elektro- 
chemie. 


Wolff: Elektrolyse und elektrolytisches ` 
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Leipzig. Ostwald: Naturphilosophie; Besprechung 
wissenschaftlicher Arbeiten. Ostwald. und Luther: 
Physikalisch - chemisches Praktikum. Hantzsch, 
Stobbe, Rassow und Ley: Organisch-chemisches 
Praktikum. Wagner: Einführung in die Chemie. 
Luther: Thermodynamische Behandlung der Chemie. 


Bodenstein: Angewandte Elektrochemie. Marx: 
Kathoden -, Radiumstrahlen und Elektronentheorie. 
Böttger: Anwendungen der physikalischen Chemie. 


Schall: Physikalisch-chemische Konstanten und ihre 
Bedeutung. Ley: Konstitutionsbestimmungen auf 
physikalisch - chemischer Grundlage. 

Marburg. Schaum: Physikalische Chemie; 
Uebungen in der physikalischen Chemie. Schenck: 


Anorganische Chemie; elektrochemisches Praktikum; 


Uebungen. 

Münster. Thiel: Physikalische Chemie II; elektro- 
chemisches und elektroanalytisch- präparatives Prakti- 
kum; Repertorium; Kolloquium. 

Rostock. Kümmeli: Statik und Kinetik; Thermo- 
chemie; Kolloquium. 

Strassburg. Zenneck: kinetische Gastheorie. 
Kohlschütter: Praktikum für physikalisch - chemische 
Untersuchungsmethoden; neuere Arbeiten der anorga- 
nischen Chemie. 

Stuttgart. Kauffmann: Physikalische Chemie; 
Kolloquium. Schmidt: Stöchiometrie.e. Häusser- 
mann: ZElektrolytische Uebungen. Rohland: An- 
wendung der physikalischen Chemie auf technische 
Analyse und Prozesse. | 

Tübingen. Wedekind: Theoretische und physi- 
kalische Chemie; physikochemische Uebungen. 

Zürich (Universität). Werner: Elektrochemische 
Uebungen. Pfeiffer: Chemische Statik und Dynamik. 
— (Polytechnikum.) Constam: Physikalische 
Chemie; physikalisch-chemisches Kolloquium. Lorenz: 
Allgemeine Elektrochemie; elektrochemisches Praktikum 
für. Anfänger; dasselbe für Vorgerücktere. Lorenz und 
Constam: Anwendung physikalischer Methoden in der 
Chemie; physikalisch-chemisches Vollpraktikum. 


Ministerium. Die technischen Prüfungsämter in 
Aachen, Hannover und Berlin wurden aufgelöst. An 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Das Museum von Meisterwerken der Naturwissenschaft und Technik in München hat unserer Gesell» 
schaft eine Vertretung in seinem Vorstaudsrate zugestanden. 


ELEKTROCHEMIE. 


Stelle der Vorprüfung und Hauptprüfung für den Staats- 
dienst im Baufach tritt die Diplomprüfung. t 


Berlin (Universität). Professor Salomon 
(medizinische Chemie) feierte das 23 jährige Dozenterf- 
jubiläum. (Bergakademie) Winter 
sich für Chemie, Krug für Eisenhüttenkunde, 


Freiberg. Die von den Ständen bewilligten 335000Mk. 
sollen für Errichtung eines metallographischen Labd- 
ratoriums, eines Versuchslaboratoriums für Hüttenkunde 
und Erweiterung der Samımmlungsräume verwendet 
werden. i 

Freiburg. Privatdozent Fischer ( physikalische 
Chemie) wurde auf ein Jahr beurlaubt. i 

Kiel. Zum Nachfolger von Professor Claisehu 
wurde der Berliner a. o. Professor Harries als o. Profejör 
der Chemie berufen. 

München (Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik). Eine grosse 


Reihe von Vereinen, wissenschaftlichen Gesellschaften i 


und auch von Privaten, Verlegern und era gb 
haben dem Museum die laufende Lieferung ihrer Zeif- 
schrift versprochen und auch vollständige Serien koster- 
frei zur Verfügung gestellt. Schenkungen derart werden 
jederzeit mit Dank entgegengenommen. 


Münster. Professor Hittorf wurde von der Erfur 
Akademie gemeinnützlicher Wissenschaften zum Ehren: 
mitglied ernannt. 


Die Akademie der Wissenscha tia, 


Paris. 
hat den Lecomte-Preis von 50000 Franken, der 
die beste Arbeit in der physikalischen Wissensch 
ausgesetzt ist, Professor Blondlot in Nancy für sein 
Forschungen . über die N-Strahlen verliehen. Diese 
Auszeichnung wird ausserhalb Frankreichs einiges 
Staunen erregen, weil es bekanntlich vielen hervor; 
ragenden Fachleuten nicht gelungen ist, Beweise a 
das Vorhandensein der N-Strahlen beizubringen, w 
halb der Entdeckung Blondlots noch vielfach Zweif 
entgegengebracht werden. (Tägl. Rundsch.) f 


Prag (Deutsche Hochschule). Professor Zulk 
kowski (chemische Technologie) tritt in den Ruhestan 


Wien (Universität). Pick habilitierte sich fūł 
medizinische Chemie. 
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Unsere Mitglieder geniessen infolgedessen dert 


Vorzug, dass sie Mitglieder des Museums mit einenı Mindestbeitrag von 6 Mk. jährlich werden können, während 


der sonstige Mitgliedsbeitrag 9 Mk. beträgt. 


Die Bestrebungen der Organisation des Museums für Meisterwerke sind in dieser Zeitschrift Band £ 


Heft 6 auf S. 96 besprochen worden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1018. Law, Herbert Drake, B. Sc., Assistant in 
the Chemical Department, London. 

„ I0oıg. Giovanola, Emilio, Ingenieur, Cannobio 
(Italien), Lago Maggiore, T. s. v. p. 

„ 1020. Gärtner, Victor, cand. chem., Karls- 
ruhe i. B, Durlacher Allee 38. 

„ 102I. Kowalevski, Jacob, cand. chem., Karls- 


ruhe i. B., Werderstrasse 43. 


Nr. 1022. Lombardi, Ugo, Ingenieur, Mailand, via | 
Solferino I2. 
„ 1023., Fox, Dr. Ch. J. J., Christiania. Kronprinsend 
Gade I2. 
„ 1024. Ebler, Dr. Erich, Heidelberg, Hüsserstr A 
» 1025. Schukowski, Gregor, Assistent, Heidel- 
berg, Rohrbacher Str. 43; ab 1. September; 
Petersburg, Sagorodnej 21. | 
| 
Adressenänderungen. 
Nr. 310. 
„ 1012. Bültemann, jetzt: Dresden-A., Gutzkow 


Strasse IO. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Í 
\ 
Rau, jetzt: Brüssel, 7 Square freve- Orden 
| 


[Nr. 33. - 


habilitierte u © 


Pre 


SEP 19 1904 


ZEITSCHRIFT ALTER 


KTRÖCHEM [E ? 


AN GEWANDTE PHYSIKALISCHE CHEMIE. 


= ap A Herausgegeben 

von der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
unter Leitung von 

= Prof. Dr. R. ABEGG und Privatdozent Dr. H. DANNEEL in Breslau. 

» RS | Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


Nr. 34- (S 621—648.) 19. August 1904. TOA NE Jahrgang. 


SUR Annahme von Inseraten bei der Annoncenexpedition von August Scherl G. m. b. H., 
P - -Berlin SW. 12, Zimmerstr. 37—4T, . ' 


sowie in en Filialen: Breslau; Schweidnitzer Str., Ecke Karlstr.r. Dresden, Seestr. ı. Düsseldorf, Schadowstr. 59. Elber- 

. feld, Herzogstr. 38: Frankfurt’ a, M., Zeil 63. Hamburg, Neuer Wall 6o. Hannover, Georgstr. 39. Kassel, Obere König- 
R aistasae 27. Köln a. Rh., Hohestr. 145. Leipzig, Königstr. 33 (bei Ernst Keils Nachf., G.m. b. H.) Magdeburg, Breiteweg 184 I. 

München, Kaufingerstr, 25 (Domfreiheit). Nürnberg, Kaiserstrasse, Ecke Fleischbrücke, Stuttgart, Önigstr. Ir, I. 


ner über Bezugsbedingungen, Redaktionsordnung u.s.w. finden sich vor der Inhaltsangabe S.2 des Umschlages. 


| u | | 
Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke, Aktiengesellschaft, 


Berlin-&harlottenburg, gegenüber der Technischen Hochschule. Material: 


Clektrechem. Jon- Apparate, E] 


bekannt wegen ihrer hervorragenden Haltbarkeit gegen Säuren und Alkalien. 
Normale Konstruktionen und Spesialausführungen nach Angaben unter Diskretion. 


Lieferanten aller massgebenden elektrochemischen Werke der Welt. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Soeben erschien: 
Monographieen über angewandte Elektrochemie. 


Band XIII. 


Carborundum. 


Von 


RRT.. | Franeis A. J. Fitz-Gerald, 
ae Chemiker der International Graphite Co., Niagara- Falls, N. Y. 


Ins Deutsche übertragen 
von 


Dr. Max Huth, 
Chemiker der Siemens & Halske A.-G., Wien. 


biot Mit 9 Figuren und 3 Tabellen im Text. — Preis 2 Mk. 


Der Asa Nummer liegt ein Nachrichtenblatt Nr. 30 der Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H. 
| über Hochspannungs-Sicherungen bei. 


BESTER a T u T Ti a un 


NTI SARA 


Die Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie. 
an jedem Freitag im monatlichen Umfang von etwa 8 Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5,— 
Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie kostenfrei. Bestellungen nehmen für 
die Verlagsbuchhandlung von Wilhelm Knap p in Halle a. S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate Tu erden zent 
Bei Wiederholungen tritt Er 


mit 30 Pf. berechnet. 


Zeitschrift für Elektrochemie. 


mässigung ein. 


aa 


Eee tangs 
r die daraig 


ake 


Die Adresse der Redaktion ist Professor Dr. R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse70, und Privatdoze ent Dr. H.Danne 
Breslau, Kronprinzenstrasse 55. Manuskripte sowie sonstige Zusendungen und Mitteilungen werden an DH Danne reel ert 


Redaktionsordnung. 


innerhalb dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Fi 
längere Frist bedingt. Arbeiten, deren Autoren- Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände 
Heft der folgenden Woche veröffentlicht. — Von Originalarbeiten werden den Herren Autoren auf Wunsch: 50 Sonde er 


Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröf Tent 


ıo Exemplare des betreffenden Heftes zur Verfügung gestellt. 


Alle die Deutsche Bunsen - Gesellsohaft für angewandte physikalische Chemie Pet enendEn geschäftlichen 1 
den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschlies slich an den Sc: 
ur? 


meister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 


Inhalt des vierunddreissigsten Heftes. 


Ueber den wahrscheinlichsten 


für den Zustand vollkommener 
charakteristischen Konstante R. Von 


Daniel Berthelot 


Ueber die Zahlenwerte einiger dien 
physiko-chemischer Konstanten. 


` W. Nernst. 


Notiz über die Bestimmung e einer Ueber- 
 ‚führungszahl bei der Elektrolyse eines ge- 


Seite 


Acker Process Company, 
Soda und Bleichpulver. . 646 
Balthazar, O., Curie und 
Buchard,physiologischeWir- 
kung des Radium (645). 
Baudouin, A., Elektroosmose | 
von Methylalkohol 043 
Berthelot, D., Gaskonstante . 621 
— — Schmelzpunkt des Goldes 643 
— M., chemische Lichtwirkung 
und Wirkung von HCl auf 
Platin und Gold SOIA 
— — Emanation u. Strahlungen 645 
— — Wechselstromreaktionen . 642 
Bertiauxu.Hollard, Trennung 
von Nickel und Zink . 646 
Block, E., Messung der Ioni- 
sation von Gasen. ~ 
Bogdan, St, u. Guye, Atom- 
gewicht von Stickstoff . . 645 
Buchard, Ch., Curie und 
Balthazar, physiologische 
Wirkung des Radium. (645). 
Cheneveau, C., Refraktions- 
änderung von Lösungen 
Chrétien und Guinchant, 
kryoskopische Messun gen von 
Antimonsulfit . . 
Colson, A., N- Strahlen in der 
Chemie 
Cotton, A., und Mouton, Be- 
obachtung von Endosmose 
durch das Mikroskop 
Curie, P., Buchard und 
Balthazar, physiologische 
Wirkung des Radium (645). 
— — und Laborde, Radio- 
aktivität von Thermalquellen 642 


- 645 


. 645 


cht un 
ren, abnormer Umfang u. 
er Redaktion gelang: 


5 - 
k ies. d 


-emm 


Tan. Si na ' 


Seite it 

Wert der schmolzenen ee on Ric charc 
Gase Lorenz und G. Fausti BR. A 
Repertorium. one -o 

621 Thermodynamische Theorie derLö Ösunger 
Literaturübersicht . en < 
MONTEE Patentnachrichten . e y Be- 
629 Bücherbesprechungen . en 


Hochschul- und 


Namen- und Sach-Regsister. 
Seite 
Deutsche Bunsen - Gesell- 
schaft für angewandte 
physikalische Chemie, 
Vereinsnachrichten . . 648 
Fausti, G., u. Lorenz, Ueber- 
-führung in. geschmolzenen 
Salzgemischen , . . 630 
Fliess, R., Edison- Akkumu- 
lator . 646 


Guinchant Aa OR 
kryoskopische Messungen von 
Antimonsulfit PEET een AA 

: Guye, Ph., Atomgewichts- 
bestimmungen v. permanenten 
Gasen . ER R OAA 

und Bogdan, Atom- 

gewicht von Stickstoff . . 645 

van’t Hoff, H. J., Wärmekapa- 

zität und Umwandlungsarbeit 640 

Hoffmann, K., u. Moissan, 

Molybdäncarbid . . . . .645 

Hollard u.Bertiaux, Trennung 

von Nickel und Zink . 646 


Kershaw, W., Verwertung ver- 
zinkter Eisenabfälle . . 647 


Laborde, A., u. Curie, Radio- 
aktivität von Thermalquellen 642 

Lacombe, H., und Urbain, 
Atomgewicht des Samariums 643 

Lewis, G. N., freie Energie und 


chermisches Gleichgewicht. . 633 
— — Thermischer Druck und 
Theorie der Lösungen. . . 636 
Liebetanz, F., Carbidmarkt . 647° 
Lorenz, R., u. Fausti, Ueber- 
führung in geschmolzenen 
Salzgemischen . . 630 


Digitized by Goog 2i 


Vereinsnachrichten 


Personal- Nachrichter oz 


Meyer, J., Wirkung ni 
Strahlen auf a e 
Moissan, H,, Calciumcarbid 
durch Elektrolyse Io x 5 
— — EO SAET -Molyb 
 däncarbid Be, A u 
Mouton und Cotton, Be 
obachtung von Endo - mos 
durch das Mikroskop . -TORS 
Nernst, W., physiko- che m ische 
Konstanten R e a 
Neumann, B., AROFREHE ti e in 
Metallurgie und Hüttenk cunde 647 
Nordmann, Ch., Ionograph . 645 
Pécheux, H., chemische Wir- 
kung von Zinn- Alu 
legierun gen m EEE 
Ramsay, W., Radiumemana. 
tion (645). | 
Richards, TEWE Elektri 
in der Metallurgie m Si 64 
— Th.W., Atomvolumen, Wä Eu 
kapazität, Wärmetönung, ‚freie 
Energie, Affinität 2 e 
Rohland,P., Stuck- u. Estr ch- s 


zitāt 


gips 2 ar . 0406 
Sjöstedt, E, Ferro -Nicke aus 
Pyrrodit Vene A O 
Urbain, G., und Lacom ne 
Atomgewicht des Samariu m. € 
Vaillant, P., Dichte von 
lösungen als additive Eig 
schaft der Ionen en. 
Vieweg, W., chemische In- 
dustrie in ‘den Vereinigt ern 
Staaten . „I ur 


ilz- 


Cr) 


icpn 


Aa 


3 
BEDENE E 
q er . 
2 e 
ER Danke vo 
araea A | 
a ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE 
er RR DT u. 
ir l DET | Seite Seite Seite 
ONULE e aes a . 648. Energie, freie, u. Atomvolumen, N- Strahlenin der Chemie, Colson 645 
ES an: S, . 648 Richards . r . 637 — Wirkung auf Wasser, Meyer 645 
Rritsch. . .; < . 648 — — — — vant Hoff . 640 Patentnachrichten . . . . .647 
Goldschm idt ER Ì . 648 — — und chemisches Gleich- Personalnachrichten . ENI 
Harries. . . - . 648 gewicht, Lewis. . ...633  Physiko-chemische Konstanten, 
K t Aa SE 3 . 648 — Reaktionswärme, Wärme- Nernst. . 
L Bee. = . 648 kapazität, Volumänderungund Platin, Wirkung von HC l auf, 
iR ies se ; - 648 Affinität, Richards ; . 637 Berthelot. . .. . 644 
I DILL . 648 — — —  — — van't Hoff . 640 Pyrrhotit, Ferronickel aus, | 
er $ . 648 Ferronickel u. Pyrrhotit, Sjöstedt 646 Sjöstedt . ; . 646 
teber.. . . 648 a a N DT 6 Radioaktivität von Thermal- 
Tee ASY a . 648 : & «249 quellen, Curie und Laborde . 642 
— Ionen zu messen, Nordmann 645 di : Berthel 6 
Bm Gaskonstante, Berthelot . 621 SS Barney (G4 E i Dn 
Mrr: — Nernst . . 629 h A ta: AON 
ie Gips ‘für Stuck und. Estrich, — physiologische Wirkung, rie, 
Acety ylen und Hagelschiessen . 647 Rohland 648 Buchard und Balthazar (645). 
Atn ität, Wärmetönung, Kapa- : ` 2724 Refraktion s. Brechungsindex. 
ät und Volumänderung, Gleichgewicht, chemisches, und Salzgemische, geschmolzen, 
R ichards . u. 44037 freie Energie, Lewis. - - 633 Ueberführungsmessungen, 
= ——— — vant Hoff . . 640 Gold, Schmelzpunkt, Berthelot . 643 Lorenz und Fausti ; . 630 
Al ikkumulator, | Edison-. OA Wirkung von HCI auf, Salzsäure, Wirkung auf Platin 
— liess . ee DAT Berthelot . ; - 644 und Gold, Berthelot. . . . 644 
Al luminium- Zinn- Legierung, Hagelschiessen mit GA . 647 Samarium, Atomgewicht, Urbain 
chemische Wirkung, Pécheux 643 Hochschulnachrichten . . 648 und Lacombe . . . 643 
Am ika, Verein. Staaten, orga- Hüttenkunde, Fortschritte, Neu- Soda und Bleichpulver, Acker 
| Pp sche Industrie . 647 Mann): ; . 647 Process Co. . . era GAO 
Antimonsulfid, kryoskopisches Hydrate, Vaillant . 643 Stickstoff, Atomgewicht . 645 
; Verhalten, Suinchanit. und Industrie organischer Produkte ENT: TORI 
Chrétien RR . 644 Stuck- ANG ‘Rohland 648 


Atomgewichte der permanenten 


ee: r er AN . 644 
Atomvolumen und freie Energie, 

RB chards te . 637 
= in. — van’t Hoff 640 


Bleichpulver und Şode, Acker 


Process Co. . 646 
B > 'hungsindex von Lösungen, 
Chéneveau . ER . 645 

Bücherbesprechungen . . 648 


Caleiumcarbid durch Elektrolyse, 
M oissan:. . 043 
Ca rbidmarkt, Liebetanz ? 
Di hte von Salzlösungen als 
gditive Eigenschaft d. Ionen, 
Taillant 

Dr ruck, thermischer, and. Deore 
er Lösungen, Lewis . . 
Elekt trizität in der Metallurgie, 
Richards STET . 646 
Elel oosmose von Methylalko- 
7 hol, Baudouin . 

Ei ndosmose, Beobachtung durch 
Eo uereskon,. Cotton und 
M Bauten . 645 


. 643 


-Jya 


in den VERDIENEN Staaten, 

Vieweg . 647 
Ionenmessung von Gasen, Block 645 
— — — Nordmann . 645 
Ionograph, Nordmann. . 645 


Kohlenstoff, Atomgewicht, Guye 644 

Konstanten, a an 
Nernst . ` . 629 

Kryoskopisches Verhalten von 
Antimonsulfid, Guinchant und 
Chrétien . . 644 


Lichtwirkung, en Berthelot 644 
Literaturübersicht . 642 


Lösungen, Theorie und ther- 
misches Gleichgewicht, Léwis 633 


Metallurgie, Elektrizität in der, 


Richards . raad . 646 
— Fortschritte, Neumann . 647 
Methylalkohol, Elektroosmose, 

Baudouin. . . . 643 
Molybdäncarbid, Moissan und 

Hoffmann ‘ . 645 
Nickel,. Trennung von Zink, 

Hollard und Bertiaux . 646 


R Kenntnis der Elektrolyse von Kupfersulfatlösungen (13. 8.). 


Verlag von Wilhelm kiasa in Halle a. S. 


undriss der reinen und angewandten Elektrochemie. 


Dr. phil. P. Ferchland 


Thermalquellen Radioaktivität, 


Curie und Laborde . . 642 
Ueberführung in geschmolzenen 
Salzgemischen, Lorenz und 
Fausti . > . 630 
Umwandlun gsarbeit und Wärme- l 
kapazität, van't Hoff . 640 
Vereinsnachrichten . . 648 


Wärmekapazität, freie Energie, 
Reaktionswärme, Volumände- 
rung und Affinität, Richards 637 

— — — — — — van’t Hoff . 640 

Wärmetönung, Energie, Kapa- 
zität, Volumänderung und 
Affinität, Richards . 637 

— — — — — — van’t Hoff . 640 

Wasserstoff, Atomgewicht, Guye 644 

Wechselstromreaktionen, 

Berthelot . i 

Zinn - Aluminium - Legierung, 
chemische Wirkung, Pécheux 643 

Zink - Eisenabfälle, V E 
Kershaw . . . . 647 

Zink, Trennung von Nickel, 
Hollard und Bertiaux . . 646 


. 642 


Bei der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 


br 
BI: Foerster und A. Piguet: Zur Kenntnis der anodischen Sauerstoffentwicklung (13. 8.). — F. Foerster und 
Pa . Piguet: Zur, Kenntnis der Elektrolyse des Kaliumacetats (13. 8). — F. Foerster und G. Coffetti: Zur 


ne > Mit 59 Figuren im Text. — Preis 5,— Mk. 


Pi 


Digitized by KO) OG i 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. RENNER 


Hartmann & Rraun, A.-G., Frankfurt a. M. 


Spezialfabrik elektrischer Messinstrumente für jeden. Zweck. 


= Königl. Preussische Goldene Staatsmedaille. 


a Alle elektrischen Messinstrumente für elektrochemische Zwecke für Wissenschaft und Praxis, = 


ne Teleph. 
Messbrücken, 
Jnduct. 
Induktions- 1 

apparate, VA | Oal | Ps | 

i ONAT: EFF J= M (h = u 

Messtelephone, IN al 

Elektro- Electrolyt 2 4 | | 

dynamometer, aa ME | | 
sowie El my Kl 
x f 
Widerstands- IR b2 Wie ; | 
gelässe nom © kr er = y | 00 

mit Elektroden Ne 1.723 


f 
i 
7 


U 


| 


mr Bestimmung ies AA a è _ COE 

Widerstandes w EESE A 

Elektrolyten. III ZZ—-G— — : 
Strom- 


und Spannungs- 
messer. 


u 6 ST a dd ee u. a Me rn A 


Platin-Elektroden 


für den elektrochemischen Grossbetrieb. 
| D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Platiniridiumlegierung. (836) 


Ä —— Platindraht und Platingewebe. 
4 Fabrikation sämmitlicher Platinutensilien. 


wW. C. Heraeus, Hanau. 


NN NENEN NINI NINININI NINININANINININN N N N NN NN NNN NANN NN 


AEN EN ENENN EN AAN ENEN IN ANIN ENINA NENA N 


H eaw 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 34. 


19. August 1904. 


X. Jahrgang. 


ÜBER DEN WAHRSCHEINLICHSTEN WERT DER FÜR DEN ZUSTAND 
VOLLKOMMENER GASE CHARAKTERISTISCHEN KONSTANTE R)). 
Von Daniel Berthelot. 


Busse lie Konstante R, genannt „Konstante 

È| der vollkommenen Gase“, spielt in 
einer grossen Zahl von physikochemi- 
schen Rechnungen eine Rolle; auch 
ist es von Interesse, den wahrschein- 
lichsten Wert so genau wie möglich kennen zu 
lernen durch Ableitung aus den experimentellen 
Daten, die uns zur Zeit zur Verfügung stehen. 


Diese Konstante ist definiert durch die 
Gleichung 


erabe w > u Sue 2 


| pv = RT 

in welcher v das Volumen einer Gasmasse dar- 
stellt, in dem ein Gramm-Molekül des Gases 
enthalten ist, und zwar unter dem Druck 2, bei 
der absoluten Temperatur T, in der Höhe des 
Meeresniveaus und bei der geographischen Breite 
von.45°. 

: Gewöhnlich begnügt man sich, für die Be- 
rechnung von œ in die vorstehende Gleichung 
die Werte für 5, v und T einzuführen, welche 
man an einem beliebigen Gase bei den gewöhn- 
lichen Bedingungen des Laboratoriums erhalten 
hat, d. h. bei einer Temperatur zwischen 0° 
und 200 C. und Drucken, die sich nicht sehr 
von dem Atmosphärendruck unterscheiden. 

Aber die wirklichen Gase gehorchen nicht 
der Formel der vollkommenen Gase. Man er- 
hält so Werte für R, die für verschiedene Gase 
verschieden sind; man hat seit langem fest- 
gestellt, dass die mit solchen Gasen, welche 
sich schwer verflüssigen lassen, gewonnenen 
Werte wenig untereinander . verschieden sind, 
und man gibt sich meist damit zufrieden, das 
Mittel dieser Werte zu wählen. 

Die Rechnung kann aber erheblich genauer 
ausgeführt werden. Die Versuche von Regnault 
haben zwar gezeigt, dass die verschiedenen Gase 
nicht dieselben Kompressibilitäts- oder Aus- 
dehnungskoeffizienten haben, und dass infolge- 
dessen die vollkommenen Gase in der Natur 
nicht existieren. Aber die Versuche haben auch 
gezeigt, dass der vollkommen gasförmige 
Zustand sich als einen Grenzzustand auffassen 
lässt, welchem alle Gase bei allen Temperaturen 
zustreben, wenn man nur ihren Druck genügend 
verkleinert. „Die Ausdehnungskoeffizienten aller 
Gase“, sagt Regnault am Schluss seiner Schrift 
über die Ausdehnung der elastischen 
Flüssigkeiten, „nähern sich um so mehr der 


1) Nach eingesandtem Manuskript übersetzt. H. D. 


Gleichheit, je kleiner ihre Drucke sind, so dass 
man das Gesetz, dass alle Gase denselben Aus- 
dehnungskotffizienten haben, als ein Grenzgesetz 
betrachten kann.“ 


Hiernach nähern sich die an zwei ver- 
schiedenen Gasen gewonnenen Zahlen um so 
mehr, je kleiner der Druck ist, für den man 
die Berechnung macht, und nehmen schliesslich 
denselben Grenzwert an. Die neueren Unter- 
suchungen haben diesen Standpunkt vollkommen 
bestätigt, den ich in verschiedenen Veröffent- 
lichungen der letzten Jahre eingenommen habe. 


Ich habe gezeigt!), dass, wenn man statt 
der Dichte der wirklichen Gase, gemessen unter 
Atmosphärendruck, die Grenzdichte einsetzt, 
man eine Reihe von proportionalen Zahlen 
erhält, die exakt mit denjenigen Molekular- 
gewichten übereinstimmen, die durch die ge- 
naueste chemische Analyse gewonnen sind. Und 
diese Uebereinstimmung bewährt sich nicht nur 
für sogen. „permanente“ Gase, sondern auch 
für Gase, welche leicht zu verflüssigen sind, wie 
z.B. Kohlensäure (CO,), Stickoxydul (N, O) und 
selbst schweflige Säure (SO,). 


Später habe ich gezeigt?), dass dieselbe 
Rechnungsweise zu Werten des Ausdehnungs- 
koeffizienten führt, die dem vollkommen gas- 
förmigen Zustande charakteristisch sind (daraus 
erhält man den Wert des absoluten Nullpunktes 
in Centigraden), und dass man auf diese Weise 
zu einer absoluten Temperaturskala kommt für 
die Angaben eines Gasthermometers. Diese 
Rechnungsweise ist einer leichteren, sicherern 
und allgemeineren Anwendung fähig, als die 
alte thermodynamische Methode von Joule und 
Lord Kelvin, welche sehr genaue experimentelle 
Bestimmungen verlangt, die aber nur an drei 
Gasen gemacht sind und kaum innerhalb des 
letzten halben Jahrhunderts wiederholt. wurden. 
Dieselbe Rechnungsweise gestattet nun ohne 
Schwierigkeit, den Wert der Konstanten R zu 
gewinnen. 


Der Wert für R, welcher in der Gleichung 
der vollkommenen Gase pv = RT auftritt, ist 
so beschaffen, dass man ihn mit wirklichen 


I1) Journ. de Phys. (3) 8, 3. 6. 1899. 

2) „Ueber die Gasthermonieter und die Reduktion 
ihrer Angaben auf die absolute Tenıperaturskala.“ Aus- 
zug aus Band 13 der Traveaux et memoires du Bureau 
International des Poids et Mesures, 1903. 
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Gasen erhalten muss, wenn man die Bedingung 
zu Grunde legt, dass der Druck abnimmt und 
nach Null hin konvergiert. 


Um diesen Grenzwert zu berechnen, muss 
man ausser den Werten für 2, v, T, die sich 
aus einem Versuch ergeben haben, den Kom- 
pressibilitätsko£&ffizienten des Gases zwischen 
Atmosphärendruck und einem sehr kleinen Druck 
kennen. 

Man: weiss, dass, wenn bei einer konstanten 
Temperatur der Druck p einer Gasmasse dem 
Nullwert zustrebt, das Volumen v unendlich 
gross wird; aber das Produkt pv strebt einem 
Endwert zu, der für jede Temperatur charakte- 
ristisch ist. 

Man kann hier mit Vorteil eine graphische 
Methode anwenden, indem man als eine Variable 
dieses Produkt -v benutzt und es auf der 
Ordinate abträgt; als Abscisse kann man den 
Druck p wählen. 

Man zeichne eine Schar von Isothermen 
mit den Variablen p-v ‘und p auf. Wenn die 
Flüssigkeit dem Mariotteschen Gesetz gehorcht, 
so würde man eine Schar von Geraden erhalten, 
die der Abscissenachse parallel sind. Das Experi- 
ment gibt Kurven, welche die Ordinatenachse 
schneiden, und zwar für verschiedene Tempe- 
raturen unter verschiedenen Winkeln. 


Wenn man sich damit begnügt, den Gang 
der Isothermen zwischen geringen Drucken, und 
den Drucken von der Grössenordnung des 
Atmosphärendruckes zu beobachten, so nähern 
die Kurven sich Geraden, d.h. sie fallen mit 
ihrer Tangente im Anfangspunkte zusammen. 
Die Beobachtungen von Regnault, ebenso wie 
die charakteristischen Gleichungen, z. B. die 
Gleichung von van der Waals und ihre ana- 
logen Gleichungen zeigen, dass für permanente 
Gase, wie z. B. Stickstoff, Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Luft, Sauerstoff, Methan, der Irrtum, den 
man bei dieser Annäherung macht, sehr viel 
kleiner ist als die Versuchsfehler. Die Iso- 
thermen nähern sich Geraden bis zu Drucken 
von 5 bis 6 Atmosphären; für Wasserstoff gilt 
dies nach den Beobachtungen von Amagat bis 
zu Drucken von 200 Atmosphären. 

Infolgedessen wird man mit aller Sicherheit 
a(pv) 

ap 
zwischen 1/, und ı Atmosphären oder auch noch 
zwischen ı und 2 Atmosphären beobachtet hat, 
einführen können. 


in die Rechnung die Winkelgrösse ‚die man 


Bei den leicht zu verflüssigenden Gasen, 
wie z.B. CO, zeigen die Beobachtungen von 
Regnault und die theoretischen Berechnungen 
von van der Waals, dass die Isothermen schon 
eine merkliche Krümmung zwischen o und ı Atmo- 
sphäre erfahren, resp. zwischen ı und 2 Atmo- 
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sphären. Es ist daher gut, die Werte für den 
mittleren Koeffizienten sen, wie sie zwischen 


ı und 2 Atmosphären beobachtet sind, etwas zu 
verringern, um den mittleren Wert zwischen 
o und ı Atmosphäre zu erhalten, der in der 
folgenden Rechnung gebraucht werden soll. 

Diese Korrektion ist so klein, dass die ver- 
schiedenen Rechnungsweisen, die man für Be- 
rechnung dieser Korrektion anwenden kann, 
und welche im übrigen fast gleiche Werte geben, 
praktisch gleichwertig sind. Ich habe zu diesem 
Zweck die Gleichung van der Waals in meiner 
früheren Arbeit in einer etwas anderen Form 
angewandt, als später für schwache Drucke. 
Die erhaltenen Resultate sind übrigens identisch. 
Es ist aber wohl zu bedenken, dass man so 
nicht die Kompressibilität des Gases berechnet, 
welche bei dem Versuch gewonnen ist, sondern 
dass eine Korrektion, die zwar immer klein ist, 
an dieser experimentellen Zahl angebracht werden 
muss. 

Wenn man die Dichten zu Grunde legt, die 
bei o0 und unter Atmosphärendruck erhalten 
sind, so genügt es, um den Grenzwert der 
Dichten zu erhalten, sie mit dem Faktor 1 — Al, 
zu multiplizieren, der dem Winkelko£ffizienten 
A ($v) 

Ap 
sphäre Rechnung trägt. 

Die zur Rechnung nötigen Grössen sind also 
in jedem Falle: 

ı. Das Molekulargewicht des Gases, berechnet 
aus dem Mittel der Atomgewichte, welche chemi- 
schen Analysen entstammen. 

2. Das Gewicht eines Liters Gas bei o0 
und unter dem Druck von 760 mm Quecksilber 
bei Meeresniveau und der geographischen Breite 
von 45°. 

3. Die mittlere Kompressibilität des Gases 
zwischen o und ı Atmosphäre. 


Atomgewichte. Dievon der internationalen 
Kommission festgesetzten Atomgewichte, von 
denen wir hier Gebrauch machen werden, sind: 
O = 16,00 H= i,008 C = 12,00 (/—= 35,45 

S = 32,06. 
Die drei ersten Werte sind die wichtigsten für 
die vorliegende Untersuchung, denn sie gehören 
zu denjenigen permanenten Gasen, deren Dichte 
am häufigsten und am genauesten bestimmt ist. 

Das Atomgewicht des Sauerstoffs ist genau 
= 16,00 nach internationaler Uebereinkunft. 
Die Zahlen für Wasserstoff und Kohlenstoff 
sind abgerundet, die erste durch Erhöhung, die 
zweite durch Erniedrigung. Die sehr genauen 
und gut übereinstimmenden Versuche über die 
Wassersynthese von Leduc und Morley haben 
den Wert H = 1,0076 ergeben, der sich dem 
wahren Wert auf etwa !jioooọ Aanzunähern 


der Isotherme bei 0° zwischen o und ı Atmo- 


1904.] 


scheint. Der Unterschied gegenüber dem ab- 
gerundeten Wert beträgt #000 und kann bei 
gewöhnlichen chemischen Rechnungen vernach- 
lässigt werden, aber wird einflussreich bei so 


genauen Rechnungen, wie wir sie hier unten. 


ausführen wollen. 

Aehnlich haben zahlreiche Bestimmungen des 
Atomgewichtes des Kohlenstoffs fast immer Werte 
über 12,000 gegeben. Das Mittel der erhaltenen 
Werte beträgt 12,004. 

Gewicht eines Liters Gas. Bei den 
meisten Beobachtungen sind einzeln gemessen 
worden: 

I1. Das Gewicht eines Liters Luft, welches 
man durch Rechnung auf die normalen Be- 
dingungen zurückführt (Temperatur £= 0°, 
Druck p = 760 mm Quecksilber, Höhe H = o, 
d. h. Meeresniveau, Breite à = 459. 

2. Die Dichte der Gase bezogen auf Luft 
unter normalen Bedingungen 

(= 0°, p = 760 mm). 

DiegenauestenMessungensindvonRegnault, 
Jolly, Leduc, Rayleigh, Morley gemacht 
worden. 

Man nimmt gewöhnlich an, dass in den 
Messungen ‘der ersten beiden Forscher gewisse 
Fehlerquellen vorhanden sind, die man später 
auszuwerten versucht hat. Ich habe folgende 
Tabelle der grossen Schrift von Lord Rayleigh 
über diesen Gegenstand entnommen!). Die 
Zahlen geben die Gewichte eines Liters Gas 
bei o unter dem Druck von 760 mm Queck- 
silber, in der geographischen Breite von Paris: 


Atmo- 
sphär. 
Stickstoff 


Wasser- 


Sauer- 
Lutt stoff 


stoff 


Regnault 


TE I,29319 | 1,42980 | 1,25617 | 0,08958 
Regnault (korrigiert) 1,29349 | 1,43011 | 1,25647 | 0,08988 


Joly . . 1,29351 | 1,42939 | 1,25787 | 0,08988 
Jolly (korrigiert) . 1,29383 | 1,42971 | 1,25819 | 0,08988 

Aber man weiss ja, wie unsicher derartige 
Korrektionen sind, welche lange nach den Ver- 
suchen des Verf. durch andere Forscher gemacht 
sind, weil die Beurteilung der angewandten 
Apparate fehlt. Auch scheint es mir besser, 
diese Zahlen beiseite zu lassen und sich nur 
an die Beobachtungen der drei folgenden 
Forscher zu halten, die mit der grössten Sorg- 
falt gearbeitet haben, und bei denen anscheinend 
kein merklicher systematischer Fehler unter- 
gelaufen ist: 

Leduc?) hat für das Gewicht eines Liters 
Luft in Paris (bei 2=0° und p = 760 mm) die 
Zahl 1,29316 g erhalten. Die Korrektion, um 
diesen Wert für Meeresniveau umzurechnen, ist 
unmerklich klein. Um die Zahl auf die geo- 


I) Scientific Papers 4, 5r. 
2) Recherches sur les gaz. Annales de Chimie (7) 


15 (1898). 
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graphische Breite 450 zurückzuführen, muss 
man sie durch 1,00033 dividieren; man erhält 
demnach schliesslich 


1,29273 8. 
Derselbe Forscher gibt für die Dichte der 


Gase, bezogen auf Luft (t= o0, p = 760 mm): 
Chemisch 
Luft Wasserstoff | Sauerstoff gewonnener Kohlenoxyd 
Stickstoff 
1,00000 | 0,06948 | 1,10523 | 0,96717 | 0,96702 
Chlor- me ; 
Kohlensäure | Stickoxydul | wasserstoff- Acetylen Schweflige 
eure Säure 


1,5288 | 1,5301 | 1,2692 | 0,9056 | 2,2639 


Lord Rayleigh hat an oben genanntem 
Orte für das Gewicht eines normalen Liters 
Luft, zurückgeführt auf die geographische Breite 
von Paris, 1,29327 g gefunden, welches für die 
Breite von 45° die Zahl 


1,29284 g 


ergibt. Er gibt für die Dichte der Gase bezogen 
auf Luft 
Chemisch 
Luft Sauerstoff gewonnener |Kohlenoxyd |Kohlensäure 
Stickstoff 


T,00000 | 110535 | 0,96737 | 0,96716 | 1,52909 


Der Autor hat selbst den Wasserstoff aus 
dieser Liste gestrichen mit der Bemerkung: 
„Die für Wasserstoff erhaltene Zahl war 0,06960, 
aber die Untersuchungen von Leduc und Morley 
zeigen, dass diese Zahl ein wenig zu hoch ist.“ 
In einer anderen Arbeit!) sagt er: „Die Unter- 
suchungen von Leduc und Morley zeigen, dass 
die für Wasserstoff gefundene Zahl etwas zu hoch 
ist, vielleicht um Y/,000-“ 

Morley hat in seiner grossen Arbeit über 
die Beziehung des Atomgewichtes von Sauer- 
stoff und Wasserstoff?) für die Normalgewichte 
eines Liters Sauerstoff und eines Liters Wasser- 
stoff, zurückgeführt auf ?=o und p = 760 mm, 
in der Breite von 45° und bei Meeresniveau 
gefunden: 

Sauerstoff Wasserstoff 
1,42900 8 0,089873 8 

Kompressibilität der Gase. Es ist nötig, 
uns zunächst über die zu wählenden Einheiten 
zu einigen. Ich werde als Einheit des Druckes 
Atmosphärendruck nehmen, und für die Einheit 
des Wertes pv werde ich denjenigen Wert 
dieses Produktes annehmen, welcher auf der 
Isothberme für o0 C. einem unendlich schwachen 
Druck entspricht, d. h. den Punkt, wo die Iso- 
therme die pv-Achse trifft. Wenn die Punkte 
dieser Achse vollkommenen gasförmigen Zustand 


1) Proc. Royal Soc. 73 (März 1904), 154. 
2) Smithsonian contributions to Knowledge 1895; 
Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 68, 242 u. 417. 
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darstellen, so ist der Wert für pv in einem be- 
liebigen dieser Punkte einfach gleich dem Ver- 
hältnis der dazu gehörigen absoluten Temperatur zu 
: der absoluten Temperatur des schmelzenden Eises, 
die wir zu 273,10 annehmen. Leduc und Sacer- 
dote!) haben sorgfältig bei 160 für eine grosse 
Menge von Gasen den Abweichungskoß£ffizienten 
vom Mariotteschen Gesetz Al, zwischen ı und 


2 Atmosphären gemessen. Al wird durch 
folgende Gleichung definiert: 
ı _I 2% Pd 
Pe" Pı Pa 


fini gehört zu I Atmosphärendruck, v, zu 
dem Druck von 2 Atmosphären. A}, ist nichts 


anderes als der mittlere Winkelkoëffizient ŽA% 2 
der Isotherme zwischen ı und 2 Atmosphären, 
dividiert durch 2,9. Die Versuche sind bei 
160 gemacht, und der stärkste Druck überstieg 
nicht 2 Atmosphären. Der Wert von $, v, weicht 
bei den angenommenen Einheiten wenig von 
289 

a 
273 

Die so gemessenen Koeffizienten beziehen 
sich auf 160, die oben gegebenen Dichten auf 
o0; man muss also die Koeffizienten auf o0 
umrechnen. Das lässt sich nun leicht mittels 
der Regel der korrespondierenden Zustände 
durchführen. Wenn man den kritischen Druck 
und die kritische Temperatur verschiedener 
Gase kennt, so genügt es, die Koeffizienten 
d(pv) 
dp 
und sie als Ordinate aufzutragen, während man 
als Abscisse die korrespondierenden reduzierten 
Temperaturen wählt. Man findet, dass alle 
diese Punkte auf einer einheitlichen Kurve 
liegen, und man findet für den Uebergang von 
160 auf o0 die im Falle eines jeden Gases 
nötige Korrektion. 

Bei den permanenten Gasen unterscheiden 
sich die Werte der Winkelko£ffizienten, welche 
experimentell zwischen ı und 2 Atmosphären 
gefunden sind, nicht von den Werten Al, 
zwischen o und ı Atmosphäre. Im Falle der 
leicht zu verflüssigenden Gase ist eine kleine 
Korrektion anzubringen, welche man aus der 
Gleichung von van der Waals erhält, wie ich 
es in meinen bereits früher erwähnten Ver- 
öffentlichungen getan habe. So ist für CO, die 
experimentelle Zahl zwischen ı und 2 Atmo- 
spbären 0,0069, die korrigierte Zahl 0,0067. 
Für HCI ist die rohe Zahl 0,0081, die korri- 
gierte 0,0079 u. S. W. | 

Unter dieser Voraussetzung entstehen folgende 
Werte von A!,, beobachtet von Leduc und 


in reduzierten Koordinaten zu berechnen 


I) Compt. rend. de P’academie des Sciences, 2. August 
1897. 
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Sacerdote bei 160, ferner die auf 0° redu- 
zierten Werte und schliesslich die Werte für 
Al, bei 0%. Um die wahren Molekulargewichte 
der Gase zu erhalten, genügt es, die experi- 
mentellen Dichten (gemessen bei 0° und unter 
ı Atmosphärendruck) mit dem Faktor I — Al 
zu multiplizieren. 


| (Atddıso | (4o00 (A',)o0 
H, . — 0,00064 | — 0,00064 
N, » + 0,00038 | -+ 0,00038 
CO . 0,0004 0,0004 
O . 0,00076 0,0007 
CO; . 0,00692 0,00674 
NO. 0,00783 0,00761 
AU. 0,00813 0,00790 
GA, ; | 0,00866 0,00840 
SOsr: 2 w a 0,01915 0,02599 0,02358 


Neben diesen Messungen muss man die- 
jenige von Chappuis!) im Bureau International 
des Poids et Mésures berücksichtigen. Dieser 
Forscher ist der einzige, welcher mit Tempe- 
raturen gearbeitet hat, die merklich verschieden 
sind von der Laboratoriumstemperatur, z. B. bei 
— 17°, bei 0°, bei 440° und bei 100°. Diese 
Untersuchungen kann man als ein Muster von 
Präzision ansehen. Wir werden hier einfach die 
Zahlen wiedergeben, die direkt bei o gemessen 
sind für H}; O und CO,. Die Bestimmungen 
über Kohlensäure sind bei einer Reihe von ver- 
schiedenen Drucken gemacht, z.B. 52cm, 58cm, 
65 cm Quecksilber; ııocm, 123cm, 138 cm 
Quecksilber; Io8cm, I2ı cm, 136 m Queck- 
silber. Sie gestatten, mit Genauigkeit die Kom- 
pressibilitätskurven zu zeichnen. 

Die Werte für 41,, die so für die Tempera- 
tur o0 gefunden sind, sind: 

H, N; co, 
— 0,00058 -+ 0,00043 0,00674 

Man kann hier noch für Wasserstoff den 
Wert — 0,00062 anführen, der aus einer sehr 
sorgsamen Arbeit über die Isothermen bei 20° 
von Schalkwyk?) stammt. 

Schliesslich bat jüngst Lord Rayleigh die 
Kompressibilität der permanenten Gase zwischen 
lo und ı Atmosphäre gemessen. Nach einer 
ersten Versuchsreihe, die nur mässig befriedigende 
Werte gab), erhielt er in einer allerneuesten 
Arbeit 4) bessere Resultate. Ich gebe hier unten 
diejenigen Zahlen wieder, welche sich auf die 
mittlere Temperatur 12,50 beziehen, nebst den 
auf o0 zurückgeführten Werten. Die Werte A! D5 
unterscheiden sich von den Werten A? ` und 
Al, bei folgenden Gasen nicht. | 


1) Nouvelles études sur le Thermomötres à gaz. 
Auszug aus Band 8 der Traveaux et Mémoires du 
Bureau International des Poids et Mesures, 1903. 

2) Academie des Sciences d’Amsterdam, Juni 1901. 

3) Philosophical Transactions, 198, 417 (1902). 

4) Proc. of the Roy. Soc. 73, 153 (Mai 1904). 
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Wasserstoff Stickstoff | Kohlenoxya Sauerstoff 


(A!,)12,50|| — 0,00048 | -0,00034 | -+ 0,00056 | +- 0,00C80 
(A!,)oe || — 0,00050 | + 0,00046 | + 0,00068 | + 0,00092 


Die für Wasserstoff gefundene Zahl ist ein 
klein wenig kleiner als die von den drei anderen 
Beobachtern angegebene. Sie nähert sich dem 
früher einmal von Regnault aufgestellten Wert 
— 0,00052. 

Wir haben jetzt alle Grössen, welche 
nötig sind, um das Volumen zu be- 
rechnen, welches ein Gramm-Molekūl 
eines Gases im vollkommenen Zustand 
einnimmt, unter dem Druck 760 mm 
Quecksilber, bei 0°, bei Meeresniveau 
und bei der geographischen Breite 45°. 

‚ Die einfachste Art und Weise, diese Rech- 
nung auszuführen, scheint mir diejenige zu sein, 
dass man in einer ersten Tabelle die Werte 
gibt, welche sich aus den Dichtemessungen von 
Leduc ableiten, kombiniert mit den Kom- 
pressibilitätsmessungen von Leduc und Sacer- 
dote; eine zweite Tabelle wird die Zahlen ent- 
halten, die aus den Dichten- und Kompressibili- 
tätsmessungen von Lord Rayleigh abgeleitet 
sind. 

Die erste Reihe enthält die Namen der Gase; 
die zweite ihre Molekulargewichte M; die dritte 
die Dichte d, bezogen auf Luft; die vierte das 
Gewicht m eines Normalliters Gas, zurückgeführt 
auf /=09, p = 1 Atmosphäre, A=45°, H=o; 
die fünfte Reihe v) enthält in Litern den von 
einem Gramm-Molekül des Gases eingenommenen 
Raum, die sechste den Faktor ı — Al,, welcher 
die Beziehung des wirklichen Volumens zu dem- 
jenigen Volumen darstellt, welches ein voll- 
kommenes Gas unter denselben Bedingungen 
einnehmen würde; die siebente Reihe schliess- 
lich enthält das Volumen V}, ‘welches unter den 
normalen Bedingungen ein Gramm -Molekül eines 
vollkommenen Gases einnehmen würde. 


m in Vg in 


M d Gramm | Litern 


1— Ag! Va 


. «|| 2,016| 0,06948 | 0,08982 | 22,4452| 1,00064| 22,4308 
. || 28,00 | 0,96702 | 1,25010 | 22,3983| 0,99954| 22,4084 
1,42876 | 22,3970| 0,99924| 22,4140 

1,97625 | 22,2635| 0,99326| 22,4146 

1,17070 | 22,2227| 0,99160]| 22,4109 

Hcr. 36,458| 1,2692 | 1,64073 | 22,2216| 0,99210| 22,3983 

SO, . . | 64,06 2,2639 | 2,92661 | 21,8890| 0,97642| 22,4 174 


Die Gase sind hier nach wachsender kriti- 
scher Temperatur angeordnet, die Werte für v 
nehmen in gleicher Reihenfolge ab. 


Wenn die experimentellen Daten nicht bloss 
annäherungsweise richtig wären, so müssten die 
Werte: der letzten Kolonne identisch werden; 
sie kommen einander wenigstens sehr nahe. 
Das allgemeine Mittel der sieben vorstehenden 
Werte: ist: DV, = 22,4135. 


Die beobachteten Abweichungen scheinen 
zum grossen Teile auf die ungenügende Ge- 
nauigkeit der Atomgewichte zurückzuführen sein, 
wie diese von der Internationalen Kommission 
aufgestellt sind. Wenn man die Werte H= 1,0076 
und C == 12,004 annimmt, so muss man einen 
Teil der vorstehenden Tabelle auf folgende 
Weise abändern: 


| | M v Vo 


Wasserstoff 2,0152 22,4363 22,4220 
Kohlenoxyd . 28,004 22,4015 22,4116 
Kohlensäure . 44,004 22,2657 22,4167 


Die Korrektur für die Chlorwasserstoffsäure 
ist zu vernachlässigen. Wenn man diese Werte 
für die vorhergehenden einsetzt, so erhält man 
im Mittel Vo = 22,4130. 

Eine analoge Tabelle kann man mit Hilfe 
der Dichtigkeits- und Kompressibilitätsmessungen 
von Rayleigh aufstellen. Für Kohlensäure; 
für die Rayleigh die Kompressibilität nicht 
bestimmt hat, nehme ich den Wert von Chappuis: 


m in v,in 
= |m | a | camm] Litern maea 


CO.. | 28,00 0,96716 | 1,25038 |22,3931 0,99932 | 22,4083 
Og . . || 32,00| 1,10535 | 1,42905 |22,3925 | 0,99908 | 22,413I 
CO, .||44,00| 1,52909 | 1,97687 |22,2574 | 0,99326 | 22,4080 
Der mittlere Wert ist: 
V) = 22,4098. 


Wenn man für C das Atomgewicht 12,004 


annimmt, so ergibt sich eine Aenderung der 
Tabelle zu: 
o I. Ir 
Koblenoxyd . 28,004 22,3942 22,4115 
Kohlensäure. 44,004 22,2596 22,4102 
und das allgemeine Mittel wird: 
V) = 22,4116. 


Zusamnnenlassend: Wenn man für Y=ı 008 
und C = 12,00 annimmt, so erhält man nach 
den Messungen von Leduc: 22,4135, nach den 
Messungen von Rayleigh 22,4098. Das Mittel 
dieser beiden Zablen ist: 

| Vj = 22,4116. 

Setzt man dagegen H = 1,0076, C= 12,004, 
so folgt: 
nach den Messungen von Leduc . . 22,4130, 
nach den Messungen von Rayleigh. 22,4116. 

Das Mittel aus diesen zwei Zahlen ist: 

Vo = 22,4123. 

Die Resultate, die aus den Messungen von 
Leduc gewonnen sind, sind ein wenig höher 
als die aus den Messungen von Rayleigh; der 
Unterschied rührt nicht von der Gegenwart der 
leicht zu verflüssigenden Gase in der ersten 
Tabelle her, die in der zweiten fehlen, und 
über welche die Messungen weniger sicher sind. 
Denn wenn man sich darauf beschränkt, in der 
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ersten Tabelle die drei Gase zu nehmen, welche 
auch in der zweiten stehen, findet man dann 
V, = 22,4123 (mit C = 12,00) 
V, = 22,4141 (mit C = 12,004). 

Der Unterschied beruht darauf, dass die 
Dichten, bezogen auf Luft, nach Leduc kleiner 
sind als diejenigen von Rayleigh, und zwar 
in einem ziemlich konstanten Verhältnis. Daher 
kommt es dann, dass die Nichtübereinstimmung 
verschwindet, wenn man die Dichte auf Sauer- 
stoff bezieht, wie man es ja auch für die Be- 
rechnung der Atomgewichte tut, bei denen man 
aber ein System von proportionalen Zahlen auf- 
stell. Hier liegt die Sache anders, weil wir 
hier den Wert für R im absoluten Maassstabe 
kennen zu lernen wünschen. Leduc sucht 
diesen Unterschied darauf zurück zu führen, dass 
die Luft von London etwas weniger Sauerstoff 
enthält als diejenige von Paris. Indessen liegen 
die Unterschiede zwischen den Messungen über 
Luft von Leduc und Rayleigh in einer anderen 
Richtung, als sie bei dieser Erklärung liegen 
müssten. 

Was nun die Sorgfalt anlangt, mit der die 
Messungen gemacht sind, so möchte ich noch 
an die Resultate von Morley erinnern, über 
die Dichte von Sauerstoff und Wasserstoff. Da 
der Autor nicht die Kompressibilitäten gemessen 
hat, so werde ich für Wasserstoff die Zahl von 
Chappuis nehmen, welche direkt bei 0° ge- 
wonnen ist, und welche am meisten Vertrauen 
verdient. Für Sauerstoff werde ich die Zahlen 
von Leduc und Sacerdote annehmen. 


E | M | m vo ı— Al Vo 
Wasserstoff. || 2,016 lo,089873! 22,4317 | 1,00058 | 22,4187 
Sauerstoff . || 32,c0 [1,42900 | 22,3932 0,99924 | 22,4102 


Der Unterschied der beiden Werte von V, ist 
merklich, aber wenn man annimmt H= 1,0076, 
so bekommt man für dieses Gas v, = 22,4228, 
V, =22,4098 und die beiden Werte von V, werden 
fast identisch. 

Zusammenfassend zeigt die bisherige 
Betrachtung, dass derWert für V, zwischen 
22,41o und 22,414 liegt, und die wahr- 
scheinlichste Zahl ist: 

Vo = 22,412. 

Es wird dem Leser aufgefallen sein, dass 
wir in den bisherigen Betrachtungen nicht von 
den Zahlen für Stickstoff Gebrauch gemacht 
haben, wiewohl die Dichte und die Kom- 
pressibilität dieses Gases Gegenstand genauer 
und gut übereinstimmende Messungen von seiten 
zahlreicher Forscher gewesen ist. Der Grund 
dieser Vernachlässigung ist der Unterschied 
zwischen dem Atomgewicht, welches aus chemi- 
schen Analysen hergeleitet ist und dem Atom- 
gewicht, welches aus den Gasdichten gewonnen 
ist ein Unterschied, welcher 1!/;,, erreicht. Wenn 
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wir die Zahl NM = 14,04 annehmen, wie die 
Internationale Kommission festgestellt hat, eine 
Zahl, die der von Stas sehr nahe liegt, so 
können wir auf folgende Weise die Tabelle ver- 
vollständigen durch Zahlen, die den Messungen 
von Leduc und Sacerdote, und denjenigen 
von Rayleigh entstammen: 


| M | d | minGramm 


14,04 | 096717 | 1,25029 


Stickstoff (L. & S.) . 


Stickoxydul (L. & S.) . 44,08 1,5301 1,97800 
Stickstoff (Rayleigh) 14,04 0,96737 | 1,25066 
voin Litern | 1— Ab Vo 
Stickstoff (L. & S.) . 22,4588 | 0,99962 | 22,4673 
Stickoxydul (L. & S.) . || 22,2851 | 0,99239 | 22,4560 
Stickstoff (Rayleigh) 22,4522 | 0,99954 | 22,4625 


Wenn man die Gase auf den Platz stellt, 
welcher ihnen betreffs ihrer kritischen Tempe- 
raturen in der oben mitgeteilten Tabelle zu- 
kommt, d. h. den Stickstoff zwischen Wasserstoff 
und Kohlenoxyd und das Stickoxydul zwischen 
Kohlensäure und Acetylen, so passen die Werte 
von Vv, absolut nicht in die sehr regelmässige 
Reihenfolge der übrigen Gase, und die Werte 
von V, weichen von dem allgemeinen Mittel so 
stark ab, dass sie für vorliegende Berechnung 
unbrauchbar sind. 

Wenn man dagegen für Stickstoff 14,005 
annimmt, so findet man normale Werte für v, 
und V3: 


ARE Pr 


Stickstoff (L. & S.) . |} 14,005 | 22,4028 | 22,4113 
Stickoxydul (L. & S.) || 44,008 | 22,2487 | 22,4195 
Stickstoff (Rayleigh) 14,005 | 223960 | 22,4063 


Es ist also zweifellos, dass, was das Atom- 
gewicht des Stickstoffs anlangt, keine Ueberein- 
stimmung zwischen der chemischen Analyse von 
Stas und den neueren physikalischen Bestim- 
mungen herrscht. 

Trotzdem scheint dieser Unterschied die Auf- 
merksamkeit der Mitglieder der Internationalen 
Atomgewichts- Kommission nicht auf sich gezogen 
zu haben, denn man findet bis heute in ihren 
jäbrlichen Berichten nicht den geringsten Zweifel 
an der Richtigkeit des Wertes N = 14,04 aus- 
gesprochen. Der Standpunkt, auf den die 
Kommission sich gestellt hat, ist derselbe ge- 
blieben, auf den sich Stas stellte. Dieser erklärte, 
dass bei dem augenblicklichen Stand unserer 
Kenntnisse die Anwendung der Gasdichten für 
die Berechnung der Atomgewichte vollkommen 
zu verwerfen sei. Stas fügte aber hinzu, dass 
der Fortschritt der Wissenschaft ohne Zweifel 
später gestatten würde, diese Zahlen zu ge- 
brauchen. 

Die theoretischen Schwierigkeiten, die sich 
da aus der Tatsache ergeben, dass ver- 
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schiedene Gase sich ungleich in Bezug auf das 
Mariottesche Gesetz verhalten, sind bis zu der 
über Atom- 
gewichte nicht gehoben worden. 

Als er aus dem Verhältnis der Gasdichten 
von Wasserstoff und Sauerstoff das Verhältnis 
der Atomgewichte ableitete, hat Lord Rayleigh 
es für nötig erklärt, dass man das Verhältnis 
der Volumina dieser Gase direkt misst, wie 
sie sich zu Wasser vereinigen, und er erklärt 
es für richtig, die Resultate anzunehmen, welche 
Scott in seinem Laboratorium gewonnen hat. 
Letzterer fand für das Verhältnis die Zahl 1,9965 
unter Atmosphärendruck. 

Aber nach den Grundsätzen, die ich ver- 
öffentlicht habe, kann man sicher sein, dass diese 
Zahl nicht exakt ist, und dass das wahre Ver- 
hältnis der beiden notwendig grösser als 2 ist. 


Dies geht aus der Tatsache hervor, dass der 
Wasserstoff weniger kompressibel ist, als das 
Mariottesche Gesetz ihm zuschreibt, während 


der Sauerstoff mehr kompressibel ist. Die Zahl 
von Scott musste von vornherein verworfen 
werden, da sie im Gegensatz steht zu den am 
meisten studierten Eigenschaften dieser Gase und 
die Korrektion, die an dieser Zahl angebracht 
wurde, um von den Dichten auf die Atom- 
gewichte zu kommen, war falsch, nicht nur in 
Bezug auf den Absolutwert, sondern auch in 
Bezug auf sein Vorzeichen. 

In den physikalisch-chemischen Tabellen von 
Landolt und Börnstein, wo eine ganze Tabelle 
der Bestimmung des Verhältnisses der Atom- 
gewichte von Sauerstoff und Wasserstoff ge- 
widmet ist, hat sich derselbe Irrtum eingeschlichen, 
und die Autoren, die das Dichteverhältnis, wie 
Regnault und Rayleigh es gewonnen haben, 
mit einem Faktor multiplizierten, der kleiner 
war als 2, baben sich der Wahrheit nicht nur 
nicht genähert, sondern sich von ihr entfernt. 

Derselbe Gedankenfehler befindet sich in dem 
jüngst von Clarke herausgegebenen Buch über 
Atomgewichte. Leduc hatte als Verhältnis der 
Molekulargewichte von Sauerstoff und Kohlen- 
oxyd das Verhältnis ihrer Dichten eingesetzt, und 
in der Tat weichen diese beiden Gase von dem 
Gesetz von Mariotte so wenig ab, dass der 
dadurch begangene Irrtum sehr klein wird. Aber 
der amerikanische Forscher, welcher es vorzicht, 
die Atomgewichte auf Wasserstoff als Einheit 
zu beziehen, nimmt anstatt des von Leduc an- 
gegebenen Verhältnisses das Dichteverhältnis 
von Kohlenoxyd zu Wasserstoff an, aber er 
bemerkt nicht, dass diese beiden Gase im ent- 
gegengesetzten Sinne von dem Gesetz von 
Mariotte abweichen, und bringt damit einen 
erheblichen Irrtum in seine Tabelle hinein. 

Die Resultate, welche ich erhalten habe, und 
welche zeigen, dass selbst im Falle eines so leicht 
zu verflüssigenden Gases wie SO, die vor- 
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geschlagene Korrektion das wahre Molekular- 
gewicht zu finden gestattet, lassen kaum einen 
Zweifel darüber, dass diese Methode der Hoffnung 
von Stas entspricht, und dass sie gestattet, für 
die Bestimmung der Atomgewichte die so genauen 
Dichtebestimmungen der beutigen Physiker zu 
benutzen. 

Vom naturphilosophischen Standpunkt kann 
man mit Genugtuung konstatieren, dass die auf 
so vollkommen verschiedenen Wegen erhaltenen 
Werte dieser Konstanten so vorzüglich miteinander 
übereinstimmen. Man braucht nur daran zu 
denken, dass man, um das Verhältnis O: H fest- 
zustellen, einmal dieGewichtssynthese des Wassers 
gemacht hat, und zweitens Messungen über die 
Dichte und die Kompressibilität der getrennten 
Gase. 

Wenn eine physikalische Konstante nur durch 
eine einzige Methode bestimmt ist, kann man 
systematische Fehler befürchten. Die Geschichte 
der Konstanten, die im Verlaufe des letzten Jahr- 
hunderts am häufigsten gemessen sind (Licht- - 
geschwindigkeit, Verhältnis der elektrischen Ein- 
heiten, mechanisches Wärmeäquivalent u. s. w) 
sind hierfür lehrreiche Beispiele. 

Die direktesten Methoden sind immer die 
sichersten; da die Bestimmung des Atomgewichts 
des Stickstoffs durch Synthese einer Sauerstoff- 
verbindung nicht zu machen war, so hat Stas 
zu einem Umwesgsverfahren Zuflucht genommen, 
welches auf der Bestimmung der Atomgewichte 
von Silber, Chlor und Alkalimetallen beruht, und 
ferner hat er die Beziehung zwischen Chloriden 
und Stickstoffverbindungen der Alkalimetalle 
untersucht. Man vereinigt auf diese Weise auf 
das Atomgewicht des Stickstoffs die Fehler einer 
grossen Reihe von unabhängigen Messungen. 

Stas versuchte zwar, die Messungsirrtümer 
auszumerzen; er erklärte, wenn der für Stick- 
stoff angenommene Wert 14,044 ist, so sei die 
Wahrscheinlichkeit 

y = 0,31278 0,035701 0,0219115 
dafür, dass der wahre Wert des Atomgewichts 
des N = 14,040 14,030 14,010 
ist. Eine solche Rechnung verkennt die Prinzipien 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung und verkennt 
auch den Unterschied zwischen zufälligen und 
systematischen Fehlerquellen. Stas selbst war 
sich dessen ohne Zweifel bewusst, denn in einer 
späteren Arbeit erniedrigte er den ursprüng- 
lichen Wert bis zu einer Zahl, die sich dem 
nach obiger Auseinandersetzung so unwahr- 
scheinlichen Werte sehr nähert, und das dürfte 
er getan haben, weil er den grossen Unterschied 
bemerkt hat, zwischen dem Atomgewicht des 
Stickstoffs, welches auf chemischem Wege ge- 
wonnen ist und demjenigen, welches Regnault 
aus Dichtemessungen ermittelt hatte. Man weiss 
heute nach den Versuchen von Lord Rayleigh, 
dass die Dichte des chemisch reinen Stickstoffs 
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merklich kleiner. ist als diejenige des. atmo- 
sphärischen Stickstoffs nach Regnault. Die 
Parteigänger von Stas haben ihn darum getadelt, 
dass er die Prinzipien verlassen hat, welche er 
selbst aufgestellt hatte, und haben sich geweigert, 
die Schlüsse seiner letzten Arbeit anzuerkennen. 
Aber ist es nicht bezeichnend, wenn man bemerkt, 
dass der berühmte Experimentator damals schon 
an einer Divergenz Anstoss nahm, deren Wichtig- 
keit sich seitdem von Tag zu Tag vergrössert? 


Die Anwendung der physikalischen Methode 
im Falle des Stickstoffs scheint um so mehr 
gerechtfertigt zu sein, als es vielleicht kein 
Gas gibt, dessen Dichte so gut bekannt ist; 
denn im Verlauf derjenigen Untersuchungen, 
‘die ihn zur Entdeckung des Argon geführt 
haben, hat Rayleigh den Stickstoff auf- ver- 
schiedenste Weise dargestellt, und seine Zahlen 
stimmen brillant untereinander und mit denjenigen 
von Leduc, wenn man beide mit dem Sauer- 
stoff vergleicht. Zudem ist die Korrektion, die 
‘man beim Uebergang zur äussersten Verdünnung 
anzubringen hat, für dieses Gas sehr klein und 
von derselben Grössenordnung wie die Korrektion 
für Sauerstoff. Endlich kommt dazu, dass die 
Grenzdichte des Stickoxyduls noch die erhaltenen 
Resultate bekräftigt. 

Die Nichtübereinstimmung, welche zwischen 
den Resultaten der physikalischen und chemi- 
schen Methoden betreffs des Atomgewichts des 
Stickstoffs vorhanden ist, und welche etwa 1/50 
beträgt, ist denn doch wohl einer der Punkte, 
welcher die grösste Aufmerksamkeit der Chemiker 
beansprucht, die sich mit dieser Art von Studien 
beschäftigen. 

Um die Konstante R zu berechnen, muss 
man noch eine letzte Grösse festsetzen, das ist 
die absolute Temperatur des Schmelzpunktes des 
Eises. Man nimmt gewöhnlich den Wert 273° 
an, nämlich den reziproken Wert des Aus- 
dehnungskoß£ffizienten der permanenten Gase, 
wie er von Regnault gefunden wurde. Aber 
die verschiedenen permanenten Gase haben nicht 
dieselbe Ausdehnung, der Wert 2730 ist nur 
angenähert. Man weiss, dass die Auswertung 
der thermodynamischen Korrektion, die angestellt 
wurde, um den reziproken Wert des Ausdehnungs- 
ko£ffizienten irgend eines beliebigen Gases zu 
finden, 
William Thomson) gegeben worden ist, der 
sich von 1852 bis 1862 bemühte, die nötigen 
experimentellen Daten zu finden, und der zu- 
sammen mit Joule eine Reihe von Unter- 
suchungen „über den thermischen Effekt der 
Flüssigkeiten in Bewegung“!) herausgab. Die 
aus der Arbeit hervorgehenden Zahlen sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt. Die erste 


1) Sir W. Thomson, Mathematical and Physical 
Papers 1, 333 — 455 (1882). 


theoretisch von Lord Kelvin (Sir. 
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Reihe enthält den Namen des Gases; die zweite 


“ denmittleren Ausdehnungsko£ffizientena zwischen 


o und 100°, wie er von Regnault unter 
Atmosphärendruck beobachtet ist; die dritte 


; I 2 ; 
Reihe E enthält den reziproken Wert dieser 


Konstanten, d. h. die unkorrigierte Schmelz- 
punktstemperatur des Eises; die vierte Reihe 
enthält die Abkühlung M pro Atmosphäre, wenn 
das Gas sich durch eine poröse Wand hindurch 
ausdehnt; die fünfte die thermodynamische Kor- 
rektion, aus welcher als sechste Reihe- -die 
thermodynamische Temperatur des: Schmelz- 
punktes des Eises abgeleitet wird. a 


= M dt T 
109.8 a Grad Grad G y 
Grad 


Wasserstoff || 0,36613 | 273,13 | — 0,039 | — 0,13 | 273,0 
Luft . 0,36706 | 272,44 | + 0,208 | 4- 0,70 | 273,14 
Kohlensäure || 0,37100 | 269,5 | +4 1,005 | + 4,4 | 273,9 


Die Unterschiede, welche zwischen den drei 
Werten für 7, bestehen, sind hauptsächlich 
hervorgerufen durch die Versuchsfehler von 
Regnault bei der Bestimmung von Ausdehnungs- 
ko£ffizienten; denn wenn man statt derselben 


. die genaueren Zahlen von Chappuis einsetzt, 


so erhält man: 


Wasserstoff . || 0,366047 | 273,19° | — 0,13? | 273,06° 
Luft 0,367020 | 272,46? | + 9,70°. 273,16° 
Kohlensäure || 0,372185 | 268,68° 44° | 273,08° 


Der mittlere Wert von T, würde demnach 
sein: 273,100. 

Es ist möglich, wie ich es gezeigt habe, 
diesen Wert auf einem anderen Wege aus den 
Versuchen von Chappuis abzuleiten. 

Dieser Forscher hat für Stickstoff und für 
Wasserstoff, zugleich mit dem Ausdehnungs- 
koëffizienten zwischen o und r000 unter ı m 
Quecksilberdruck, auch die Kompressibilität der 
Gase bei diesen zwei Temperaturen gemessen, 
so dass man alle nötigen Daten besitzt, um den 
für den vollkommenen gasförmigen Zustand 
charakteristischen Ausdehnungskoß£ffizienten zu 
errechnen. 

Er hat gefunden pro Meter Quecksilber für 
den Stickstoff: 


d F In 


d 9 D 
1000” T 0000347. 


Vier un, wurden über die Aus- 
dehnungen des Stickstoffs zwischen o und 100® 
gemacht. Bei der ersten. wurde ein Thermo- 
meter benutzt, dessen Reservoir aus Iridium- 
platin bestand unter dem konstanten Druck von 
ı m Quecksilber; sie ergab für den Ausdehnungs- 
ko&ffizienten 100 a = 0,367313; die zweite Ver- 


= — 0,000571, 


en br Pa en %, 8 en Re pe = un nn a en ar nn.» ae dr m 


N 
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suchsreihe, unter dem konstanten Druck von 
1386,8 mm Quecksilber, ergab 100 a= 0,367750. 
Die beiden anderen Versuche wurden mit Thermo- 
metern aus hartem Glas gemacht unter den An- 
fangsdrucken von 0,7935 und 0,5329 m Queck- 
silber; sie ergaben für die Druckkoëffizienten 
100 ß = 0,367180 und 100 ĵ = 0,366846. 
Nennt man y den Ausdehnungskoëffizient für 
den vollkommenen Gaszustand, deren reziproker 
Wert gleich der thermodynamischen Temperatur 
ist, so bekommt man: 
1,367313 — 0,000347 
un 1 -+ 0,000571 
1,367750 — 0,000347 X 1,387 
1 4 0,000571 X 1,387 
= 1,366185, 
I — 0,000347 X 0,7935 


I + 0,000571 X 0,7935 
= 1,366184, 
I — 0,000347 X 0,5329 
1 -+ 100 y = 1,366846 EER S 
= 1,366177. 
Das Mittel dieser vier Zahlen, deren Ueber- 
einstimmung untereinander höchst bemerkens- 
wert ist, ist: 


= 1,366185, 


I + 1007 = 


I + 100 y = 1,367180 


y = 0,00366183, 
= 273,088. 
Chappuis hat ebenso für Wasserstoff pro 
Meter Quecksilber gefunden: 
d(pv) 
ap 
d(pv) 
A Jao o = 0,000797- 


Eine Versuchsreihe mit dem Thermometer aus 
hartem Glas ergab ihm die Werte: 
100 B = 0,366217, woraus sich berechnet: 
100 y = 0,366169. 


L o = 0,000762, 
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Wenn man diesen Wert mit den vier Werten 
für Stickstoff zusammenwirft, so erhält man als 
Mittel: 


y = 0,003661 80, ya 273,0900. 


Zwei andere Versuchsreihen, die mit Platin- 
thermometern gemacht wurden, ergaben für y 
die etwas höheren Werte 0,366248 und 0,366206, 
was wahrscheinlich darauf zurückzuführen ist, 
dass das Platin für Wasserstoff durchlässig ist, 
so dass derselbe bei 100° leicht entweichen 
kann. Wenn man eine Fusion von diesen 
Werten mit den früberen vornimmt, so ist der 
mittlere Wert von y, den man nunmehr findet: 


{y = 0,00366193, es 273,0800. 


Wenn man daran denkt, dass die weiter 
oben angestellte Rechnung als Mittel der Ver- 
suche von Joule und Kelvin den Wert 273,10 
ergeben hat, so sieht man, dass man endgültig 
für die absolute Temperatur des schmelzenden 
Eises annehmen muss: 

T, = 273,09°. 

Infolgedessen ist der wahrscheinlichste Wert 
der Konstante R, ausgerechnet bei normalen 
Bedingungen = 09°, p= 760 mm, H=o, 
A = 450), und unter der Annahme des Liters 
als Volumeinheit und der Atmosphäre als Druck- 


Die Unsicherheit des richtigen Wertes des 
Zählers beträgt kaum zwei Einheiten der letzten 
Stelle, und die Unsicherheit des Nenners eine 
Einbeit der letzten Stelle. 

Man kann also annehmen, dass der Wert 
von R mit einer Genauigkeit von etwa 1/gooo 
beträgt: 

R = 0,08207. 


(Eingegangen: 2. Juli.) 


ÜBER DIE ZAHLENWERTE EINIGER WICHTIGER PHYSIKO-CHEMISCHER 
| KONSTANTEN. 
Von W. Nernst. u 


maasai dem internationalen Chemiker- 
STARA] kongress, der im vorigen Jahre in 
Berlin tagte, wurden bekanntlich 
auf Veranlassung der Bunsen-Gesell- 
| schaft, bezw. ihrer Maasseinheiten- 
kommission für das mechanische Wärmeäqui- 
valent A der Zahlenwert 41,89-106 Erg pro 
150-g-cal und für die Valenzladung F 96540 
Coulomb empfohlen; für die Gaskonstante R 
unterblieb zunächst die Angabe eines numerischen 
Wertes (vergl. diese Zeitschrift 9, 686). 

Herr Daniel Berthelot, zweifellos der be- 
rufenste Fachmann auf diesem Gebiete, hat in 
der vorstehenden Notiz meiner Aufforderung, 
unserer Zeitschrift eine kritische Berechnung 


von R zu liefern, in der freundlichsten und, 
wie jeder Leser dieser, in vielen Punkten lehr- 
reichen und bemerkenswerten Studie sofort er- 
kennen wird, auch in einer überaus erfolgreichen 
Weise entsprochen; Herr Berthelot hat offen- 
bar den Zahlenwert von R mit einer wohl nur 
für wenige Naturkonstanten erreichten Sicherheit 
festgelegt. Uebrigens stimmt sein Wert (0,08207) 
praktisch völlig mit der von mir bereits im 
Jahre 1898 (Theoretische Chemie, Il. Aufl., 
S. 43 u. 44) empfohlenen Zahl (0,0821) überein. 

Im folgenden seien noch einige weitere für 
viele elektrochemische und physiko-chemische 
Zwecke wichtige Zahlenwerte im Anschluss an 
die Werte Berthelots berechnet, die ich in 


87 


630 


meiner Eigenschaft als derzeitiger Vorsitzender 

der Maasseinheitenkommission der allgemeinen 

Kritik unterbreiten möchte, damit diese An- 

gelegenheit bis zu unserer nächsten Jahres- 

versammlung möglichst spruchreif werde. 
Schreiben wir die Gasgleichung: 


worin v das Volum eines Mols eines idealen 
Gases bei 7,, der absoluten Temperatur des 
schmelzenden Eises, und dem Druck von 
760 mm Hg unter 45° Breite bedeutet, so ist 
nach D. Berthelot: 
Uo = 22,412, T, = 273,09, R = 0,082068. 

R ist eine (durch eine Temperatur dividierte) 
Energiegrösse; als Einheit der Energie dient im 
vorstehenden Falle die bei der Ueberwindung 
des Atmosphärendruckes über das Volum eines 
Liters geleistete Arbeit (Liter - Atmosphäre); 
nun ist: 

I Liter- Atmosphäre — 76- 13,596 - 980,6 - 1000 
= 1,01325-.10°9 absolute Einheiten, 
und somit wird 
R = 0,082068-1,01325:10° 
= 0,83155- 108[Erg- T-Y. 

Zur Reduktion auf Gramm-Kalorien benutzen 

wir den oben ANBERFDENEN Wert von A: 
0,83155-10 
R= Zn = 1,98507 [g-cal- 7]. 
Ein Watt ist ferner bekanntlich 101 Erg oder 


Io! 
SF EEWEHRLELSÄCHERN 
ı Wa si 8o 100 


entziehen wir einem galvanischen Element von 
der elektromotorischen Kraft = ı Volt die Elek- 
trizitätsmenge F, so wird die Arbeitsleistung: 

96540 Watt = 96540:0,23872 = 23046 g-cal; 
durch letztere Zahl wäre also die in Gramm- 
Kalorien ausgedrückte und auf ein elektro- 
chemisches Gramm-Aequivalent bezogene Wärme- 
menge zu dividieren, um die elektromotorische 


= 0,23872 g-cal; 
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Kraft eines reversiblen galvanischen Elementes 
mit dem Temperaturkoëffizienten Null zu er- 
halten. Durch Division mit dem gleichen Wert 
in die auf Gramm-Kalorien bezogene Gaskonstante 
finden wir: 


__ 1,98507 _ as 
Tr: = 0,86134-10 +, 
die sogen. „elektrolytische Gaskonstante“. Die 
vielbenutzte Formel: 
RT C 
e = PAi In —. 


Zur Berechnung "elcktrorstetiächer Kräfte 
wird also 


_o Bor IOA nn C E Volt 


_ 200019833 T logt = € Volt, 


und schliesslich für anae 
T = 273,09 + 18 
e = nz log Volt. 

Im folgenden sind obige Resultate in wohl 
fast stets zulässiger Abrundung zusammen- 
gestellt: 

R = 0,832 - 108 [Erg] 
0,0821 [Liter- Atm.] 
1,985 [g-cal] 
0,861: 104 [Watt]. 

Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass das 
spezifische Gewicht eines idealen Gases vom 
Molekulargewicht M bei Normalbedingungen 


IN 


n beträgt; da die Dichte der Luft 0,001293 


ist, so folgt aus der auf Luft bezogenen Dampf- 
dichte A: 
M = 0,001293 22412 A = 28,979 å ° 
oder abgerundet 
M = 29,0 À. 
(Eingegangen: 2. Juli.) 


NOTIZ ÜBER DIE BESTIMMUNG EINER ÜBERFÜHRUNGSZAHL BEI DER 
ELEKTROLYSEI EINES GESCHMOLZENEN SALZPAARES. 
Von Richard Loreng und G. Fausti. 
(Vorläufige Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium des eidgen. Polytechnikums Zürich.) 


„»loviel uns bekannt, ist bisher die 
[| Ueberführungserscheinung bei der 
Elektrolyse geschmolzener Salze 
nicht festgestellt. Elektrolysiert man 
mr eine homogene Schmelze, die nur 
aus einem einzigen chemischen Individium be- 
steht, so ist auch wenig Hoffnung vorhanden, 
das Ueberfährungsphänomen hierbei aufzufinden. 
Denn da der Körper homogen ist, so ist nicht 
recht einzusehen, in welcher Weise sich ein 
Entmischungsphänomen äussern sollte, selbst 
wenn die Ueberführung vorhanden ist. 


Dass sie vorhanden sein kann, zeigen die 
Versuche von Warburg!) über die Elektrolyse 
des erhitzten, aber noch in festem Zustande be- 
findlichen Glases Ferner sprechen dafür die 
Versuche von Lehmann?), welche dieser an 
Jodsilberkristallen angestellt hat. Immerhin sind 
diese Fälle nicht völlig zu vergleichen mit den 
Verhältnissen, wie sie die Elektrolyse ge- 


I) Vergl. F. Tegetnieier, Wieden. Ann. d. Phys., 


41, 18 (1890). 
2) Wiedem. Ann. d. Phys. 38, 396 (1889). 
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schmolzener Substanzen bietet. Seit Jahren ist 
daher der eine von uns darauf bedacht gewesen, 
die Ueberführung bei diesen aufzufinden. Bei 
den Versuchen, welche er mit verschiedenen 
Mitarbeitern über die Polarisation bei der Elek- 
trolyse geschmolzener Salze ausgeführt hat, 
wurde z. B. darauf geachtet, ob sich etwa bei 
Anwendung von geschmolzenen Metallen in 
Gegenwart der zugehörigen Salzschmelze, als 
Anode und Kathode (z. B. im System: ge- 
schmolzenes Blei | Bleichlorid | geschmölzenes 
Blei) ein Polarisationsphänomen fände, das auf 
eine wenigstens momentane Entmischung des 
geschmolzenen Bleichlorids hindeuten würde. 
Ferner wurde in einer eigens dafür eingerichteten 
Versuchsanordnung versucht, ob vielleicht gegen 
die geschmolzenen Elektroden eine Druckkraft 
bei der Elektrolyse ausgeübt wird, in der Idee, 
dass eine solche durch momentane Entmischungen 
hervorgebracht werden könnte. Allein alle der- 
artigen Versuche verliefen bisher resultatlos. 
Der Gedanke, die Ueberführung bei der Elek- 
trolyse von Mischungen geschmolzener Salze 
zu suchen, ist natürlich viel näherliegend. Als 
nun R. Lorenz und Helfenstein in dem 
„Kapselapparate“ die Erfüllung des Faraday- 
schen Gesetzes bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze nachgewisen hatten, lag der Gedanke 
nahe, auch Versuche auszuführen, ob sich mit 
diesem Apparate die Ueberführung finden lassen 
würde. Allein diese Versuche scheiterten daran, 
dass die Diffusion, bezw. die thermischen Wirbel- 
bewegungen, denen geschmolzene Elektrolyte 
ausgesetzt sind, doch selbst bei Anwendung 
kleiner Kapsellöcher zu gross waren, als dass 
man sichere Schlüsse ziehen konnte. Man findet 
wohl unter Umständen nach derElektrolyse in den 
Elektrodenkapseln Konzentrationsunterschiede, 


allein die Versuche sind mit grosser Unsicher- 


heit behaftet. 

Wir gelangten zu dem gewünschten Ziele, 
als wir den Tonzellenapparat anwendeten, der 
in der Arbeit von R. Lorenz und A. Helfen- 
stein!) beschrieben ist. Der Tonzellenapparat 
befand sich bei unseren Versuchen in einem 
elektrisch geheizten Ofen, der als Thermostat 
diente. Auf die Beschreibung der Versuchs- 
anordnung soll hier nicht eingegangen werden. 
Als Elektrolyt dienten Mischungen von Blei- 
chlorid mit Kalium- und Natriumchlorid. Bei 
den ersten Versuchen, welche lediglich die 
qualitative Feststellung der Ueberführung zum 
Zweck hatten, kamen Dreisalzgemische zur An- 
wendung, bei den späteren Mischungen von 
Bleichlorid mit Kaliumchlorid. Die Versuche 
wurden in folgender Weise angestellt: 

Zwei Tonzellen wurden leer gewogen, hier- 


ı) A. Helfenstein, Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 
313 (1899). 
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auf mit dem vorher umgeschmolzenen und dann 
gepulverten Salzgemisch gefüllt, dann in einen 
Porzellanbecher hineingestellt, der sich in dem 
Schmelzofen befand. Der Porzellanbecher wurde 
ebenfalls mit dem trockenen Salzgemisch an- 
gefüllt. Jetzt wurde alles niedergeschmolzen, 
und nachdem dies geschehen war, wurden die 
Diaphragmen in heissem Zustande herausge- 
nommen, auf einer Tonplatte erkalten gelassen, 
an der Oberfläche mit einer Glasschaufel’ ge- 
reinigt, dann in den Exsikkator gestellt und 
hierauf mit dem erstarrten Inhalt abermals ge- 
wogen. Nachdem dies alles geschehen, wurden 
die Tonzellen wieder in den Porzellanbecher 
hineingestellt, aus welchem die Schmelze nach 
dem Abkühlen entfernt worden war. Dieselbe 
wird nun ebenfalls wieder in den Porzellan- 
becher hineingebracht und das Ganze nunmehr 
abermals geschmolzen. Zweck dieser Operation 
ist, einerseits die Mengen Substanz im Kathoden- 
und Anodenraum bestimmen zu können, ander- 
seits den Versuch so vorzubereiten, dass bei 
der nachfolgenden Elektrolyse das Niveau der 
Schmelze in den Tonzellen und im Porzellan- 
becher gleich hoch steht. In die Tonzellen 
tauchten als Elektroden zwei Kohlenstifte ein, 
an denen Blei und Chlor zur Abscheidung ge- 
langten. Die Elektroden waren vorher schon 
in die Salzschmelze eingetaucht worden, um sie 
mit derselben zu imprägnieren. Nachdem der 
Strom eine Zeit lang (etwa ro Minuten mit 1,5 bis 
2 Amp.) geschlossen war, wurden die Elektroden 
herausgezogen, rein abgestreift und ferner die 
Tonzellen in heissem Zustande aus der Schmelze 
herausgenommen, wie oben behandelt und 
schliesslich gewogen. In den Stromkreis war 
ein Kupfercoulombmeter eingeschaltet, um die 
ausgeschiedene Menge zu kontrollieren. Die 
Analyse des Kathodenraums wurde in der Weise 
ausgeführt, dass der Inhalt des Diaphragmas 
durch Zerschlagen desselben gewonnen wurde. 
Die Masse wurde gepulvert und in ein Wäge- 
gläschen gebracht bei 200° getrocknet und im 
Exsikkator stehen gelassen. Die Bleibestimmung 
wurde ausgeführt, indem ein abgewogener Teil 
der Masse in heissem Wasser in Lösung ge- 
bracht wurde, das Blei durch Schwefelwasser- 
stoff gefällt, der Niederschlag mit Salpetersäure 
gelöst und das Blei als Sulfat gewogen wurde. 
Im Filtrat wurde die Kaliumbestimmung durch- 
geführt, indem in einer Platinschale abgedampft 
wurde. Die erhaltenen Bleireguli wurden eben- 
falls gewogen. Die Menge des abgeschiedenen 
Bleis ergab sich in Uebereinstimmung mit den 
Angaben des Kupfercoulombmeters entsprechend 
den Feststellungen, welche der eine von uns 
mit Appelberg!) und Helfenstein?) ausge- 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie 36, 36 (1903). 
2) l.c. 
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führt hat, wonach einerseits die Entwicklung 
der Metallnebel von Blei bei Gegenwart von 
Kaliumchlorid zurückgedrängt wird, anderseits 
die Stromausbeuten dem Faradayschen Gesetze 
gemässe Werte annehmen. In dem erhaltenen 
Blei konnte Kalium nicht gefunden werden. 

Es wurden mehrere Versuchsreihen aus- 
geführt. 

Reihe ı. 


In dieser Reihe sollte nur der qualitative 
Nachweis der Ueberführung erbracht werden. 
Zur Elektrolyse kam eine vorher geschmolzene 
Mischung gleicher Aequivalente von Na CI und 
KCI mit wenig PbCh. Es wurde nur der 
Kathodenraum untersucht und hierin nur Blei- 
bestimmungen ausgeführt. Es ergab sich bei 
allen Versuchen ein Verlust an Blei, der grösser 
war, als die ausgeschiedene Menge. In Tabelle ı 
sind einige dieser Resultate zusammengestellt. 
Hier bedeutet a die ausgeschiedene Menge Blei 
an der Kathode in Gramm, m, die Menge Blei 
vor der Elektrolyse im Kathodenraum, m die- 
selbe nach der Elektrolyse, v den Verlust. 


Tabelle ı. | 
le ee se a 
I. 1,3596 5,7290 3,8752 1,8538 
2. 0,7086 3,0270 1,8710 1,1560 
2. 0,8988 4,50t0 2,7090 1,7970 
4. 0,9671 2,9746 1,6734 1,3010 


Hieraus ist zu ersehen, dass bei dieser Elek- 
trolyse tatsächlich das Blei auswandert. Wir 
vermuteten anfangs Versuchsfehler, doch lehrten 
auch spätere Versuche dasselbe. 


Reihe 2. 


Da hiernach die Existenz eines Doppelsalzes 
im Schmelzflusse nicht unwahrscheinlich war, so 
musste die Ueberführung des Alkalis bestimmt 
werden. Hierzu war das Trippelsalz zu kompli- 
ziert, man durfte bei einer Mischung aus nur 
zwei Salzen leichter übersehbare Verhältnisse 
erwarten. Es wurden daher Versuche mit einer 
Mischung aus viel KCI und wenig Pb Cl, unter- 
nommen. Dieselben sind in Tabelle2 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 2. 
| a |, (Blei) | iis (Blei) | v (Blei) |m (KCN | m (KCI) 
5. || 0,8318 | 6,0893 | 4,2251 | 1,8642 | 11,1160 | 13,4740 
6. ||0,6523 | 6,5170 | 5,2270 | 1,2900 | 11,5080 | 13,0210 


Aus diesen Versuchen geht wiederum hervor, 
dass auch in diesem Gemisch das Blei bei der 
Elektrolyse aus dem Kathodenraume auswandert, 
während die Kaliumchloridmenge gleichzeitig 
zunimmt. Mithin liegt bei der Elektrolyse eines 
derartigen geschmolzenen Gemisches eine voll- 
kommene Analogie mit dem klassischen Fall der 
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(Nr. 34. 
Elektrolyse des Cyansilberkaliums vor, den 


Hittorf untersuchte. 


| Reihe 3. 

Es wurde jetzt eine Mischung von der un- 
gefähren Zusammensetzung: PbCl,-KC/ der 
Elektrolyse unterworfen und die Versuche so 
quantitativ, als es eben möglich war, angestellt. 
Es ergaben sich ähnliche Verhältnisse. Auch 
aus dieser Mischung wird das Blei sekundär 
gefällt, während das Kalium zur Anode wandert. 
Einige dieser Versuche liessen sich dazu be- 
nutzen, um eine vorläufige Berechnung der 
Ueberführungszahl anzustellen. Dieselben seien 
mitgeteilt: 

7. Die ausgeschiedene Menge betrug 1,1147g 
Blei, entsprechend 0,4218 g Kalium. Vor der 
Elektrolyse enthielt der Kathodenraum 21,505 g 
Blei, nach der Elektrolyse enthielt er 20,272 g. 
Der Verlust beträgt 1,233 g und ist grösser als 
die ausgeschiedene Menge. Der Kathodenraum 
enthielt ferner vor dei Elektrolyse 8,247 g X Cl 
und nach derselben 8,542 g KCI. Mithin ist 
Kalium im Betrage von 0,2958 KCI zuge- 
wandert, was einer Menge von 0,155 g Kalium 
entspricht. 


Hieraus würde sich die Ueberführungszahl 
für Kalium zu 0,36 berechnen. 


8. Die ausgeschiedene Menge betrug 1,2939 g 
Blei, entsprechend 0,4896 g Kalium. Vor der 
Elektrolyse enthielt der Kathodenraum 21,310 g 
Pb, nach derselben die Menge von 19,399 g, 
der Verlust im Betrage von ı,g9ı1ıg Pb ist 
grösser als die ausgeschiedene Menge. Hin- 
gegen enthielt der Kathodenraum vor der Elek- 
trolyse 8,172 g KCI, nach der Elektrolyse 
8,357 g KCI. Mithin sind zugewandert Kalium 
entsprechend 0,185 g KCI oder 0,0970 g Metall. 
Hieraus würde sich die Ueberführungszahl 0,19 
ergeben. | 


Trotzdem diese Versuche nicht ohne Sorg- 
falt ausgeführt sind, so bietet die quantitative 
Behandlung geschmolzener Salze, wie schon in 
früheren Arbeiten hervorgehoben wurde, mancher- 
lei Schwierigkeiten, die für diesen hier vor- 
liegenden Fall, wie auch aus den Zahlen her- 
vorgeht, noch nicht überwunden sind. Wenn 
es erlaubt ist, aus diesen beiden Bestimmungen 
das Mittel zu nehmen, so würde sich die Ueber- 
führungszahl des Kaliums in der Schmelze 
gleicher Moleküle von Kaliumchlorid und Blei- 
chlorid bei 800° zu etwa 0,3 ergeben. Es muss 
jedoch hervorgehoben werden, dass diese Zahl 
weiterer Bestätigung bedarf. Als sicher darf 
wohl nur angenommen werden, dass sich auch 
in diesem Gemisch das Blei im Anion befindet. 

Ganz merkwürdige Resultate ergeben sich, 
wenn man die Zahlen der Reihe 2 zur Berech- 
nung zu verwerten sucht, auf die jedoch ledig- 


1904.] 


lich aufmerksam gemacht sei. Die ausgeschiedene 
Menge Blei im Versuche 5 entspricht nämlich 
einer Menge von 0,3134 g Kalium. Die zuge- 
wanderte Menge Kalium berechnet sich aber 
zu 1,2438. Ebenso entspricht die ausgeschiedene 
Menge Blei im Versuche 6:0,2457 g Kalium, 
während die zugewanderte Menge Kalium sich 
zu 0,690 g Kalium berechnet. Man findet diese 
Eigentümlichkeit, dass die zugewanderte Menge 
Kalium grösser, als die ausgeschiedene Menge 
ist bei den Mischungen, in denen Kaliumchlorid 
im starken Ueberschuss ist. Wenn hier nicht 
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doch Versuchsfehler vorliegen, so würde dies 
dahin zu deuten: sein, dass in diesen Fällen 
ausser dem komplexen Bleianion auch noch ein 
mit Kaliumchlorid gekuppeltes komplexes Kalium- 
kation vorhanden ist. Würde sich dies be- 
stätigen, so würde es erweisen, dass die Kon- 
stitution einer Salzschmelze unter Umständen 
einen recht komplizierten Charakter annehmen 
kann, doch seien derartige Schlüsse bis auf 
weiteres verschoben. 
Zürich, 18. Juli 1904. 
| (Eingegangen: 20. Juli.) 


REPERTORIUM. 
THERMODYNAMISCHE THEORIE DER LÖSUNGEN. 


Die osmotische Theorie der Lösungen ist 
wie die Gasgesetze aus kinetischen Anschauungen 
aufgebaut, während diethermodynamische Theorie 
der maximalen Arbeit eine vollkommen hypo- 
thesenfreie ist. Es ist von Wichtigkeit, zu 
zeigen, dass beide Theorieen zu denselben 
Formelausdrücken für die Energiegesetze führen. 
In mehreren speziellen Fällen ist das schon 
früher geschehen, aber im allgemeinen sind die 
beiden Wege zwei zum gleichen Ziele führende, 
getrennte Wege geblieben. Es liegen nun aus 
den letzten Jahren mehrere Arbeiten vor, die 
sich damit beschäftigen, auf thermodynamischem 
Wege die für die osmotische Betrachtungsweise 
gemachten Annahmen zu bestätigen. Die meisten 
hierher gehörigen Arbeiten sind in unserer 
Zeitschrift besprochen worden. Nun hat neuer- 
dings van't Hoff eine abschliessende Ergänzung 
von Arbeiten veröffentlicht, die dem vorigen 
Jahre entstammen, und wir benutzen die Ge- 
legenheit, die Besprechung zweier wichtigen 
Veröffentlichungen in etwas ausführlicherer 
Weise nachzuholen, und zwar eine Arbeit von 
Lewis und eine von Richards. 


G. N. Lewis sucht in seiner Arbeit: Ent- 
wicklung und Anwendung einer allgemeinen 
Gleichung für die freie Energie und das physiko- 
chemische Gleichgewicht!), die hauptsächlich- 
sten Gleichungen der Thermodynamik und der 
osmotischen Theorie in eine einzige Gleichung 
zusammenzufassen. In der Helmbholtzschen 
Gleichung für den Zusammenhang zwischen 
Aenderung der freien (A), der Gesamtenergie (U) 
mit der Temperatur (T): 


sind A und U je eine Differenz von absoluten 
Energie-Inhalten, sie lassen sich also zerlegen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 364 bis 400: Proc. 
of the Am. Acad. of Arts and Scienses 35, 3 bis 38 


(1899). 


Man gewinnt so die Gleichung für irgend 
ein in Ruhe befindliches System: 
O  M-TZHUHM 
in der MA und U absolute Energiebeträge sind 
und M eine unbestimmbare, aber für jede Zu- 
standsänderung des Systems unveränderliche 
Grösse ist, die also bei der Berechnung von 
Energiedifferenzen des Systems bei verschiedenen 
Zuständen herausfällt. Dieselbe Zerlegung kann 
man mit der für Gase und verdünnte Lösungen 
kinetisch abgeleiteten und experimentell be- 
stätigten Formel: 

A= — RTlav, + R7iln 


(v, und v sind die Volumina) vornehmen und 
erhält so Gleichungen der Form: 

(2) A = + RTlnv + N, 

worin N den Teil der freien Energie darstellt, 
der nicht in dem Gliede + RTlnv enthalten 
ist. Setzt man das durch Differentiation der 

N) 

dT 
so erhält man durch Differentiation nach T: 
ı dU 


Gleichung 2 gewonnene in Gleichung ı ein, 


woraus durch Integration von 7, bis Z der 


Ausdruck = zu berechnen ist; das Integral 


des zweiten Gliedes rechts ist ein Ausdruck, 
der ebenso wie M selber bei der Berechnung 
AU. 
AT ist 
bei konstantem Volum gleich der molekularen 
Wärmekapazität bei konstantem Volum, die c, 
genannt sei. 

Die Aenderung der freien Energie eines 
Systems A ist: 
A A= (n A pn A.. 

— (na Ag 4 na Aa.. .), 

worin » die Anzahl der an der Reaktion sich 
beteiligenden Moleküle der einzelnen reagierenden 


von Energiedifferenzen herausfällt; 
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Substanzen, A ihre freien Energie-Inhalte sind. 
Sind vj, v,'... und w, Vz... die Volumina 
der Stoffe, C,, und Csgo die gesamten Wärme- 
kapazitäten im Anfangs-, resp. Endzustande des 
Systems, U die gesamte Aenderung der Ge- 
samtenergie des Systems, ist ferner 9) die 
Integrationskonstante von Gleichung 3 und: 

H = n, 9 +H n'i’... — (n Go + n' Ho'o), 
so erhält man schliesslich die Gleichung: 

A=RT p 


vu”. vo," ©. a 


(5) = 
gi ie dT+ HTAU, 


die einen vollständigen allgemeinen Aus- 
druck für die Aenderung der freien 
Energie bei einem beliebigen — chemischen 
oder physikalischen — isothermen Vorgang 
in einem beliebigen System, einerlei ob 
homogen oder heterogen, darstellt. Die 
Grössen lassen sich ausser Æ alle experimentell 
bestimmen. Von H wissen wir nur, dass es 
keine Funktion der Temperatur ist, weil alle 
Summanden, aus der es entstanden, von der 
Temperatur unabhängige Integrationskonstanten 
waren. 

Wendet man Gleichung 5 auf Gase oder 
verdünnte Lösungen an, so lässt sich zeigen, 
dass U, Cos, 9, - - ferner Uy, Cog, Da.. vom 
Volum unabhängig sind, also auch U, C,, — Cos, 
H. Es wird dann bei einer gegebenen Tempe- 
ratur: 

Va H2» Ya H? 
A = RT in =—2_ 2-1 konst., 
yeyr... 
und da für das Gleichgewicht A = P. V= konst.: 
VV”... = Kuy... 
als Gleichung der chemischen Statik (Massen- 
wirkungsgesetz). Ä ist die Gleichgewichts- 
konstante. 
Schliesslich lässt sich auch die Gleichung der 


Isochore: dnK U 

dT RT 
ableiten, wenn man voraussetzt, dass C»; — Cw 
und H bei konstanter Temperatur unabhängig 
von den Volumbedingungen des Systems sind. 
Die Unabhängigkeit von der Temperatur kann 
aber nicht für beliebige Systeme vorausgesetzt 
werden, sondern nur für Gase und verdünnte 
Lösungen, und man muss deshalb für beliebige 
Systeme die van't Hoffsche Isochore durch 
die allgemeinere Gleichung: 
6 dln K ( ı F ) U 
(6) dT R òin K/ RT? 
ersetzen, worin: 


AEP Cai — Coo 
F = | dT — H 


To 
ist. 
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Bei der Anwendung der Gleichung 5 auf 
Gase ergibt sich unter Zuhilfenahme zweier 
empirischer Gesetze (des Gesetzes von der 
Konstanz der spezifischen Wärme der Gase bei 
konstanter Temperatur und des Satzes von der 
Proportionalität zwischen der Abkühlung und 
der Druckabnahme bei der freien Ausdehnung 
von Gasen) die Gleichung von van der Waals; 
diese Gleichung wird detailliert auf Flüssigkeiten 
angewandt und eine vollständige Gleichung vor- 
geschlagen, die der Aenderung der spezifischen 
Wärme mit dem Volum Rechnung trägt. Aus 
der allgemeinen Gleichung wird eine Formel 
für das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und 
ihrem Dampf hergeleitet und aus ihr die Ver- 
dampfungswärme berechnet. Die Formel lässt 
sich auf alle Fälle anwenden, wo die spezifische 
Wärme bei konstantem Volum für Flüssigkeit 
und Dampf verschieden ist, und ergibt eine 
Methode für die Berechnung dieser spezifischen 
Wärme. Die Formel stimmt vorzüglich für 
Quecksilber. Im Anschluss daran wird die 
Dampfdruckkurve besprochen. 


Der Schluss bildet Anwendung auf dimole- 
kulare Systeme, Lösungen und auf die Elektro- 
chemie.: Bei der Ableitung der van der Waals- 
schen Gleichung, die unter der Voraussetzung, 
dass die Wärmekapazität c, nicht unabhängig 
vom Volumen ist, lauten würde: 


T v 
(7) = + 


(die Konstante müsste erst experimentell be- 
stimmt werden, eine Prüfung der Gleichung ist 
zur Zeit nicht möglich, da Daten über die Ab- 
hängigkeit der spezifischen Wärme vom Volumen 
nicht vorliegen), ist gezeigt worden, dass die 
oben erwähnte Integrationskonstante $ dadurch 


= konst. 


definiert ist, dass ihr Volumkoëffizient > dem 


b der van der Waalsschen a also 
einer Volumkorrektion entspricht. Bei Lösungen 
gibt es aber zwei Volumkorrektionen, deren 
eine dem Volumen der gelösten Moleküle, die 
andere dem der Lösungsmittelmoleküle Rechnung 
trägt, so dass ein Ausdruck: 

rw — b) 
als Volumkorrektion einzuführen ist, in dem 5 
das Eigenvolumen der gelösten Moleküle dar- 
stellt, der echte Bruch r den Bruchteil des Ge- 
samtvolumens bedeutet, der nicht von den Mole- 
külen des Lösungsmittels eingenommen wird, 
so dass nur y (v — b) Raum den gelösten Mole- 
külen zur freien Bewegung zur Verfügung steht. 
Betrachtet man den osmotischen Druck in einem 
einheitlichen Lösungsmittel, so fällt y heraus 
und es ergibt sich: 


RT au 
(8) Lo a 
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. d 
worin —, die Wärmetönung beim Hinzufügen 


von dv Lösungsmittel darstellt. Die Arbeit A 
beim Uebergang eines Mol des Gelösten von 
einer Konzentration zur anderen ergibt sich 
entweder direkt aus Gleichung 5 oder durch 
Integration von pdv in a A 8 zu: 


A=RTIn 2 +U 


oder bei nicht allzu a Lösungen, 
wo b zu vernachlässigen er 


(9) A= RTn 2 EN, 


eine Gleichung, die mit der von Cady!) für 
die Ueberführung eines Metalles von einem 
Amalgam zu einem anderen anderer Konzen- 
tration gefundenen: 

r = RT In 2 Su q 

nF 

identisch ist (r DA 
Coulombs, n Wertigkeit, q Wärmetönung in 
elektrischen Einheiten). 9 ist die allgemeine 
Gleichung für Konzentrationsketten, es ist also 
die Nernstsche Formelfür Konzentrations- 
ketten, die für geringe Konzentrationen und 
und Konzentrationsänderungen mit Recht U ver- 
nachlässigt, thermodynamisch abgeleitet. 


Die Potentialdifferenz zwischen Metall und 
Metallsalzlösung ergibt sich folgendermaassen. 
Sind A, und A, die freien Energie-Inhalte eines 
Mols des Metalls, resp. eines Mols Metallionen, 
so ist die Arbeit A bei der elektrolytischen Auf- 
lösung eines u Metall: 

=A — 4, 
und sind U, U, = U, die analogen Werte für 
die Gesamtenergie, so ist: 
— U, = U — U. 
A, ergibt sich aus Gleichung 5 zu: 
U, = RT ln r (v — bə) 


F = 96540 


TI PATHHT HU 


(5 ist der Teil von H, welcher bleibt nachdem 
die Volumkorrektionen r und 5 herausgezogen 
sind); da M, Uj, cv und h, Konstanten sind, 
die in den Wert C zusammengefasst sein mögen, 
so ist (unter Vernachlässigung von ð»): 

A= C + RT ln ru + U. 


Ersetzt man v durch LA so erhält man schliess- 
lich ($ = osmotischer Druck der Ionen): 
A=c—RTn? 4U, 
und für c= TR İn P: 
A= — RTIn — — +. — + U, 


I) Journ. of phys. Chem. 2, 551 (1898). 
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und in elektrischem Maasse ausgedrückt (F = 
96540 Coulombs, r Wertigkeit): 
_ RT, ı Ē 

(10) mT == F P7’ fp 
P unterscheidet sich von der Nernstschen 
Lösungstension dadurch, dass es bei kon- 
stanter Temperatur von der speziellen Natur 
des Lösungsmittels unabhängig ist, während die 
Lösungstension nur für wässerige Lösungen gilt, 
r stellt die spezifische Volumkorrektion des 
Lösungsmittels dar. 

Für die Verteilung eines Stoffes zwischen 
zwei Lösungsmitteln fand Verfasser die Gleichung: 


RT In 22 4 U =o, 
rı 
worin 7} und 7, die beiden Volumkorrektionen 
für die beiden Lösungsmittel sind. Aus Gleichung 5 
leitet sich auf ähnlichem Wege für eine elektro- 
motorische Zelle des Typus: 


Zink | Zinkionen — Zinkionen | Zink 
in Wasser in Alkohol 
die allgemeine Gleichung: 
A= RTIn Ai "2 art U 
r2 UU . 


ab, worin 7, und r, die Volumkorrek- 
tionen für die beiden Lösungsmittel, v, und v;‘ 
die Molekularvolumina des positiven, resp. nega- 
tiven Ions im ersten », und v,‘ dasselbe im 
zweiten Medium bedeuten. Da y i09 = vy:!vs‘ 
ist (der Proportionalitätsfaktor ist eine ganze 
Zahl), so ist: 


A=2RTm 22 +U. 
rd 
Wenn durch die Elektrizitätsmenge nF m Mol 
überführt werden, so ist die Potentialdifferenz: 


2m Taa 
a rivi Tor 

und da nach der Helmholtz-Gibbsschen 

Gleichung: 


(11) T = 


dr 
a art 
so ist: 
dr 2m Va T3 
en Ir ae 


In Wasser und Wasseralkoholgemisch sind 
die r-Werte nahe gleich; wählt man die Kon- 


; I I dr 
zentrationen so, dass — —--, so muss -== O 
sein. Verfasser hat Ketten des Typus unter- 


sucht und den Temperaturko&ffizienten sehr klein 
gefunden (in den Ketten Zink, Zinksulfat, Wasser, 
Methyl- oder Aethylalkohol und der analogen 
Kette für Kadmium), doch sind für diese Salze 
die Dissociationsgrade sehr ungenau bekannt. 
Der Dissociationsgrad von Thalliumsulfat ergab 
sich aus Leitfähigkeitsmessungen in 50 0/, Methyl- 
alkohol gleich dem im Wasser. In der Kette: 
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Thallium]|!/,oo Thallium- Y/,oo Thallium-|Thallium 


sulfat , sulfat 
in Wasser in 400/, Methylalkohol 
war: Ar 
Temperatur T — 
P dT 
2 0,038 
4 193 0,0000 
Io 0,038 


In denselben Ketten, aber 27°/, Aethylalkohol, 
liegen die Temperaturkoäffizienten ebenfalls 
zwischen o und — 0,00001. 


In der zweiten Arbeit: Neue Auffassung 
vom thermischen Drucke und eine Theorie 
der Lösungen!) führt G. N. Lewis in die Gas- 
gleichung statt des Gasdruckes den thermischen 
Druck ein, wodurch die Gleichung auch auf kon- 
zentriertere Gase und Lösungen anwendbar wird. 
Es wird damit der Druck ß bezeichnet, der auf 
eine innerhalb einer Phase liegende Ebene von 
beiden Seiten ausgeübt wird, der also vom 
Aussendruck P verschieden ist, weil an der 
Oberfläche die Anziehungskräfte der Moleküle 
untereinander dem Aussendruck entgegen wirken; 
wird letztere Wirkung als Anziehungsdruck a be- 
zeichnet, so istß=P-.a. In der van der 
Waalsschen Gleichung wird der thermische 


Druck durch den Ausdruck 
licht. D 

Der thermische Druck einer Phase ist also 
gleich dem Drucke, den der Stoff ausüben würde, 
wenn er sich unter denselben Bedingungen, wie 
ein vollkommenes Gas befände, d. h. wenn die 
Anziehungskräfte der Moleküle aufeinander gleich 
Null wären. Er ist m-u-n proportional, wenn 
m die Masse, «4 die Geschwindigkeit und n die 
Anzahl der in der Zeiteinheit durch die Flächen- 
einheit gehenden Schwerpunkte von Molekeln 
sind. In verdünnten Gasen ist » proportional 
u, also kinetische Energie !/, mu? und thermischer 
Druck sind proportional. In dichteren Medien 
ist n nicht proportional u, wenn die Molekeln 
nicht ideal elastische Körper sind, wenn also die 
Grösse 5 der van der Waalsschen Gleichung 
zur Geltung kommt. Es ist also nicht 1j, mu?, 
wie bisher geschehen, bei konstanter Temperatur 
für alle Drucke konstant zu setzen, sondern 
m-u.n, der thermische Druck. Die allgemeine 
Druck-Volumgleichung wäre also: 


(13) Up 


worin ß der gesamte oder partielle thermische 
Druck, n die Zahl der Gramm-Molekeln der 
betrachteten Art, R die Gaskonstante, T die 
absolute Temperatur und V das gesamte ein- 
genommene Volumen sind. Danach würde eine 
Erweiterung der Avogadroschen Regel lauten: 
Alle Stoffe haben bei gleicher Tempe- 
ratur und gleichem thermischen Druck 


veranschau- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 343 bis 368. 
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die gleiche Zahl Moleküle in der Volum- 
einheit. 


Diese Annahmen ermöglichen es, eine An- 
zahl Lösungsgesetze ohne Zuhilfenahme weiterer 
Hypothesen abzuleiten. Wegen der mathe- 
matischen Ableitungen muss auf das Original 
verwiesen werden; dieselben führen auf das 
Raoultsche, das Nernstsche, das Gefrier- 
punkts- und das van’t Hoffsche Gesetz. Die 
Erniedrigung des Dampfdruckes (Raoult), die 
der Löslichkeit (Nernst) und die des Gefrier- 
punkts beruhen auf der Tatsache, dass der ge- 
löste Stoff mit dem Lösungsmittel zusammen 
den äusseren Druck und den Anziehungsdruck 
ausmachen. Je grösser unter sonst gleichen 
Umständen der thermische Druck des Gelösten 
ist, desto kleiner ist der des Lösungsmittels, und 
damit vermindert eine Vermehrung des Gelösten 
das Bestreben des Lösungsmittels, in eine andere 


‘Phase überzugehen, ob in die Gasphase, die 


feste Phase oder in eine zweite flüssige, ist 
gleichgültig. Es ergibt sich aus der Anwendung 
von Gleichung 13 auf Gelöstes und Lösungs- 
mittel, dass 


(14) J; 
dab dn 


oder genauer: — — == — 
b m 

ist; n und »» sind die Anzahl Mol des Gelösten 
und Lösungsmittels, pı und p, bezeichnen das 
Uebertrittsbestreben des Lösungsmittels aus dem 
reinen Lösungsmittel, resp. aus der Lösung 
(jeder Stoff hat ein Uebertrittsbestreben, d.h. 
das Bestreben, aus einer Phase in eine andere 
überzutreten); dp stellt die Aenderung in dem 
Uebertrittsbestreben des Lösungsmittels dar, 
wenn dn Mol eines Stoffes darin gelöst werden. 
Diese Gleichungen fassen die oben genannten 
Gesetze, ausser dem van't Hoffschen zusammen. 
Wenn man m Mol eines Gases A unter kon- 
stantem äusseren Druck betrachtet, so wird sein 
Uebertrittsbestreben durch diesen Druck ge- 
messen. Werden » Mol eines anderen Gases B 
binzugebracht (äusserer Druck konstant), so wird 
der Partialdruck von A um den Bruchteil 
nin- m) seines ursprünglichen Wertes und 
sein Uebertrittsbestreben in demselben Verhältnis 
verringert. (Lösungen in Gasen gehorchen also 
auch der Gleichung 14.) Denkt man sich A 
und B von einer nur für A durchlässigen 
Membran eingeschlossen, umgeben von 4, so 
tritt, weil A innen einen kleineren Partialdruck 
hat als aussen, nicht eher Gleichgewicht cin, 
als bis A innen und aussen denselben Druck 
hat, d.h. bis der Gesamtdruck im Inneren um 
den Partialdruck von B grösser ist als aussen. 
Dies lässt sich direkt auf Lösungen übertragen 
und gibt ein Bild für den osmotischen Druck. 
Man kommt dann zu dem Satz, dass der 
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osmotische Druck einer verdünnten Lösung dem 
thermischen Partialdruck des Gelösten gleich 
d. h. zu der van’t Hoffschen 


sein muss, 
Gleichung: 
RE n RT 
= K 


Schliesslich bespricht Verfasser die Ab- 
weichungen der aus seiner Theorie gezogenen 
Schlüsse von denjenigen der van der Waals- 
schen Theorie; die Abweichung gipfelt darin, 
dass diese Unabhängigkeit der spezifischen 
Wärmen bei konstantem Volumen von dem 
Volumen annimmt, jene dagegen Veränderlichkeit 
derselben mit dem Volumen fordert. 


Die Arbeit, auf welche van’t Hoff in seiner 
weiter unten mitgeteilten Arbeit hauptsächlich 
zurückgreift, ist diejenige von Th. W. Richards: 
I. Die mögliche Bedeutung der Aenderung 
des Atomvolums!); Die Bedeutung der Aende- 
rung des Atomvolums. II. Die wahrschein- 
liche Wärmequelle chemischer Verbindungen 
und eine neue Atomhypothese?). III. Die Be- 
ziehung zwischen Aenderung der Wärme- 
kapazität und Aenderungen der freien Energie, 
Reaktionswärme, Volumänderung und che- 
mischen Affinität?). In ihr bespricht Richards 
die Beziehungen zwischen Wärmetönung von Re- 
aktionen und Kompressibilität der Komponenten, 
sowie zwischen Aenderung der spezifischen Wärme 
und freier Energie. Sein Gedankengang ist folgen- 
der. Die Kompression der Stoffe kann zwei Ur- 
sachen haben: äusseren Druck und innere An- 
ziehung oder Affinität. Bringt man zwei Stoffe zur 
Vereinigung, so muss die Affinität der gleich- 
artigen Atome gelöst werden und somit eine 
eventuell damit zusammenhängende Kompression 
aufgehoben werden, ehe die Affinitäten der ver- 
schiedenen Moleküle in Wirksamkeit treten und 
ihrerseits eine neue Kompression hervorrufen 
können. Für Mischungen von Flüssigkeiten 
liegen viele Beobachtungen über Volumver- 
änderung beim Mischen vor, aber man kann 
aus allen nur das eine Gesetz ableiten, dass 
ähnliche Flüssigkeiten eine geringere Volum- 
änderung beim Mischen zeigen, als unähnliche. 
Vergleicht man ferner die Molekularvolumina 
von Oxyden mit der Summe der Atomvolumina 
von Metall und Sauerstoff, so ergibt sich, dass 
die Aenderung des Volumens, d. h. die Kon- 
traktion bei der Oxydbildung sehr verschieden 


sein kann. Z.B.: 
Metallvolumen Oxydvolumen Ueberschuss 
2Ag 20,55 31,55 + 11,00 
nz 24,8 


2 Na 47,4 22,6 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 169 bis 184. 

2) Ib. 40, 597 bis 610. 

3) Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 38, 293 
bis 317; Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 129 bis 154. 
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Das Atomvolumen der Stoffe ist also in den 
Verbindungen ein anderes als in freiem Zu- 
stande, d.h. das Atomvolumen eines Stoffes 
ist kein konstantes, sondern hängt von der 
Umgebung ab, worauf schon Horstmann hin- 
gewiesen hat. Den Ueberschuss kann man als 
ein Maass der Affinitätsverschiebung ansehen; 
für ihn kommen dann in Betracht die Selbst- 
affinität des Sauerstoffs, die konstant ist, die 
des Metalles und die Affinität des Sauerstoffs 
zum Metall. Letztere zu messen, ist noch 
nicht gelungen, über die Selbstaffinität des 
Metalles kann man sich folgenderweise ein Bild 
machen. Erwärmt man das Metall, so dehnt 
es sich aus, d. h. die Wärme überwindet die 
Kontraktion durch Selbstaffinität. Ist die Volum- 
zunahme bei einer Temperaturerhöhung dt gleich 
dv, so ist die Arbeit, die gegen den Affinitäts- 
innendruck P geleistet wird, Pdv = Cat, worin 
C die Wärmekapazität, Cdt also die in Form 
von Wärme zugeführte Arbeit ist. P wird 
sicher ausser durch die Affinität noch durch 
andere Nebenerscheinungen beeinflusst, ist auch 
nicht unabhängig vom Volum, so dass obige 
Gleichung nur für geringe Aenderungen gilt; 
doch dürfte P mit der Selbstaffinität parallel 
gehen, wenn es auch kein absolut genaues 
Maass für sie ist. Die Kontraktion bei der 
Oxydbildung von Hg und Zn ist nahezu gleich. 
Würde man die Kontraktion durch Selbst- 
affinität nicht in Betracht ziehen, so würde 
man folgern müssen, dass beide gleiche Affinität 
zum Sauerstoff haben. Nun ist aber der Aus- 
dehnungskoe&ffizient beim Ag viel grösser als 
beim Zn; setzt man diesen in Rechnung, so 
ergibt sich die viel grössere Kontraktion bei 
der Zn O-Bildung und damit die grössere Affinität 
des Zinks zum Sauerstoff. Verfasser stellt eine 
Reihe von P-Werten für verschiedene Metalle 
zusammen; es scheint ein Zusammenhang zwischen 
Kompression der Stoffe und ihrer Tendenz, sich 
miteinander zu verbinden, zu bestehen. Ver- 
fasser stellt ferner die Volumkontraktion bei der 
Chlorid- und Hydroxydbildung zusammen. Für 
Hydroxyd gilt: 


Atomvolumen SER 3 
des Metalleg Yolumen des Ueberschuss 
Hydroxyds 


Ag Das Hydroxyd ist äusserst instabil. 

I, Hg Existenz des Hydroxyds zweifelhaft. 
1l, Cu aa nicht ohne Zersetzung 
2 zu trocknen. 


Co 3,16 12,67 + 951 
Ua Cd 6,47 15,25 + 8,78 
I, Mg 7,0 12,90 + 59 
1a Sr 17,3 17,0 — 0,3 
Na 23,7 18,8 — 49 
K 45,7 27,5 — 18,2 


Dieselbe Reihenfolge, wie der Ueberschuss, 
hat aber auch die elcktrolytische Lösungs- 
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tension. Die Lösungstension der Metalle scheint 
demnach im Zusammenhang zu stehen mit dem 
Betrage, um welchen die Affinität des Metalles 
für Hydroxyd grösser ist als die Selbstaffinität, 
und somit scheint auch ein Zusammenhang des 
Potentials mit der Intensität der Atomkompression 
zu existieren. Daraus wäre zu folgern, dass 
die Bildung des Metallions im Wasser mit der 
Affinität des Metalles für Wasser in Beziehung 
steht. Ist eine solche Affinität vorhanden, dann 
muss die Auflösung von Salz im Wasser eine 
Kontraktion hervorrufen, was bekanntlich meist 
der Fall ist. Ferner muss die Lösungstension 
der Metalle von der Natur des Lösungsmittels 
abhängig sein. 

Müller-Erzbach fand!), dass die Wärme- 
tönung bei der Chloridbildung aus Metallen 
einen ähnlichen Verlauf hat, wie die Kontraktion 
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bei dieser Reaktion. Dieser Parallelismus ist 
sehr ausgeprägt bei den Chloriden, wie Ver- 
fasser an einer Tabelle und Kurventafel von 
ı8 Metallen zeigt, ebenso bei der Jodidbildung, 
noch deutlicher bei der Bromidbildung oder der 
Vereinigung von Kalium mit den verschiedenen 
Halogenen. Obige Fig. 152 enthält als Ordi- 
naten die Werte der Bildungswärmen in Kilo- 
joule (obere Kurve) und die Kontraktionen 
(untere Kurve) bei der Reaktion. Die Arbeit 
aber, welche man zu einer mechanischen Kom- 
pression aufwenden müsste, wie sie bei der 
Bildung eines festen oder flüssigen Stoffes aus 
zwei anderen eintritt, ist angenähert proportional 
: der abgegebenen Wärme. Ob diese Proportio- 
nalität Gleichheit bedeutet, kann jetzt noch nicht 
beantwortet werden. Man müsste die Kom- 
pressibilität sämtlicher beteiligter Stoffe bei ver- 
schiedenen Drucken kennen und in Rechnung 
setzen. Verfasser ist mit seinen Schülern an 
solchen Messungen beschäftigt. Vorläufig hat 
sich das sehr wahrscheinliche Resultat ergeben, 
dass die Hauptursache der Bildungswärme 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 14, 217, 2043; Wied. 
Ann. 13, 522 (1881). 
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chemischer "Verbindungen die bei Re- 
aktion des Stoffes geleistete Kon- 
traktionsarbeit ist, da nach Anbringung einer 
Korrektion, die der Kompressibilität Rechnung 
trägt, die Annäherung erheblich besser wird, als 
sie nach Fig. 152 ist. Auch bei der Absorption, 
Adhäsion, allotropen Umwandlung entsprechen 
die abgegebenen Wärmemengen der Kom- 
pression. Nimmt man an, dass die Atome nicht 
als unelastische Kerne ohne gegenseitige Be- 
rührung im Raum schweben, sondern sich be- 
rühren und durch gegenseitige Attraktion ihre 
Gestalt ändern, d.h kompressibel sind, so kann 
man nach Ansicht des Verfassers damit eine 
Anzahl Naturerscheinungen erklären, die der 
gewöhnlichen Atomhypothese Schwierigkeiten 
bereiten. 


Verfasser zieht nun weiter die Wärme- - 


kapazität in die Betrachtung hinein. Bei 
jeder Reaktion ändert sich mehr oder weniger 
die Wärmekapazität des Systems. Mit dieser 
Aenderung AK steht nach Kirchhoff der 
Temperaturko£ffizient der Aenderung der Ge- 
samtenergie U in Beziehung: 


Ferner hängt Temperaturkoeffizient der freien 
Energie A mit der Gesamtenergie zusammen 
nach der bekannten Formel: 


Nun lässt sich zeigen, dass die Wärme- 
kapazitätsänderung auch mit der gebundenen 
Energie, A— U, in Beziehung steht; neben- 
stehendeTabelle zeigt das ohne weiteres; in ihr 
sind die in den Ueberschriften genannten Grössen 
bei Reaktionen eingetragen, die sich zu Ketten 
des Daniell- Typus: 


Zn | Cu SO, 200 H, O — Zn SO, 200 HO | Cu 


aufbauen lassen (gemessen von Whrigt und 
Thomson)!). 


Man sieht, dass die Zahlen in Spalte 4 und 8 
sehr ausgeprägt parallel verlaufen. Es scheint 
also, dass in allen Fällen, wo die Wärme- 
kapazität durch die Reaktion sich nicht ändert, 
die freie und Gesamtenergie gleich sind, wenn 
— das ist eine später zu betrachtende Be- 
schränkung — die Wirkung des osmotischen 
Druckes durch Gegenüberstellen nahezu gleicher 
Drucke eliminiert ist. Ferner ist die Grösse 
und das Vorzeichen des Unterschiedes zwischen 
den Aenderungen von Gesamtenergie und freier 
Energie abhängig von Vorzeichen und Grösse 
der Kapazitätsänderung. Aus diesen Sätzen 
und obigen Formeln folgt nun, dass auch 
zwischen den Temperaturko£ffizienten von freier 


1) Phil. Mag. [5] 17, 288 (1884); 19, ı (1885). 
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ß Gebundene 
Wärmekapazitäten von Verlust an E , Energie oder 
M SO,200 H,O der Wirmekapazität lektro- Elektro- Beobachtete Tjeberschues..der 
Reagierende Sursend der motorische motorische Reaktions- entwickelten 
Stoffe reagierenden | entstehenden Da Kraft Energie wärme Warme über die 
Stoffe Stoffe Reaktion , elektromotorische 
| Energie 
Mayer!) | Mayer | Mayer | Volt | Kilojoule | Kilojoule | Kilojoule 


Ni +- Cu SO, 3I 


Fe -- Cu SO; i 4I 
Zn -}- Cu SO, — 17 
Mg 4- Cu SO, -+ 106 
Fe + Ni SO, + 10 
Zn + Ni SO, — 50 

Mg + Ni SO, +75 
Zn -+ Fe SO, — 60 
Mg + Fe SO, +65 
Mg -+ Zn SO, + 124 
Energi und Gesamtenergie a eine funda- 
FERN AT SIE ZT i 


mentale Beziehung herrscht. Tatsächlich zeigt 
folgende Tabelle das Vorhandensein einer solchen: 


su òs A 
T òT 
Mayer Mayer 
Ni +- Cu SO, + 31 — 69 
Fe +- CuSO, 41 — 75 
Zn + CuSO, — 17 -+ 10 
Mg 4- Cu SO, + 106 -+ 620 
Fe + NiSO, + 10 +3 
Zn + Ni SO, -— 50 +75 
Mg + Ni SO, +75 — 550 
Zn + FeSO, — 60 + 76 
Mg -+ Fe S50, +65 — 540 
Mg + Zn SO, + 124 — 623 
dU A. 
Man sieht, ST und 57 sind verknüpft, sie 


haben fast immer entgegengesetztes Vorzeichen, 
und wenn das eine gross ist, ist es auch das 
andere. Das Verhältnis?) der Zahlen schwankt 
zwischen 1 : 0,13 bis 1: 1,7, ist im Mittel 1:0,53, 
d. h. etwa 2:1. Man kann also schreiben: 


s= Miri M == etwa 2. 
Zeichnet man die Werte von A und U einer 
Reaktion als Ordinaten in ein Koordinaten- 
system mit der Temperatur als Abscisse, so be- 
kommt man Kurven der Form, wie in Fig. 153, 
die beim absoluten Nullpunkt zusammenlaufen, 


wie ja übrigens die Formel 4=U+T7-—- dA 
fordert. dT 

Wenn man aber die Korrektion, die der zur 
Kapazitätsänderung verbrauchten Energie Rech- 
nung trägt, an der freien Energie anbringt, so 
erhält man nicht genau die Zahlen der Gesamt- 


1) Mayer- Einheit der Wärmekapazität: Grad pro 
Joule. 

2) Es sind bei der Tabelle offenbar einige Druckfehler 
unterlaufen; vergl. die verbesserte Tabelle auf S. 641. 


energie. Verfasser unterscheidet deshalb zwischen 
der freien Energie und der wahren Anziehungs- 
energie oder Affinität, in welch letzterer alle 
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Tendenzen enthalten sind, die eine positive 
Anziehung hervorrufen, wie Chemismus, Gravi- 
tation, elektrische Anziehung. Er wendet nun 
seine Hypothese von den kompressiblen Atomen 
auf die Frage an. Er kommt zu folgenden 
Sätzen: Die Aenderung der freien Energie eines 
Vorganges stellt nicht tatsächlich die bei dem 
Vorgange wirksame Anziehungsenergie dar, wenn 
nicht die Wärmekapazität des Systems während 
der Reaktion unverändert bleibt. Bleibt sie un- 
verändert und sind Konzentrationseinflüsse aus- 
geglichen, so sind Aenderung der freien Energie 
und der gesamten Energie gleich und von der 
Temperatur unabhängig, und auch beide gleich 
der gesamten Anziehungsenergie; ändert sich 
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die Wärmekapazität, so muss man annehmen, 
dass die Anziehungsenergie zwischen beiden 
Energieänderungen liegt, und zwar ist die freie 
Energie kleiner als die Affinität, wenn sich die 
Wärmekapazität während der Reaktion ver- 
mindert. 

Sind aber Konzentrationswirkungen vor- 
handen, so ist in die Energiegleichungen noch 
ein neuer Faktor einzuführen. Besteht der Vor- 
gang nur in solchen Konzentrationsänderungen, 
die keine Reaktionswärme haben, so ist die 
Gleichung von Nernst anzuwenden; nimmt 
aber die Wärmekapazität bei solchen Vorgängen 
ab, wie es z.B. bei starken Eiektrolyten der 


Fall ist, so folgt der Vorgang nicht mehr der 
einfachen logarithmischen Nernstschen Formel: 
= er n2, 
n A 
In solchem Falle versagt auch das Massen- 
wirkungsgesetz. Man muss vielmehr eine 
Gleichung: 
A = RT In ———— + U — f (KT) 
anwenden, a man nase setzen kann 
A= RT In 2 — -+ (C — P), 


worin & den EA wenngleich unbekannten 
Wert der Anziehungsaffinität und ® die Arbeit 
darstellt, die nötig ist, um die Wärmekapazitäten 
zu ändern. Ç enthält wahrscheinlich schon den 
Einfluss des Lösungsmittels.. Da sich aber bei 
den meisten Reaktionen die Wärmekapazität 
nur sehr wenig ändert, stimmt auch so oft die 
Thomsonsche Regel. Verfasser gibt noch eine 
Tabelle, die deutlich den Parallelismus zwischen 
Lösungstension der Metalle, ihrer lonisations- 
wärme, Bildungswärme und Kontraktion bei der 
Hydroxydbildung zeigt. 


Veranlasst durch die Arbeit von Richards 
hat J. H. van't Hoff Gleichungen und Berech- 
nungen über den Einfluss der Aenderung der 
spezifischen Wärme auf die Umwandlungs- 
arbeit!) aufgestellt. Die Grundgleichung, auf 
der sich die Erörterungen aufbauen, ergibt 
sich folgendermaassen: Ist Æ die freie Energie, 
Q die Wärme-Entwicklung, T absolute Tempe- 
ratur, P die Temperatur, bei welcher eine Um- 
wandlung stattfindet, oder bei der der Schmelz- 
punkt liegt, so erhält man unter der Voraus- 
setzung, dass Q konstant ist, den Ausdruck: 


(1) E= 0 
E ist die Arbeit, 
der Temperatur T gerade zurückhält, O die Um- 


1) Festschrift Ludwig Bolzmann, 1904, 233 


bis 241. 
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wandlungswärme. Daraus ergibt sich: ı. Beim 
absoluten Nullpunkt ist die freie Energie: 
(2) E = Q. 

2. Bei der Umwandlungsieióporatot ist die 
freie Energie: 

(3) Ep = 0. i 

3. ergibt sich das bekannte Gesetz (zweiter 
Hauptsatz): 

dE _E—O 

(4) IT T 

Hier ist nun die Aenderung der spezifischen 
Wärme als Null angenommen. Nennen wir die 
spezifische Wärme S4 und Sg, vor und nach 
der Reaktion, und ist S der Unterschied zwischen 
beiden, so ist bekanntlich: 
(5) dQ = S.dT. 

Ist S unabhängig von der Temperatur, so 
erhält man durch Integration, wenn bei 7 = ọ 
auch Q = Qp ist: 

(5a) Q0 =Q + S-T. 


Setzt man dies ein in Gleichung 4 und 


` integriert, so erhält man: 


(4a) E — Q= AT — ST InT. 
A ist eine Integrationskonstante. Für: 
T =o 
wird: 
Eo = Qo, 


so dass obige Gleichung übergeht in: 


(4b) E= E+ AT — STh7T 
und differenziert: 

) a E EE 
4° iT | 


Die Gleichung 4b hat viele Aehnlichkeit mit 
einer Gleichung von Lewis (S. 633). Die freie 
Energie setzt sich also nach ‘Gleichung 4b aus 
drei Summanden zusammen. Der erste, Æo, ist 
die Umwandlungsarbeit beim absoluten Null- 
punkt. Das zweite Glied ergibt sich, wenn 
man Umwandlungen betrachtet, bei denen die 
ganze Arbeit diesem Glied zuzuschreiben ist, 
z. B. Konzentrationsänderung ohne innere 
Arbeitsleistung, wie die Ausdehnung eines ver- 
dünnten Gases oder die Verdünnung einer 
Lösung. Dann ist: 


E=4:-T=2][71-ln cE, 
worin Cg und C4 die Konzentrationen nach- 
und vorher sind. Das dritte Glied von 
Gleichung 4b dürfte mit der Aenderung der 
potentiellen Energie unter dem Einfluss der 
Temperatur zusammenhängen. 

Betrachtet man Umwandlung ohne Konzen- 
trationsänderung, so verschwindet inGleichung 4c 
der Summand A und man erhält: 


(4.d) — = —S(i+lhT). 


Diese Beziehung hat, wie wir auf Seite 639 
zeigten, Richards empirisch gefunden Der 
Proportionalitätsfaktor würde bei 180 dann etwa 


1904.) 


6,7 betragen (In T = In 291 = 5,66, so dass wir 
hätten: 
dE 
AT = — 6,7 .S. 

Diese Proportionalität trifft in der Tabelle 
auf Seite 639 nicht zu, wohl deshalb, weil die 
Werte für S, welche im allgemeinen klein sind, 
der Differenz zweier sehr grosser Zahlen ent- 
nommen sind, z. B. für Ni- CuSO, ist S 
= 14997 — 14966 = 31. Rechnet man in der 
Tabelle das Verhältnis zwischen dZ£jadT und S 
nicht für die einzelnen Stoffe aus, sondern 
schreibt die Reaktion mit den grössten Zahlen 
voran, und schreibt statt des Quotienten für die 
einzelnen Reaktionen den Quotienten der Summe 
aller darüber stehenden, so erhält man folgende 
Tabelle: 


dE dE 
S IT 78-25 
Mg + Zn SO, 124 — 623 5 
Mg + Cu SO, 106 — 620 5,4 
Mg + NiSO, 75 550 5,9 
Mg + FeSO, 65 — 540 6,3 
Zn -+ FeSO, -- 60 76 7,3 
Zn + NiS0O, — 50 75 8 
Fe + CuSO, 41 — 75 7,5 
Ni + CuSO, 3I — 69 7 
Zn -}- CuSO, — 17 10 7,4 
Fe + NiSO, 10 — 3 7,1 


Es scheint sich also wirklich der Quotient 
um.den Wert 6,7 zu bewegen. 

Bei der Schmelzung und ähnlichen bei be- 
stimmter Temperatur vor sich gehenden Um- 
wandlungserscheinungen kann man in den 
Gleichungen 4b und 4c A nicht mehr vernach- 
lässigen, wenn es auch nur eine kleine Rolle 
spielt. Nun kann Sg — S4 = S grösser oder 
auch kleiner als Null sein; in ersterem Falle 
nimmt Q mit der Temperatur linear ab, im zweiten 
Falle steigt es. Für T= o ist auch E = Q), d.h. 
die Kurven für O und Z mit der Temperatur 
beginnen, wie Fig. 154 und 155 zeigt, an dem- 
selben Anfangspunkt A. Ferner ergibt sich 
aus Gleichung 4c: | 


dE 
für S>o ist (A) te 


dE 
für S< o ist (77), 
und ferner bei steigender Temperatur: 


für S>o ist 7 


., dE 
für S<o ist IT 


d. h. bei einer Temperatur, wo Z= Q ist, muss 


negativ, 


positiv, 


ebenfalls Null werden, und die Tangente 


dT 
an der Z-Kurve in diesem Punkt (in der Figur 
mit B bezeichnet) ist parallel der 7-Achse. In 
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dem Falle, wo S grösser als Null ist (z. B. Um- 
wandlungserscheinungen) geht Æ schliesslich 
durch Null und wechselt in dem Punkt P in 
Fig. 154 sein Vorzeichen. Für solche Erschei- 
nungen ist stets S4 grösser als Sg, d. h. die bei 
höherer Temperatur stabilere Form hat die 


Fig. 154. 


grössere spezifische Wärme. Daraus ergibt sich 
z. B., dass die spezifische Wärme des flüssigen 


0 =F 
Fig. 155. 


Körpers grösser sein muss als diejenige des festen. 
Die dies bestätigende Tabelle ist folgende: 


Sa SB 
(Sp.W. flüssig) (Sp.W. fest) 


Apiol 0,38 0,3 

Benzol . 0,43 0,35 
Benzo&säure . 0,37 0,27 

Betol “. 0,27 0,22 
Blei . 0,036 0,034 
Brom . . 0,11 0,084 
Chlorblei . OI 0,071 
a-Crotonsäure 0,52 0,44 
Diphenylamin 0,45 0,31 

p-Dibrombenzol . 0,21 0,15 
Essigsäure 0,48 0,46 
Jodblei 0,065 0,03 
Kalium 0,25 0,17 

Kaliumnitrat . 0,33 0,24 
Laurinsäure 0,53 0,46 
Myristinsäure 0,54 0,45 
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Sa SB Versuchsfehler zurückzuführen sein. Die folgende 
(Sp.W. flüssig) (Sp.W. fest) Tabelle bestätigt die Regel für die Schein- 
Naphthalin 0,44 0,33 schmelzung einiger Salzhydrate, die durch 
Naphthylamin . 9,39 0,38 Kristallwasserabspaltung hervorgerufen ist. 
Natriumnitrat . 0,41 0,28 | Sy SB 
Nitronaphthalin . 0,36 0,28 Na.S.0O.:= H.O pep- oe 
Phenylessigsäure 0,49 0,33 Ca Cl. SH O $ e 0, a : 
oe? di 9,19 Na,HPO,-ı2 H,O 0,734 0,408) 
E 0,034 ea H, SO, : H,O 0,433 0,227 °) 
chwefe 0,24 0,1 2 
Schwefelsäure 0,085 0,063 NE 0 2 f 1 i l 
Silber . . 0,075 0,06 Aus der Gleichung 4a ergibt sich die van t 
-Toluidin . . 0,6 0,46 Hoffsche Regel, dass eine Gleichgewichtsver- 
Wasser . . . I 0,5 schiebung durch Abkühlung sich immer so voll- 
Wismut 0,036 0,03 zieht, dass die Reaktion Wärme entwickelt. Die 
Zinn 0,064 0,056 Gleichung zeigt, dass Q stets die Reaktions- 


Dieselbe Regel lässt sich auch für die Um- 
bildung allotroper Elemente oder polymorpher 
Verbindungen erwarten, doch sind hier die 
Zahlen noch etwas unsicher. Für Elemente 
liegen folgende Daten vor: 


SA SB 
C ori (Graphit bei — 509), 0,0635 (Diamant bei ee 
C 0,467 ( n 10000), 0,459 n n 10000), 
P 0,7 bis 0,2 (gelb), 0,17 (rot), 
S 0,18 „ 0,2 (prismatisch), 0,16 (rhombisch), 


Sn 0,56 (metallisch), 
und für polymorphe 


0,55 (grau), 
Verbindungen folgende 


Tabelle: | 
Sa SB 
AgJ 0,0577 0,0544 
Cus Jọ- 12 AgJ 0,058 0,0588 
Cua Ja:+4 AgJ 0,0702 0,0565 
Cug Ja -3 AgJ 0,0726 0,0596 
Pb Ja: AgJ 0,0567 0,0475 
K NO, 0,285 0,203 
NH,NO, (31°) 0,355 0,407 
NH, NO; (82, 5°) 0,426 0,355 


Hier bezieht sich S4 auf die bei höherer 
Temperatur stabile Form. Die in der letzten 


Tabelle auftretenden Abweichungen dürften auf 


richtung beherrscht, woraus sich die vielfache 
Gültigkeit der sogen. Tompson-Bertelotschen 
Regel erklärt. Dies ist bei niederen Tempera- 
turen der Fall, bei höheren Temperaturen treten 
auch die anderen beiden Faktoren in Wirksam- 
keit, und bei ganz hohen Temperaturen werden 
nur diejenigen Reaktionen im Sinne der Wärme- 
absorption erfolgen, bei welchen die spezifische 
Wärme der gebildeten Produkte die grössere ist. 
Dies erklärt ohne weiteres die Ausnahmen von 
der eben genannten van't Hoffschen Regel. 
Z. B. bei den Dissociationen bei hoher Tempe- 
ratur vollziehen sich nicht allgemein die Reak- 
tionen, welche unter Wärmeabsorption verlaufen, 
sondern diejenigen Umwandlungen sind vor- 
herrschend, die mit einem Zerfall identisch sind, 
und wo durch die vermehrten Molekülzahlen 
die spezifische Wärme ansteigt. Vergl. z. B. 
den von Bodländer erwähnten Fall, diese 
Zeitschrift 8, 835. 


I) J. Tammann, 


S. 45, 1903. , i 
2) E. C. Pickering, Beiblätter 16, 511 (1892). 
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Compt. rend. 138 (9. 5. 04), 1130— 1133. Berthelot. 
Remarques sur emploi des courants alter- 
natifsen Chimie etsur la théoriedesréactions 
qu’ilsdeterminent. Verf. teilt mit, dass er mit Hilfe 
von Wechselstrom Zucker in Alkohol umgewandelt hat. 
Für die Wirkung des Wechselstroms stellt er sich 
eine besondere Theorie auf, z. B. im Falle des Pt: 
Das Pt wird durch den anodischen Stromistoss oxydiert 
zu PIO, dieses soll sich in KCN zu PI(CN),, auf- 
lösen, und letzteres bildet mit dem noch vorhandenen 
KCN ein Doppelsalz. Verf. drückt das folgender- 
maassen aus: Das Pf spielt zuerst die Rolle eines 
positiven Ions gegenüber den negativen Sauerstoff 
(der Begriff des Ions scheint von Verf. anders auf- 
gefasst zu werden als sonst üblich ist), das PO 


ist ebenfalls positiv oder, exakter ausgesprochen, das 
komplexe Ion, welches unter dem Einfluss des Stromes 
daraus entsteht. Dann entsteht Pi(CN),, welches 
negativ gegenüber dem KCN sei, mit welchem es 
dann verbunden bleibt. Die zweite Reaktion schreibt 
Verf. folgendermaassen: 
PtO + H,O +2 KCN = PHCN 42 KOH 
und ähnlich nimmt Verf. auch die Reaktion an: 
Ag:,0 -- H0 + 2 NaCl = 2 Ag CI + 2 NaOH. 
Danach müsste aber 4g ein Oxyd bilden, welches 
eine stärkere Basis ist als unsere stärksten Basen K OH 
und NaOH, was unter Berücksichtigung der kleinen 
Konzentrationen erst bewiesen werden müsste. H. D. 
ib. 1150 — 1153. P. Curie und A. Laborde. Sur la 
radioactivité des gaz qui se dégagent de Peau 


des sources thermales. Verff. geben die Zahlen 
für die Leitfähigkeit von Luft, erzeugt durch die 
Emanation einer grossen Reihe von natürlichen 
Quellen. Am inteusivsten wirkt bei weiten Wasser 
aus Bad Gastein. H.D. 


ib. 1153 — 1156. D. Berthelot. Sur le point de 
fusion del’or. Verf. erinnert an seine Untersuchung 
} von 1898 und legt der neuen Berechnung des Schmelz- 
punktes von Au, die Formel von Chappuis zu 
Grunde, die dieser für den Druck der im Thermo- 
meter eingeschlossenen Gase aufstellt. Danach ergibt 
sich nach Holborn uud Day 1064,3°, nach 
Berthelot 1065,6° und nach Jaquerod und Perrot 
1067,4°. H.D. 


ib. 1165 — 1166. A. Baudouin. Osmose électrique 
dans l’alcool methylique Verf. setzt seine 
. Messungen (vergl. S. 556) über den Einfluss von 
Elektrolytzusätzen auf die Endosmose des Methyl- 
s alkohols fort und findet, dass ein positives polyvalentes 
a Ion wenig Wirkung hat auf die Osmose durch ein 
Diaphragma, welches gegenüber dem Alkohol positiv 
geladen ist. Ist das Diaphragma negativ geladen, 
d. h. geht der Alkohol durch das Diaphragma zum 
i negativen Pol, so vermindert das positiv- polyvalente 
Ion die Osmose und kehrt sie in einigen Fällen um. 
Ein polyvalentes negatives Ion dagegen hat wenig 
e oder keinen Einfluss auf die Ladung einer negativ 
i geladenen Wand. Bei einer positiv geladenen wird 
die Ladung vermindert und ebenfalls in einigen 
Fällen umgekehrt. Qualitativ liegen also hier die 
Verhältnisse wie beim Wasser. ` H.D. 


T ib.- 1166 — 1168. G. Urbain und H. Lacombe. Sur 
a la préparation de la samarine et le poids 
| atomique du samarium. Für O = 16 fanden Verff. 
i das Atomgewicht des Samarium zu 150,34. 


ib. 1170 — 1171. H. Pécheux. Sur une propriété 

. desalliagesétain-aluminium. Wenn nian 

n einen Stab einer Sn- Al- Legierung, dessen Oberfläche 
zwecks Polierens mit der Feile bearbeitet wurde, in 
destilliertes Wasser taucht, so entwickelt sich Gas der 
Zusammensetzung des Kuallgases. Die Entwicklung 
dauert um so länger, je länger mau gefeilt hat, sie 
hört nach 2 bis 3 Minuten auf. Sämtliche Sx- 4l- 
Verbindungen zeigen dieses Verhalten. Aber eine 
Sn-Legierung tut es nicht, wenn mau, anstatt zu 
feilen, die Legierung auf die Temperatur erwärmt, 
die durch das Feilen hervorgebracht wird. Verf. 


y meint, dass infolge des Feilens wegen der verschiedenen 
= spezifischen Wärme der beiden Metalle Temperatur- 
5: unterschiede in dem Metall vorhanden sind, wodurch 

thermoelektrische Ströme entstehen, und dass diese 
-+ Temperaturunterschiede sich mit der Zeit ausgleichen. 
x Taucht man die Legierung in eine schwach saure 


= Lösung von C#uSO,, so schlägt sich Cu nieder und 
n O, wird entwickelt. Eine nicht gefeilte Legierung 
A schlägt Cu nieder, aber entwickelt kein O,. ' Gegen 
ZnSO, verhält sich die Legierung ebenso wie gegen 
CuSO, nur dass die O,- Entwicklung schwächer ist. 
H.D. 
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ib. 138 (16. 5. 04), 1194 — 1196. Henri Moissan. 


Sur l’electrolyse du chlorure de calcium. 
Verf. wendet sich gegen die Bemerkung von Bullier 
(siehe S. 557) und konstatiert, dass seine Versuche und 
die von Bullier vollständig verschieden sind. 

H.D. 


ib. 1210 — 1213. P. Vaillant. Sur la densité des 


solutions salines aqueuses considérée comme 
propriété additive des ions et surl’existence 
de quelques ions hydrat&s. Ist so bei Z°. die 
Dichte des Wassers, s diejenige einer wässerigen 
Lösung, welche n g-Aequivalent pro Liter eines 
Körpers von dem Aequivaleıt Æ enthält, ist ferner 2 
die Zahl der Aequivalente Wasser, die sich an jedes 
Aequivalent des gelösten Körpers angelagert haben 
(unter Hydratbildung), und x das Volumen pro 
g-Aequivalent Hydrat in der Lösung, N die Zahl 
Aequivalente Wasser pro Liter Lösung, so hat man 


So n 
k, p und A sind Funktionen von / und », aber 
ändert sich sehr wenig in den Grenzen, wo die Dichte 
von Lösungen bekanut ist. Annähernd kann man 
statt obiger Gleichung auch die Gleichung 


E+kX9—p- 100 #—" = A 


einsetzen. Nicol fand, dass die Differenz Am J— AMX 
= (AA))-x, wo das X ein Halogen ist, unabhängig 
von der Natur des Metalls ist. Man bekommt z. B.: 


Kation (å A) Br-Ci (å A) 1.cı 

C 36,5 128 
Na 36,8 72,6 
Li 36,5 733 
N H, Ez 749 
1), Ba 32,5 737 
1, Sr 35.3 715 
'la Ca 37.4 . 719 
a Mg 35.6 73,8 
1l Cd 34,3 71,9 
l Zn 3712 72,6 

Mittlerer Wert 35,8 72,9 


Wenn man den Mittelwert AA durch die Differenz 
der Aequivalente A Æ dividiert, so findet man: 


AA AA 

on us (FE en 9,798, 
was den Anschein erweckt, dass A für die Ionen C7, 
Br und J eine charakteristische Grösse ist, und zwar 
proportional ihren Aequivalentgewichten. Der Pro- 
portionalitätsfaktor wäre dann 08. Wenn man den 
Wert von ABr in einer Bromlösung von 1,95 °/, be- 
rechnet, so findet mau Æ Br = 64,6 und folglich 


(2), = 0,808. 


Verf. berechnet eine grosse Anzahl von A-Werten 
für folgende vier Anionen, die mit den verschiedensten 
Kationen verbunden sind. Es ergibt NO, für die 
Metalle X, Na, Li, NH, Ba, Sr, Ca, Me, Cd, Zn, 
Mn, Ni, Co, Cu, Pb, Fe, im Mittel 45,8. Für 41,50, 
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47,2, für Ac,H,Oo, 31,2 und für OH 28,8. Weitere 
Tabellen enthalten für Aunionen und Kationen die 


Werte von A, von E und den Quotienten s und 


zwar ergeben sich für a die Werte: 


E 
OH F © C Br J] NO, cıo, 


1,82 148 0,53 0,80 080 0,80 074 0,71 


Li N K Na Ag Bak Sr’ 
— 063 —056 050 053 0,89 0,95 0,90 
C3 H; Oe (S04) ! (Cr Oi) h (CO;s)'h 
0,53 0,98 0,98 1,38 
Ca, Me Cd’  Zn'kh Feth 
0,82 0,88 0,89 0,98 0,83 
Sh (GO) (GHAONı (Fey)! 

1,64 0,97 0,73 0,94 


Mntl, Ni! Coll, Cut); Pb'h Sn’), Alh Ag’, PH 
088 10% 1,07 101 095 0,75 084 0,88 0,94 

Der Wert Au ist verschieden, je nachdem, ob 
man es mit anorganischen oder mit organischen 
Säuren zu tun hat; für erstere ist er im Mittel — 10,4, 
für letztere — 31,5. Die Resultate ergeben ferner 
folgendes: Bei der Bildung eines Salzes erzeugt die 
Vereinigung der beiden Komponenten keine Kon- 
traktion. Im allgemeinen sind die Ionen wasser- 
frei (2=0), die mehrwertigen Ionen haben ein 
sehr kleines Volumen Z— A und eine sehr grosse 


Dichte Die einwertigen Anionen haben eine 


E 
E— A 
Dichte nahe 5, die einwertigen Kationen eine solche 
nahe 2. H macht eine Ausnahme mit !/,, ebenso 
Li und NA, mit ®),. Für einige Anionen OH, F, 
1,5, 1 CO, ist E— A negativ. Da ein negatives 
Volumen unmöglich ist, muss man annehmen, dass 
k nicht =o ist. Die Hydratation der Ionen lässt 
sich erklären, wenn man annimmt, dass in den be- 
treffenden Verbindungen O und S nicht zweiwertig, 
sondern vierwertig sind, z. B. nach dem Schema: 


H>o-0cH HS0-5< 
H>0-0=c<9- 


und dass F dreiwertig sein kann nach dem Schema: 
HD0o=-F-—. 


Nach obigem würde OH das Volumen 6,2, H das 
Volumen 11,4 haben. Die Summe 17,6 gibt innerhalb 
der Versuchsfehler das Molekularvolumen des Wassers 
= Iĝ. H. D. 


ib. 1213 — 1215. Ph.-A. Guye. Nouvelle methode 
pour la détermination exact du poids molé- 
culaire des gaz permanents; poids atomiques 
de hydrogène, du carbone et de l'azote. 
Nennt man Bm das Volumen eines Mol Gas bei o° 
und ı Atmosphäre, Æ die Gaskonstante (die Verf. 
gleich 22410,4 setzt), so lautet die Gleichung von 
van der Waals: 
Vum (1 +-a) (1 —b)= R. 


Bei Untersuchungen zeigte sich, dass R zwischen 
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ib. 138 (24. 5. 04), 1269 — 1272. 


(Nr. 34. 


22412 und 22420 bei den Gasen H} N, O, und CO 
variiert. Verf. stellt deshalb eine Gleichung auf: 
Bmlita)(i-bJ)=R+mT.. 
m ist stets = 0.085. Ist M das Molekulargewicht, 
L das Grammpgewicht eines Liters Gas (0°, ı Atmo- 
sphäre, Meeresniveau, 450 Breite), so ergibt sich 
= L R + mT c 
4 īoo0 (1 +4) (1— 5) 
für die man mit genügender Genauigkeit setzen kann: 
L R +m Te 
1000 I -a —b 
Folgende Tabelle gibt die zur Berechnung nötigen 
Daten: 


Dewar Olzewski T 1885 Olzewski 
Te 32 154,2 128 133:5 
Że 19,4 50,8 33,6 355 


Aus diesen kritischen Daten sind folgende Zahlen 
gewonnen: 


Gas L R+mT. a-ı0° b-ı0®M 
H, 0,089875 224131 28,8 737 2,0153 
O, -1,42886 224235 266 139 32000 
N, 1,2505 22421,2 284 177 28,008 
CO 1,2304 22421,6 284 166 28,003 
Daraus ergeben sich folgende Atonıgewichte: 
H O N C 
1,00765 16,000 14,004 12,003 


Die Zahlen stimmen sehr gut mit den auf anderem 
Wege gefundenen. Die Werte, die Rayleigh, Leduc 
und andere für Stickstoff gefunden haben, schwanken 
zwischen 14,005 und 14,002. H.D. 


Guinchant und 
Chrétien. Etudecryoscopiquedesdissolutions 
danslesulfured’antimoine. Verff. beabsichtigten, 
die Frage zu entscheiden, ob die Auflösung von Sb 
in 55,5, unter Bildung des Sulfits SS stattfindet. 
Eine Entscheidung liess sich zwar nicht treffen, aber 
die sonstigen Resultate sind recht interessant: Das 
Sb,S, schmilzt bei 540%. Ag,S und PbS geben 
Erniedrigungskonstanten des Schmelzpunktes von 
793,6 und 788,7, also in guter Uebereinstimmung 
im Mittel $= 790. Berechnet man nach der van't 
Hoffschen Formel $ = -i 
ist, die Schmelzwärme L, so ergibt sich mit 2 = 790 
der Wert 16,7 cal. Verff. bestimmten auf kalori- 
metrischem Wege die Schmelzwärne L und fanden 
17,5, wasin Anbetracht der recht schwierigen Messungen 
als vorzügliche Uebereinstimmung betrachtet werden 
kann. Ferner wurde Sb in dem Sulfid gelöst, und 
es ergab sich das Molekulargewicht desselben zu 113, 
während das Atonıgewicht bekanntlich 120 ist. 
Antimon löst sich also einwertig in seinem Sulfid 
auf. Ob dabei S5S gebildet wird, lässt sich nicht 
entscheiden. H.D. 


worin T = 540 -+-273 


ib. 138 (30. 5. 04), 1297 — 1299. Berthelot. Effets 


chimiques de la lumière; action de l’acide 
chlorhydrique sur le platine et surl’or. Verf. 
hat gefunden, dass Gold und Platin sich in H CI auf- 
lösen, wenn man die Kombination belichtet und 
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gleichzeitig einen Stoff hinzufügt, der durch Luft 
oxydiert wird. | H.D. 


ib. 138 (6. 6. 04), 1384— 1387. Ch. Buchard, P.Curie 
und O. Balthazar. Action physiologique de 
émanation du radium. Vergl. das Referat 
S. 613. 


ib. 1388 — 1394. Sir W.Ramsay. Emanation du 
radium (Exradio), ses propriétés et ses 
changements. Vergl. das Referat diese Zeitschrift 
S. 611. 


ib. 1418 — 1420. Ch. Nordmann. 
Penregistrement continu de l'état d’ioni- 
sation des gaz. Ionographe. Verf. beschreibt 
einen Apparat, mit dem man auf einfache Weise den 
Ionisationszustand der Gase bestimmen kanu. Er 
nennt denselben „Ionograph “. H.D. 


ib. 1423 — 1425. A. Colson. Sur ’emploi des 
rayons N en chimie. Wie wir auf S. 557 be- 
richteten, hat Colson die durch chemische Reaktionen 
hervorgerufenen N-Strahlen beobachtet. Er setzt 

seine Messungen hier fort. Danach finden zwei ver- 
schiedene Vorgänge statt, je nachdem, ob man Baryt 
auf Metallsulfate wirken lässt, oder umgekehrt Sulfate 
auf Baryt. Im ersten Falle gibt es N-Strahlen, im 
zweiten nicht. H.D. 


ib. 138 (13. 6. 04), 1483 — 1486. C. Che&neveau. Sur 
Pindice de réfraction des solutions. Verf. hat 


die Refraktionsindices wässeriger Lösungen gemessen _ 


und versucht, die Abhängkeit derselben von der 
Konzentration festzustellen. Nennt man n den Index 
der Lösung und nimmt an, dass die Differenz #»— I 
die Summe zweier Differenzen ns —ı und ns. — List, 
wo ns der Brechungspunkt des gelösten Salzes und 
ne derjenige des in der Lösung vorhandenen Wassers 
ist, so erhält man die Gleichung: 
‚Mn Uoo — $) D 
100 
D ist die Dichte der Lösung, p ist das Gewicht 
des in Ioo g Lösung gelösten Salzes und n, ist der 
Index des Wassers. Ist der Index der Lösung additiv, 
so ergibt sich A = n — ne = ns — I. Verf. bestimmte 
Dichte und Index von Lösungen zwischen 3 und 95°, 


H, SO, und erhielt für 


n e = 


C 
bedeutet, einen konstanten Wert von etwa K= 0,000235. 
A ist also eine lineare Funktion der Konzentration. 
Trägt man die Indexwerte selber als Funktion der 
Konzentration auf, so findet man ein Maximum. Eine 
ebenso gute Konstanz wie für H, SO, fand Verf. an 34 
anderen Stoffen. Folgende Tabeile enthält die Werte 
für K. 


, worin C die Konzentration 


HCI 0,0003942 NO, K 0,0002207 
LiCl 3497 NO, ág 1625 
MgCı 3030 (NO,), Pb 1604 
NHA,C! 4220 NO., K 2251 
Nacl 2688 ClO, K 2112 
Cu Cl, 2466 SO, Lir 2223 
KCI 2536 SO, Mg 194I 
Sr Cl, 2201 SO, (NH 3014 
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BaCi, 0,0001859 SO, Na, 0,0001845 
Hg Olh 1421 SO, Cu 1785 
KBr 2135 SO, K 1899 
NO,H 2790 SO, Th, 1144 
NO, Li 2609 SO; Na, 2259 
(NO,)Mg 2447 S: O; Nag 2679 
NO, NH, 3209 NaOH : 2374 
NO, Na 2233 KOH 2295 
(NO,), Cu 2II4 NH,OH. 4331 


Verf. hat mit verhältnismässig konzentrierten 
Lösungen gearbeitet, doch gibt die Berechnung der 
an verdünnten Lösungen gemachten Versuche von 
Dijken ähnliche Resultate Hiernach scheint es 
also, dass der Einfluss von gelösten Körpern auf den 
Durchgang von Lichtstrahlen eine additive Eigenschaft 
ist; er ist unabhängig von dem lonisationszustand 
des gelösten Körpers und hängt auch nicht von 
Hydraten ab, falls solche vorhanden sind. H. D. 


ib. 1491 — 1492. J. Meyer. Actions des sources 
des rayons Nsur l’eau pure. Verf. fand, dass reines 
Wasser unter dem Einfluss von N-Strahlen selbst 
eine Quelle von N-Strahlen wird. H.D. 


ib. 1492 — 1494. E. Block. Sur la mesure de la 
mobilité des ions dans les gaz par une 
‚methode de zéro. Verf. hat eine Methode aus- 
gearbeitet, mit der sich jederzeit leicht der Ioni- 
sationszustand und die Ionenbeweglichkeit in Gasen 
feststellen lässt. H.D. 


ib. 1494 — 1496. Ph.-A. Guye und St. Bogdan. 
Poids atomique de l’azote: Analyse par pesée 
du protoxyde d’azote. Verff. bestimmten das 
Verhältnis zwischen Sauerstoff und Stickstoff in 
Stickstoffprotoxyd; es ergab sich für O — 16,00 der 
Wert im Mittel zu 14,007 (schwankend zwischen 
13,992 und 14,023). Dieser Mittelwert liegt also ziem- 
lich nahe dem aus physiko-chemischen Messungen 
gewonnenen Werte 14,004, aber ziemlich weit entfernt 
von dem Wert der internationalen Atomgewichts- 
tabelle 14,04. Vergl. darüber die Arbeit von 
D. Berthelot, dieses Heft S. 621. H.D. 


ib, 138 (20. 6. 04), 1553 — 1555. Berthelot. Emana- 


tions et radiations. Verf. macht einige allgemeine 
Bemerkungen über die Emanation. Die Bemerkungen 
gehen darauf hinaus, dass er davor warnt, Theorieen 
und mystische Interpretationen aufzustellen, anstatt 
genaue chemische Messungen zu machen. H.D. 


ib. 1558 — ı561. H. Moissan und K. Hoffmann. 
Sur un nouveau carbure de molybdène MoC. 
Durch Zusammenschmelzen voñ 25 g Molybdän, 25 g 
Aluminium und 0,2 g Petroleumkoks mit 500 Amp. 
und Ioo Volt erhalten Verff. innerhalb von 3 Minuten 
ein Carbid der Formel MoC. Bekanntlich bildet 
Molybdän ausserdem noch ein Carbid Mo,C. H.D. 


ib. 1584 — 1586. A. Cotton und H. Mouton. Étude 
directe du transport dans le courant des 
particules ultramicroscopiques. Verff. haben 
die Wanderung der Kolloide unter dem Einfluss des 
elektrischen Stromes unter das Mikroskop gebracht 
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und eine recht interessante Beobachtung gemacht. 
Zunächst liess sich im Falle von Metallkolloiden, 
deren suspendierte Teilchen als leuchtende Punkte 
unter dem Mikroskop erkennbar sind, die Geschwindig- 
keit derWanderung messen. Stellt man das Mikroskop 
so ein, dass der mittlere Teil der Flüssigkeit am deut- 
lichsten ist, so sieht man die suspendierten Teilchen 
einer kolloidalen Bredigschen Silberlösung zur Anode 
wandern, eine Wanderung, die man ja auch mit 
blossem Auge erkennen kann. Wenn man das Mikro- 
skop tiefer stellt, so dass die unmittelbar an der 
unteren Wand liegenden Teilchen sichtbar werden, 
so sieht man die Teilchen umgekehrt, zur Kathode 
wandern. Dasselbe findet sich auch, wenn man das 
Mikroskop höher stellt, so dass die nahe an der 
Oberfläche liegenden Teilchen ins Gesichtsfeld kommen. 
Die Dicke der Schicht in der Nähe der Wände der 
Flüssigkeiten, wo die Bewegung der Partikeln um- 
gekehrt ist, beträgt im Falle einer Glaswand und 
Bredigschen Silberlösung ungefähr 25 p. Die Dicke 
hängt von der Natur der Wände ab. In der Nähe 
einer Quarzwand ist sie kleiner, einer Gipswand Null, 
Sie scheint sich nicht zu ändern, wenn man die ganze 
Flüssigkeitsschicht dicker macht. Macht man sie 
dünner, so verschwindet der in der Mitte gelegene 
Teil, wo die Teilchen zur Anode wandern, immer 
mehr, und schliesslich wandern in einer sehr dünnen 
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Schicht sämtliche Teilchen zur Kathode; es existiert 
also eine Schicht, in der die Wanderung Null ist. 
Bei Benutzung von Wechselstrom verwandeln sich 
die leuchtenden Pünktchen in leuchtende Striche, 
d. h. die Teilchen schwingen hin und her. Verff. 
geben keine Erklärung; dieselbe ist aber sehr einfach. 
Die Flüssigkeit lädt sich gegen die Glaswand positiv, 
gleitet infolgedessen an der Glaswand zur Kathode 
und reisst die Partikel mit. In der Mitte dagegen 
findet die einfache Wanderung der kolloidalen Teilchen 
zur Anode statt. H.D. 
ib. 1605. Hollard und Bertiaux. Séparation 
électrolytique du nickel et du zine. Die elek- 
trolytische Trennung des Ni von Zn gelingt, wenn 
man eine Lösung macht, in der das Zn sich als 
komplexes Ion befindet. Verff. schlagen folgenden 
Weg ein: Das Ni und Zn wird als Sulfat nach und 
nach mit 5 g Mg SO, versetzt, dazu kommen 25 ccm 
NA,, verdünnte H, SO, bis das Bad sauer wird und 
12,5 g NA,NO,, schliesslich 25 ccm einer gesättigten 
SO,-Lösung. Man kocht, bis der Geruch nach SO, 
verschwindet, verdünnt mit Wasser, fügt 25 ccm NH,- 
Lösung von_22° Bé. hinzu, verdünnt auf 300 ccm und 
elektrolysiert mit ı Amp. bei 85°. In einigen Stunden 
scheidet sich das Nf ab. Verff. geben fünf Beleg- 
analysen, die aber nicht allzu gut stimmen; in einem 
Falle tritt sogar ein Fehler von 1°), uf. H. D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Electr. Review 44 (14. 5.04), 720— 722. E. A. Sjöstedt. 
Electric Smelting Experiments forthe Manu- 
facture Ferro-Nickelfrom Pyrrhotite. Wir be- 
richten später zusammenhängend über die Vorträge vor 
der Amer. Electrochem. Soc. in Washington. Die uns 
vorliegende Arbeit ist ein Auszug aus einem der 
Vorträge. 


ib. 733. R. A. Fliess. Lecture on the Edison 
Storage Battery. Verf., der selber an der Aus- 
arbeitung des Edison-Akkumulators stark beteiligt 
war, hat in dem vorliegenden Vortrage eine Ueber- 
sicht über die geschichtliche Entwicklung des Akku- 
nıulators und über seine Eigenschaften gegeben. Der 
uns hier vorliegende Auszug enthält nichts, was 
unseren Lesern unbekannt sein dürfte. In der sich 
an den Vortrag anschliessenden Diskussion gibt 
Fliess zu, dass der Edison-Akkumulator einen 
kleineren Nutzeffekt hat, als der Bleiakkumulator, 
dass man ihn nach jeder Ladung mit destilliertem 
Wasser auffüllen muss, und dass die erste Aufstellung 
des Akkumulators teurer ist, wohingegen seine grössere 
Haltbarkeit ihn schliesslich doch billiger macht, als 
den Bleiakkumulator. H.D. 

ib. 735 — 739. J. W. Richards. The Applications 
of Electricity to Metallurgy. Verf. behandelt 
in dem Vortrage vor dem Massachusetts Institute of 
Technology die Anwendung der Elektrizität in der 
Metallurgie. Er bespricht zunächst die Erzscheidung. 
Daraus ist zu erwähnen, dass die von Blake und 
Morscher ausgearbeitete elektrostatische Erz- 
scheidung sehr gute Resultate ergeben hat. Das Erz 


wird in Kontakt gebracht mit einer statisch geladenen 
Oberfläche; die Partikel von kleiner Leitfähigkeit 
werden geladen und abgestossen, während diejenigen 
von grosser Leitfähigkeit nicht abgestossen werden. 
Man kann somit Sulfide u. s. w., welche gut leiten, 
leicht von der Gangart Quarz, Ton u. s. w. trennen, 
doch sind nicht alle Erze gute Leiter, und man kann 
z. B. die schlecht leitende Zinkblende vom Pyrit, 
Bleiglanz und Chalcopyrit, Manganit und Pyrrhotit 
trennen. Eine statische Maschine von I HP., getrieben 
mit Strom von I0000 bis 20000 Volt, verarbeitet in 
24 Stunden 12 bis ı5 Tonnen. Verf. bespricht ferner 
die thermischen Verfahren, d. h. die elektrischen Oefen 
mit Lichtbogen- und Widerstandserhitzung. Schliess- 
lich beschäftigt er sich mit der elektrolytischen Fällung 
von Metallen, der Oxydation von Metallverbindungen 
an der Anode und der Reduktion an der Kathode. 
Was der Verf. in diesem Abschnitt sagt, dürfte unseren 
Lesern nicht neu sein. Dem Referenten aber war es 
vollkommen neu, dass J. W. Richards, der doch 
Vorsitzender der Amer. Electrochem. Society war, die 
Helmholtzsche Gleichung nicht kennt, sondern 
erklärt, dass die Zersetzungsspannung numerisch gleich 
der Wärmetönung sei. H. D. 


ib. 749. Acker Process Company. The Produc- 
tion of Caustic Soda and Bleaching Powder. 
In Erwiderung eines Artikels von Kershaw teilt die 
Company mit, dass sie zur Zeit pro Tag 12 Tonnen 
Aetznatron und 20 Tonnen Beichpulver fabriziert; 
gegenüber der Bemerkung von Kershaw, dass das 
Chlor aus den Acker-Zellen keine sehr grosse Bleich- 
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kraft habe, teilt die Company mit, dass ihr Bleich- 
pulver so sehr verlangt wird, dass sie zur Zeit nicht 
eine einzige Wagenladung Bleichsalz liegen hat. H.D. 
ib. 44 (18. 6.04), 939—942. W. Kershaw. The Scrap 
Recovery Processes. Verf. bespricht die ver- 
schiedenen Prozesse zur Verarbeitung von verzinkten 
Eisenabfällen. Deutschland besitzt acht solcher 
Fabriken, die 30000 Tonnen jährlich verarbeiten 
sollen, wovon Iooo Tonnen Zinn und 29000 Tonnen 
Eisen, zusammen im Werte von über 2 Millionen Mark 
gewonnen wird. An der Hand von schematischen 
Figuren und Photographieen beschreibt Verf. die 
Prozesse: Clausprozess, Garciaprozess, Gelstharpe- 
prozess, Goldschmidtprozess, Leaverprozess, Smith- 
und Gutensohnprozess und einige andere, bespricht 
die Kosten und die Zukunft dieser Industrie. H.D. 


Acetylen in Wissenschaft und Industrie 7 (15. 5. 04), 
105 — 107. Fr. Liebetanz. Die Situation auf 
dem Carbidmarkte. Verf. beschreibt die heutige 
Handelsiage des Carbids und die Veränderungen in 
letzter Zeit. H.D. 

ib. 107—108. Acetylen und Hagelschiessen. Das 
Hagelschiessen hat besonders in Gegenden des Wein- 
baues in den letzten Jahren eine grosse Ausdehnung 
gewonnen. Bisher ist fast ausschliesslich Pulver 
dazu benutzt worden; neuerdings lıat der Italiener 
M. Blanchi eine Kanone für Acetylen konstruiert, 
welche an der Hand einer Abbildung in vorliegendem 
Artikel beschrieben wird. H.D. 


Genie civil 44 (26. 3. 04), 333—336. L’accumulateur 
Edison. Eine mit vielen Figuren ausgestattete Be- 
sprechung der Arbeiten über den Edisonakkumulator. 
Verf. schliesst seine Erörterungen folgendermaassen: 
Der Edisonakkumulator kann mit einer mittleren 
Potentialdifferenz von 1,25 Volt eine Energie von 
20 bis 27 Wattstunden pro Kilogramm Totalgewicht 
liefern, und zwar während höchstens 5 Stunden, und 
wenigstens I Stunde. Er verträgt schlechte Behand- 
lung und ist in mechanischer Beziehung dem Blei- 
akkumulator über. Diese Eigenschaften machen ihn 
für den Automobilbetrieb geeignet. Der mit den 
Buchstaben F. D. genannte Verfasser glaubt deshalb, 
dass dem Edisonakkumulator eine sehr grosse Zukunft 
bevorsteht. 


Chem. Zeitschr. 3 (I. 4. 04), 385—388. W. Vieweg. 
Ueber die chemische Industrie organischer 
Produkte in den Vereinigten Staaten, Nach 
den Berichten des 5. Internationalen Kongresses für 
angewandte Chemie in Berlin 1903. Verf. bespricht 
Steinkohlenprodukte, Teerfaben, Kampfer, Holz- 
destillation u. s. w. (Schluss angekündigt.) 


ib. 396—399. B. Neumann. Fortschritte auf dem 
Gebiete der Metallurgie und Hüttenkunde. 
Eisenhüttenwesen. Statistische Angaben über 
Eisenhüttenwesen , ferner Fortschritte auf dem Ge- 
biete der Roheisenerzeugung und Giesserei. (Fort- 
setzung angekündigt.) 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

4. August 1904: 

Ib. Sch. 20497. Verfahren und Vorrichtung der elek- 
trischen Aufbereitung auf Grund der verschiedenen 
Abstossung der Gutteilchen von einem geladenen 
Leiter. F. O. Schnelle, Frankfurt a. M. 15.6. 03. 


xıb. W. 19083. Verfahren nebst Vorrichtung zur nassen 
magnetischen Aufbereitung von Sanden und Schläm- 
men auf Stossherden. K. A. H. Wolf, Nenthead bei 
Alston, England. 25. 4. 02. 


ı2i. B. 33659. Verfahren zur gleichzeitigen Darstellung 
und Trennung von Salz- und Schwefelsäure aus 
schwefliger Säure, Chlor und Wasser. Consortium 
für elektrochemische Industrie, G. m. b. H., 
Nürnberg. 16. 2. 03. 


12i. C. 11794. Verfahren zur gleichzeitigen Darstellung 
und Trennung von Salz- und Schwefelsäure aus 
schwefliger Säure, Chlor und Wasser; Zus. zu Anm. 
B. 33659. Consortium für elektrochemische 
Industrie, G. m. b. H., Nürnberg. 2. 6. 03. 


2i. S. 16610. Verfahren zur Darstellung von Oxyden 
des Stickstoffs aus Stickstoff- Sauerstoffgemischen 


mittels eines zwischen Metallelektroden erzeugten 
elektrischen Lichtbogens. Gebr. Siemens & Co., 
Charlottenburg. 21. 6. 02. 


12q. D. 13441. Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Hydrazokörpern; Zus. z. Anm. D. 12816. 
F. Darmstädter, Darmstadt. 14.3. 03. 


ı2q. F. 13912. Verfahren zur Darstellung von Halo- 
genderivaten sekundärer Alkylamidoanthrachinone. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 9. 3. OI. 


89c. M. 23719. Apparat zur elektrolytischen Reinigung 
von zuckerhaltigen Säften. M. H. Miller, D.Huether, 
A.H. Hough, A. McNeill u. R, Fisher, Wiarton, 
Kanada. 25. 6. 02. 


Vom 8. August 1904: 


ı2h. C. 10644. Verfahren zur Herstellung von Elek- 
troden für elektrolytische Zwecke. Chemische 
Fabrik Griesheim-Electron, Frankfurt a. M. 
25. 3. 02. 

12i. A. 9583. Vorrichtung zur Gewinnung von Stick- 
stoff- Sauerstoffverbindungen auf elektrischem Wege. 
Atmospheric Products Co., Niagara Falls, V.St.A. 
9. 7. 02. 

12i. J. 7I00. Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff 
aus Chlorkalk unter Verwendung von Kontaktsub- 
stanzen. G. F. Jaubert, Paris. 5. I2.02. 

1ı2k. F. 16590. Verfahren zur Gewinnung von Cyan- 
wasserstoff aus Eisencyanverbindungen. W. Feld, 
Hönningen a. Rh. 7.8. 02. 
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120. F. 17124. Verfahren zur Darstellung von 1,5- und 
1,8- Anthrachinondisulfosäure; Zus. zu Patent 149801. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 3I. 12. 02. 


2Ib. M. 23892. Galvanisches Element. P. Moluag 
Berlin. 3 8. 03. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Der Stuck- und Estrichgips. Physikalisch - chemische 
_ Untersuchungen von Dr. P. Rohland. Leipzig, 
Quandt & Händel, 1904. 


Die vorliegende, van’t Hoff gewidmete Schrift 
ist im wesentlichen eine Zusammenfassung älterer 
Experimentalarbeiten des Verf. über die Beschleunigung 
oder Verlangsamung der Hydratation des Gipses durch 
gewisse Zusätze (vergl. Zeitschr. f. anorg. Chemie 1902 
und 1903). Verf. hat sich zweifellos ein grosses Ver- 
dienst dadurch erworben, dieses technisch so wichtige 
Problem im Anschluss an die grundlegenden Unter- 
suchungen van’t Hoffs und seiner Mitarbeiter!) über 
die Umwandlung der einzelnen Hydrate und Modi- 
' fikationen des Calciumsulfates vom physikalisch - chemi- 
schen Standpunkt zu bearbeiten. Es ergab sich, dass 
der Zusatz von NaCl, LiCl, AlCl,, K,Cr,O, und be- 
sonders K, SO, und Na, SO, die Erhärtungsgeschwindig- 
keit des Stuckgipses (Halbhydrat) vermehrt, der z.B. von 
FeCl,, und Na,B,O, dieselbe vermindert; CaCh ist 
wirkungslos. Die Wirkung eines Gemisches zweier 
Beschleuniger ist nicht additiv aus der der Komponenten 
zusammengesetzt. Diese scheinbar katalytische Wirkung 
der Zusätze wird darauf zurückgeführt, dass die Lös- 
lichkeit des Calciumsulfats in den Lösungen der posi- 
tiven Katalysatoren grösser, in denen der negativenkleiner 
ist als in reinem Wasser?). Denselben Unterschied weist 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 257. 
2) Cameron und Seidell, Journ. phys. Chem. 5, 
556, 643 (1901). 


- HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Universität). An Stelle von C Harries 
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rat und vortragenden Rat im Reichsamt des Innern 
ernannt worden. 

Darmstadt. Dr. Fritsch habilitierte sich für Physik 
und Photographie. 

Essen. Dr. H. Goldschmidt erhielt die Elliot- 
Cresson - Medaille des Franklin Institute für die Erfin- 
dung des aluminothermischen Erhitzungsverfahrens. 
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feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von ein 
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8.. August 1904: 
120. 154528. Verfahren zur Darstellung von Sulfo- 
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Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel 
27. 4. 02. 


wahrscheinlich auch die Lösungsgeschwindigkeit auf, 
und der Erhärtungsvorgang ist so aufzufassen, dass sich 
zunächst das Halbhydrat im Wasser auflöst und anb 
dieser Lösung sich das Dihydrat ausscheidet. Das Hart 
werden des Gipses wird, allerdings etwas hypothetis 

nicht, wie bisher, durch den mechanischen Einschl 

von Wasserteilchen durch die Gipskristalle, sondert 
durch eine feste, verdünnte Lösung von Wasser in Gips 
erklärt. Auch die Erhärtungsgeschwindigkeit deb 
Estrichgipses, der sogen. zweiten anhydrischen 
Modifikation, wird durch gewisse Zusätze im positiveh 
wie negativen Sinne verändert, doch erfolgt die Wirkung 
dieser Stoffe nicht immer im gleichen Sinne wie bei 
Stuckgips. 

Der zweite Teil der Schrift behandelt die ve 
schiedenen Modifikationen des anhydrischen Calcium- 
sulfates und die Temperaturen, bei denen sie entsteh 
Die Angaben des Verf. stehen jedoch in einzelnen, ni 
unwesentlichen Punkten im Widerspruche mit den Er 
gebnissen van’t Hoffs (È c.) Den Schluss bildet 
einige -Bemerkungen über die Hy ‚dratationsvorgängk 
an Sulfaten des Na, K, Mg und Cu. 

Trotz der vielen wichtigen Tatsachen, welche d 
Büchlein enthält, kann Ref. nicht umhin, über ein 
Punkt sein Befremden auszusprechen, nämlich über dii 
Aufstellung von Strukturformeln für die einzelnen Modi 
fikationen unter Anlehnung an das Zulkowskischk 
Schema. Solange wir keine Mittel besitzen, das an 


kulargewicht fester, unlöslicher Stoffe zu bestimm 
müssen derartige Versuche als verfrüht bezeichn 
O. S: 


werden. 
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vom 12. bis 14. Mai zu Bonn. 


Vorträge. 
(Fortsetzung von S. 597.) 


Vierte Sitzung am Sonnabend, den 14. Mai, nachmittags 3 Uhr. Beginn 3i/, Uhr, 


Herr Privatdozent Dr. med. Hans Schröder-Bonn: 


EINIGE ERGEBNISSE DER KRYOSKOPIE FÜR DIE MEDIZIN. 


Auch die Medizin verdankt reiche Anregung 
und Nutzen der Anwendung der Theorie der 
Lösungen, deren Einführung und Verwendung 
in der Heilkunst eng an die Namen Dreser, 
Hamburger, von Koranyi geknüpft ist. 
Nicht nur hat die Kryoskopie den Kreis unserer 
Kenntnisse erweitert und manche Anschauungen 
vertieft, sie hat der Medizin auch aus den so 
gewonnenen neuen theoretischen Vorstellungen 
heraus praktische Vorteile errungen, Vorteile, 
die sich durch die exaktere Stellung der Dia- 
gnose und damit durch eine aussichtsreichere 
Therapie auch schon zahlenmässig ausdrücken 
lassen und in der Statistik einzelner Operations- 
verfahren bemerkbar machen. 

Fast alle Flüssigkeiten des menschlichen und 
tierischen Organismus sind wohl schon kryo- 
skopisch bestimmt worden. Ueber die wichtigste 
menschliche Flüssigkeit, das Blut, liegen zahl- 
reiche Untersuchungen vor, die seine Gefrier- 
punktserniedrigung ($) auf — 0,55 bis — 0,57 
festlegen. Wenn auch nach einigen Autoren 
die Grenzen in weiterem Rahmen, zwischen 
— 0,54 bis — 0,59, schwanken sollen, so be- 
trachtet man doch als durchschnittlichen Wert 
normalen Blutes — 0,560. Das Blut der Tiere 
zeigt weder die Konstanz der Gefrierpunkts- 
erniedrigung des menschlichen Blutes, noch 
eine durehschnittliche Uebereinstimmung mit 
dessen Werten. So hat das Blut, resp. die 

Flüssigkeit der Leibeshöhle bei den niederen 
wirbellosen Tieren einen nahezu gleichen osmo- 
tischen Druck, der nur wenig um den osmo- 
tischen Druck des Seewassers schwankt; beider 
Werte betragen im Mittel — 2,290. Bei den 
auf höherer Entwicklungsstufe stehenden verte- 
braten Seetieren, den Knochenfischen, ist der 
osmotische Druck ihres Blutes schon geringer 
als bei den wirbellosen Seetieren. Sie können 
also schon die Zusammensetzung ihrer Körper- 
flüssigkeiten dem nivellierenden Einflusse ihrer 
Umgebung entziehen, eine Unabhängigkeit, die 


nach oben hin in der Entwicklungsreihe, d. h. 
nach den höheren und höchsten Tieren noch 
zunimmt und die wahrscheinlich in allmählicher 
Entwicklung phylogenetisch entstanden ist. Diese 
Verschiedenheit ist für die Stellung der Tiere 
und des Menschen im Tierreich sehr interessant. 

Die Gefrierpunktserniedrigung des Blutes (ò) 
gesunder Menschen beträgt — 0,56°. Sie ist 
etwas geringer als bei den höheren Wirbel- 
tieren, eine Differenz, die wohl ebenso, wie 
eine geringe Verschiedenheit der Blutgefrier- 
punktserniedrigung dieser Tiere wieder unter 
sich mit der Verschiedenheit der Nahrung 
zusammenhängt. Ein Unterschied zwischen 
Menschen verschiedener Rasse und Klimas be- 
steht nicht. Die Gefrierpunktserniedrigung des 
menschlichen Blutes ist so konstant, dass es 
nicht gelingt, ihren Wert unter normalen Ver- 
hältnissen zu verschieben. Weder durch reich- 
liche Wasserzufuhr kann man sie erniedrigen, 
noch durch Schwitzen erhöhen. Es tritt sofort 
unter entsprechender Aenderung der Diurese 
Wasser aus den Gewebssäften infolge der 
osmotischen Spannungsdifferenz in die Blutbahn 
über und das Plus gelöster Moleküle aus dem 
Blute in die Gewebssäfte. Oder umgekehrt. 
Wie rasch und prompt hier die Regulations- 
mechanismen funktionieren, zeigt sich am besten 
darin, dass: man einem Menschen 1500 bis 
2000 ccm einer hypotonischen Kochsalzlösung 
direkt in die Vene injizieren kann und trotz- 
dem 3 bis 5 Minuten nachher dieselbe Gefrier- 
punktserniedrigung des Blutes wie vorher findet. 
Zur dauernden Erhaltung dieser Konstanz des 
Blutes dienen in erster Reihe die Nieren, in 
minimalem Grade können auch der Darm, die 
Lunge und die Haut vikarierend eingreifen. Die 
Nieren regeln den Gehalt des Blutes an ge- 
lösten Molekülen und Wasser; sie halten in be- 
sonderer elektiver Arbeit die nützlichen not- 
wendigen Stoffe im Blute zurück und entfernen 
die überflüssigen, schädlichen; sie scheiden das 
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Plus an kleinen Molekülen, welches durch die 
Zerbröckelung der grossen Eiweissmoleküle im 
Stoffwechsel entsteht und damit den osmotischen 
Druck des Blutes erhöhen würde, sofort wieder 
aus und erhalten so die normale osmotische 
Spannung desselben. Zur Erreichung dieses 
Resultates verfügt die Niere über zwei anta- 
gonistisch wirkende Einrichtungen (Demonstration 
eines schematisierten mikroskopischen Durch- 
schnittes durch die Niere). Hier durch das 
Filter des Glomerulus wird eine fast reine Koch- 
salzlösung secerniert, die in den Harnkanälchen 
durch Resorption von Wasser wieder kon- 
zentriert wird. Gleichzeitig findet aber auch 
ein Molekularaustausch mit den Extraktivstoffen 
des Blutes statt, in der Weise, dass für jedes 
aus den Harnkanälchen in das Blut zurücktretende 
Kochsalzmolekül in äquivalenter Menge ein 
anderes Molekül aus dem Blute in die Harn- 
kanälchen zurücktritt. Wie von Koranyi mittels 
der Kryoskopie an geeigneten Fällen zeigen 


konnte, ist die Zeitdauer des Verweilens des 


Harnes in den Kanälchen von Einfluss auf die 
Harnkonzentration; bei langsamerem Durch- 


- fliessen wird viel Wasser resorbiert und der 


Harn konzentrierter, bei raschem Durchfluss ist 
die Wasserresorption und damit auch die Harn- 
konzentration geringer. Aber auch der Gehalt 
an Chloriden ändert sich mit der Strömungs- 
geschwindigkeit, da von dem längeren oder 
kürzeren Aufenthalt des Harnes hier die Grösse 
des molekularen Austausches abhängt. Bei 
raschem Fliessen ist so der Harn chlorreicher 
und ärmer an Achloriden, und umgekehrt. Die 
Strömungsgeschwindigkeit des Harnes unterliegt 
dem Einfluss der Zirkulation, also in letzter 
Linie der Qualität der Herzarbeit. So wächst 
z. B. beim Streuungsharn, also bei verlangsamter 
Nierenzirkulation infolge Herzerkrankungen, auch 
mit der stärkeren Gefrierpunktserniedrigung die 
Verminderung des Kochsalzgehaltes. Als prak- 
tisch wichtiges Resultat ergibt sich daraus, dass 
man aus dem Verhalten von Gefrierpunkts- 
erniedrigung und Chloridgehalt des Harnes die 
Schnelligkeit der Zirkulation ermessen und z.B. 
beurteilen kann, ob Herzkranke der Leistungs- 
fähigkeit ihres Herzmuskels entsprechend leben. 
von Koranyi stellt geradezu den Satz für 
die Therapie auf, dass wie man die Nahrung 
eines Zuckerkranken nach dem Prozentsatz seines 
Harnes an Zucker einrichtet, so auch die Lebens- 
weise eines Herzkranken nach der Gefrierpunkts- 
erniedrigung seines Harnes regeln solle. 

Auch auf die physikalische Seite des Stoff- 
wechsels in den Geweben hat die Kryoskopie 
neues Licht geworfen und mit manchen vita- 
listischen Auffassungen aufzuräumen gesucht, 
um an deren Stelle rein physikalische Er- 
klärungen zu setzen. Aus den arteriellen 
Kapillaren gelangt das Blutplasma in die Ge- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 35. 


webe, deren Zellen die grossen Eiweissmoleküle 
in viele kleinere spalten und damit die osmo- 
tische Spannung der Gewebssäfte erhöhen. 
Diese osmotische Druckdifferenz aspiriert nun 
Flüssigkeit von niederer osmotischer Spannung 
in die Gewebslücken und erleichtert die Filtra- 
tion durch die Gefässwände. Anderseits fliessen 
infolge dieser Druckerhöhung aus den Geweben 
nun wieder die Zersetzungsprodukte nach dem 
Orte geringerer osmotischer Spannung hinab. 
Diese osmotische Spannungsdifferenz zwischen 
den verschiedenen tierischen Flüssigkeiten ver- 
mittelt also auch ihre Bewegung. So wird uns 
durch die Kryoskopie auch die wunderbare Tat- 
sache verständlich, wie mit dem Eiweisszerfall 
auch die Zufuhr neuen Ernährungsmateriales 
sich regelt, wie gerade das Gewebe, welches 
viel Arbeit leistet und damit grosse Eiweiss- 
mengen verbraucht, auch die ihm zur Arbeit 
notwendige Nahrung erhält. Gerade durch den 
Verbrauch schafft es sich neue Zufuhr. 

Die gesunden Nieren scheiden in 24 Stunden 
einen Harn aus, dessen Gefrierpunktserniedrigung 
(A) sich zwischen — 1,3 bis — 2,2 hält. Starkes 
Schwitzen, Muskelarbeit und Diät können diese 
Zahl beeinflussen. Die Akkommodationsbreite der 
Nierenfunktion ist eben eine sehr grosse. Wird 
z. B. dem Organismus sehr wenig Flüssigkeit 
zugeführt, so kann A bis — 3,0 fallen; beim 
Genuss grosser Wassermengen dagegen ver- 
ringert sich A rasch bis auf — o,ı und darunter. 
Gibt man einem Gesunden auf nüchternen Magen 
einen halben Liter einer zehnprozentigen Na CIl- 
Lösung, so erreicht meistens nach It, bis 
3 Stunden die molekulare Konzentration und 
der Kochsalzgehalt des Harnes sein Maximum 
und sinkt dann langsam zur Norm ab, so dass 
nach 4 bis 5 Stunden der Einfluss der Salz- 
zufuhr auf die Konzentration des Harns nicht 
mehr nachzuweisen ist. Anders beim Nieren- 
kranken: Bei ihm tritt dieses Ansteigen später 
und zugleich schwächer auf und erstreckt sich 
über längere Zeit; die Ausscheidung ist also 
infolge Funktionsherabsetzung verlangsamt. Ein 
gleiches findet sich mutatis mutandis beim über- 
reichlichen Genuss reinen Wassers. Auch hier 
ist beim Kranken, entsprechend der Funktions- 
unfähigkeit seiner Nieren, die Akkommodation 
wie vorhin an die Salzmengen, so jetzt an die 
Flüssigkeitszufuhr herabgesetzt. Die Grösse der 
Diurese ist geringer. Bei gesunden Nieren- ist 
der Wert für die Blutgefrierpunktserniedrigung 
konstant. Nur eine Ausnahme erleidet diese 
Tatsache. Es kann nämlich trotz gesunder 
Nieren bei ungenügender Atemtätigkeit zur Er- 
höhung der molekularen Konzentration des 
Blutes kommen, und zwar durch Anhäufung von 
Kohlensäure im Blut. Wie sich im Reagenz- 
glase die Zunahme der osmotischen Spannung 
des mit Kohlensäure überreichlich geschwängerten 
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Blutes durch Hindurchleiten von Sauerstoff 
wieder rückgängig machen lässt, so kann man 
auch beim lebenden Menschen die erhöhte 
molekulare Konzentration des CO,- haltigen 
Blutes dadurch verringern, dass man den 
Patienten reinen Sauerstoff atmen lässt. Im 
Gegensatz hierzu bleibt die Sauerstoffinhalation 
bei einer durch Niereninsufficienz geschaffenen 
erhöhten molekularen Konzentration des Blutes 
ohne Wirkung und setzt sie nicht herab. Die 
normale Konstanz von 8 ist also als Zeichen 
für die völlig sufficiente Funktion der Nieren 
anzusehen. Bei jeder doppeltseitigen Nieren- 
erkrankung wird nun die Differenz zwischen 
Blut und Harn geringer und die Grenzwerte der 
Gefrierpunktserniedrigung der ausgeschiedenen 
Harnmengen rücken näheraneinander. Man kann, 
abgesehen von anderen Einteilungen, nach den 
bei der Kryoskopie gewonnenen Gesichtspunkten 
die Nierenerkrankungen einmal insolche scheiden, 
bei denen beide Organe bis zu einem gewissen 
Grade noch funktionsfähig sind und die functio 
laesa der erkrankten Partieen durch die vika- 
rierende Tätigkeit gesunder arbeitsfähiger Teile 
kompensiert wird; hier wird zwar eine Mischung 
von gesundem und krankem Urin abgesondert 
und damit die normale Gefrierpunktserniedrigung 
des Harnes verändert, ð behält aber seinen 
durchschnittlichen Wert. Auf der anderen Seite 
stehen die schweren Erkrankungen, bei denen 


‚die Kompensation ausbleibt und es zu einer 


Insufficienz der Sekretion kommt. Hier ver- 
ändert sich die Gefrierpunktserniedrigung wie 
des Harnes, so auch des Blutes, beide nähern 
sich in ihrer Zusammensetzung einander. Bei 
jeder Nephritis ist also die Gefrierpunkts- 
erniedrigung des Harnes gering, verringert, und 
wird um so kleiner, je ernster die Läsion. Und 
durchschnittlich wächst ebenso mit der Schwere 
der Nierenerkrankung die molekulare Konzen- 
tration des Blutes, so dass bei völliger Funktions- 
behinderung, die sich klinisch in schweren 
Krämpfen, Bewusstseinsstörungen u. s. w. äussert, 
ô zuweilen auf enorme Werte sinken kann. Es 
sind hier, wenn sich auch öfter trotz klinisch 
sichergestellter Urämie normale Werte für das 
Blut fanden, doch Zahlen bis zu 0,80 und tiefer 
konstatiert worden. Man wird so zuweilen das 
drohende Auftreten der ÜUrämie, der tod- 
verkündenden Folge der Niereninsufficienz voraus- 
sagen können. So interessant gewiss das 
theoretisch ist, so machtlos steht der Arzt mit 
seiner Therapie diesem Endstadium solcher 
schweren doppeltseitigen Erkrankungen gegen- 
über. Anders bei einseitigen Nierenerkrankungen. 
Gerade bei diesen hat die Kryoskopie einen 
gewaltigen Fortschritt angebahnt und grosse 
Triumphe errungen. Die beste Frucht an dem 
Baume dieser Methode ist der Chirurgie zu- 
gefallen. 
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Der Erfolg gründet sich auf folgende Tat- 
sachen und Erwägungen. Gesunde Nieren 
secernieren einen Harn von annähernd gleich 
hoher molekularer Konzentration in gleichen 
Zeitläufen ab. Erkrankt eine Niere, so ist die 
Gefrierpunktserniedrigung des Harnes dieser 
Seite verringert und ebenso die Harnstoff- 
ausscheidung, während die gesunde zweite Niere 
bei völliger Funktionsfähigkeit vikarierend für 
den Funktionsausfall auf der kranken Seite ein- 
tritt, es kommt damit zur vollständigen Kom- 
pensation, und die Gefrierpunktserniedrigung 
des Blutes hält sich auf dem normalen Wert. 
Selbst wenn eine Niere durch bösartige Neu- 
bildungen, Steinbildung mit ihren Folgen, Eite- 
rungen, Tuberkulose u. s.w., ganz zu Grunde 
gegangen ist, geht d, solange das andere Organ 
gesund bleibt, nicht über — 0,590 hinaus. Der 
Chirurg kann also mit Hilfe der kryoskopischen 
Untersuchung des von jeder Seite getrennt auf- 
gefangenen Urins entscheiden, welches die kranke 
Niere ist, und weiter, ob die Funktion der zweiten 
Niere noch völlig erhalten ist. Ist die mole- 
kulare Konzentration des Blutes normal und 
zeigt eine Niere ein molekular genügend kon- 
zentriertes Sekret, so kann das andere Organ 
mit Aussicht auf Heilung des Patienten entfernt 
werden. Ist dagegen die Gefrierpunktsernie- 
drigung des Blutes unter — 0,60 I gesunken, so 
ist eine Operation aussichtslos, weil die zweite 
Niere dann auch nicht intakt, nicht mehr 
den erhöhten sekretorischen Anforderungen ge- 
wachsen ist und nicht vikarierend für ihr er- 
kranktes Schwesterorgan eintreten kann. Eine 
jetzt noch vorgenommene Operation würde zum 
Exitus durch Nierentod führen müssen. Um 
Ihnen den praktischen Gang der verschiedenen 


‚ineinander greifenden Untersuchungsmethoden 


kurz zu skizzieren, will ich Ihnen ein Beispiel 
anführen. Zur Feststellung, welche Niere eigent- 
lich erkrankt ist, wird ein katheterartiges In- 
strument in die Blase eingeführt und von diesem 
aus je eine feine, biegsame Hohlsonde in den 
Harnleiter jeder Seite. So gelingt es zuerst 
einmal, den Harn beider Nieren zu trennen. 
Das Sekret der erkrankten Seite hat dann eine 
geringere molekulare Konzentration. Durch den 
sogen. Verdünnungsversuch kann man die 
funktionelle Minderwertigkeit der betreffenden 
Niere noch eklatanter erweisen. Gibt man dem 
Patienten ı!l/, bis 2 Liter Wasser zu trinken, 
so weist die Verzögerung des Eintritts der Ver- 
dünnung, die geringere Menge des secernierten 
Harnes und die relative Konstanz der mole- 
kularen Konzentretion desselben auf eine 
Schädigung des Organes dieser Seite hin. Hier 
ein sehr demonstratives Beispiel) aus dem 

I1) Illyes und Köresi, Der Verdünnungsversuch 


im Dienste der funktionellen Nierendiagnostik. Berl. 
klin. Woch. 1902, Nr. 15. 
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Leben. Ein Patient hatte bei $ = — 0,57 eine 
Gefrierpunktserniedrigung des Harnes der rechten 
Niere von — 1,160, links dagegen nur von 
.— 0,790. Diese Feststellung genügte ja allein 
schon zur Diagnose. Er erhielt nun noch 
. 1,8 Liter einer kohlensäurehaltigen Quelle zu 
. trinken, und jetzt ergab die kryoskopische Unter- 
suchung des in getrennten Portionen auf- 
. gefangenen Harnes jeder Seite in halbstündigen 
Pausen folgendes: 


Rechte Niere Linke Niere 


Zeit ccm Grad ccm Grad 
a 84 A=—094 30 A=—0,71 
3,4—!ı5 350 A=—034 70 Å= —0,62 
1,5—345 174 A=—031ı 6o A=—0,61 
3j15— Na 80 ° A=—0,36 26 A= —0,60 
1,6—3,6 90 A=—0,40 32 = —0,65 
3,6—1,ı7 70 A=-—o52 20 A= — 0,69 


Sie sehen hier eklatant, wie rasch und 
prompt die molekulare Konzentration rechts 
gegen links absinkt, wie rechts die Schwankungen 
von A bedeutend grösser sind als links, wo A 
relativ konstant bleibt, und wie stark rechts die 
Steigerung der- Harnmenge eintritt, während 
links die Unterschiede sehr gering bleiben. 


An Stelle mehr oder minder sicherer An- 
nahmen ist hier durch die Kryoskopie eine 
exakte Basis geschaffen und es so der Nieren- 
chirurgie gelungen, mit einer früher nicht mög- 
lichen Sicherheit Diagnose und Heilplan zu be- 
stimmen. Um dieses glänzende Resultat zu 
schaffen, mussten allerdings verschiedene 
Methoden zusammenwirken. Waren vor noch 
nicht allzu langer Zeit für den Chirurgen Ana- 
mnese, die Palpation, mikroskopische, chemische 
und Gewichtsbestimmung des Harnes der einzige 
Weg zur Diagnose, so verfügt er heute neben 
der Röntgenröhre und Phloridzin-Injektion über 
das Cystoskop und die Ureterensondierung, 
Hilfsmittel, die erst die letzten Jahrzehnte ge- 
schaffen haben und deren Vollendung und 
Höhepunkt mit der Kryoskopie erreicht ist. 


Kurz hervorgehoben sei noch, dass die 
übrigen menschlichen Flüssigkeiten unter nor- 
malen Bedingungen keine grösseren Unterschiede 
in der osmotischen Spannung zeigen. Trotz 
ihrer so grundverschiedenen chemischen Zu- 
sammensetzung ist die Gefrierpunktserniedrigung 
von Milch, Lymphe, Galle und Chylus an- 
nähernd gleich unter sich und der des Blutes 
und ist durch alimentäre Einflüsse nur in 
geringem Maasse beeinflussbar. 


Auch die Funktion des Magens hat man 
kryoskopisch untersucht und dabei gelernt, dass 
die Tätigkeit desselben nicht nur in der Sekre- 
tion von Salzsäure und Verdauungsfermenten 
besteht, sondern auch in der Regulation des 
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osmotischen Druckes eingeführter Flüssigkeiten. 
Der Magen sucht blutisotonische und bluthyper- 
tonische Lösungen bluthypotonisch zu machen, 
so dass dann- die Gefrierpunktserniedrigung 
seines Inhaltes nach einiger Zeit zwischen 
— 0,36 bis — 0,44? liegt. Die Verdünnung 
hypertonischer Lösungen erfolgt durch Re- 
sorption gelöster Bestandteile und zugleich 
durch Wasserausscheidung in den Magen; die 
Verdichtung hypotonischer Lösungen dagegen 
nur durch den Durchtritt osmotisch wirksamer 
Moleküle durch die Magenwand in die Magen- 
höhle hinein, nicht durch Resorption von 
Wasser. Dabei werden durchschnittlich mole- 
kular stärker konzentrierte Lösungen im Magen 
länger retiniert als geringer dichte. So leistet 
der Magen in dieser Konzentrationsverminde- 
rung der Ingesta eine wertvolle Vorarbeit für 
den Darm, indem .er einerseits dessen em- 
pfindlichere Schleimhaut vor der Berührung 
mit zu hoch konzentrierten Lösungen schützt, 
anderseits den Speisebrei auf ein Resorptions- 


.optimum bringt und damit die Aufsaugung be- 


günstigt. 
ja nahe. 

Während, wie wir sahen, die Gefrierpunkts- 
erniedrigung des Blutes unter normalen Be- 
dingungen durchschnittlich bei — 0,560 liegt, 
kommen auch physiologische Verhältnisse vor, 
bei denen dieser Wert konstant eine Ver- 
minderung zeigt. Und zwar bei der schwangeren 
Frau. Die molekulare Konzentration ihres Blutes 
ist eine geringere, die gradatim bei derKreissenden 
noch mehr abwächst, so dass deren Blutgefrier- 
punkt im Mittel bei — 0,518 bis — 0,52 liegt. 
Schon zum Schlusse der Geburtsarbeit hin fängt 
die molekulare Konzentration wieder an grösser 
zu werden und erreicht in der zweiten Woche 
des Wochenbettes gewöhnlich die Norm. Die 
Ursache für diese Konzentrationsveränderung in 
der Schwangerschaft ist noch unaufgeklärt, 
vielleicht hängt sie mit einem erhöhten Sauer- 
stoffgehalt des Blutes zusammen. Mütterliches 
und kindliches Blut befinden sich scheinbar im 
osmotischen Gleichgewicht. Wenn auch hierin 
ein übereinstimmendes Resultat noch nicht er- 
reicht ist, so hat die Kryoskopie doch schon 
einige wertvolle Aufschlüsse über die Zusammen- 
setzung des Fruchtwassers gebracht und eine 
lang umstrittene Frage dahin beantwortet, dass 
das Kind Harn in das Fruchtwasser lässt. Die 
Gefrierpunktserniedrigung des Fruchtwassers ist 
konstant niedriger, als die gleichen Werte vom 
mütterlichen und kindlichen Blut. Die einzige 
Erklärung für diese Differenz ist, dass sein 
osmotisches Gleichgewicht durch fortwährendes 
Zufliessen des molekular sehr gering konzen- 
trierten fötalen Harnes — derselbe ist auf- 
fallend arm an Achloriden, die das Kind wahr- 
scheinlich zum Aufbau seines Organismus ver- 


Die praktische Nutzanwendung liegt 


. nach unten hin immer wachsen. 


1904.] 
braucht — gestört wird. Betrachtet man 
folgende Zahlen !): 
| l Grad Grad 
Frauenblut .. . . ð = — 0,56 \ | 
` Schwangeren- und = 0,019 
fötales Blut . . . d= — 0,5374 _ 
Fruchtwasser . . . A= — 0,4822 — REN 
kindlicher Harn . A = — 0,203” ? 19 


So sieht man, wie die Differenzen von oben 
Es muss also 
ein permanenter Salzstrom von der Mutter zum 
Kinde hinüber fliessen, und dieses. verbraucht 


dann den Ueberschuss zur Ernährung und zum 


Wachstum. Stirbt das Kind im Mutterleibe ab 
und kommt es zu einer längeren Retention 


desselben in der Gebärmutter, so gleicht sich 


diese Differenz zwischen Fruchtwasser und Blut 


. aus; es hat jetzt mit dem Tode der Frucht die 


verdünnende Urinsekretion aufgehört, und aus 


- dem kindlichen Körper treten infolge Macerations- 
: vorgängen Salze aus, die die Gefrierpunkts- 


erniedrigung des Fruchtwassers sogar so weit 
zum Sinken bringen können, dass seine mole- 
kulare Konzentration grösser wird, als die des 
Blutes der Schwangeren. Damit dreht sich 
dann auch der Saft- und Salzstrom zwischen 
Mutter und Kind um; es wird damit langsam 
ein gewisser Abbau des fötalen Organismus 
eingeleitet und gleichzeitig das Blut der Mutter 
allmählich in seiner osmotischen Spannung dem 
der nicht schwangeren Frau genähert. Die 
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung des 
Blutes von Schwangeren und Wöchnerinnen 
stösst auf Schwierigkeiten, die allerdings ausser- 
halb der Methode liegen, denn man kann nicht 
einem gesunden Menschen zu Versuchszwecken 
Blut abzapfen. Man hat nun zur Ergänzung 
der Blutbefunde auch den Harn kryoskopisch 
untersucht und auch hierbei bemerkenswerte 
Resultate gefunden. Die durchschnittliche mole- 
kulare Konzentration der 24 stündigen Harn- 
menge gesunder Schwangerer ist gering; in un- 
gefähr 74°), der Fälle liegt die Gefrierpunkts- 
erniedrigung unter den von von Koranyi 
normierten Werten. Der Befund ist auffallend, 
da man gerade im Gegenteil erwarten sollte, 
dass die molekulare Konzentration des Harnes 
in der Schwangerschaft grösser sein sollte, als 
bei der nicht schwangeren Frau, da hier ja 
ausser den Schlacken des eigenen auch noch 
die Reste des kindlichen Stoffwechsels aus- 
zuscheiden sind. Ob man den Grund hierfür 
in der geringeren molekularen Konzentration 
des mütterlichen Blutes sehen muss oder ob es 


1) Zangemeister und Meissl, Vergleichende 
Untersuchungen vom mütterlichen und kindlichen Blut 
und Fruchtwasser nebst Bemerkungen über die fötale 
Harnsekretion. Münch. med. Wochenschr. 1903, 673. 


 wechselendprodukte, die 
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angängig ist, hier an eine Retention von Stoff- 
wechselprodukten im Organismus der Mutter zu 
denken, müssen weitere Untersuchungen zeigen. 
Im Wochenbett sinkt A wieder; es besteht also 
eine gleichsinnige Korrelation mit dem Blute, 
dessen molekulare Konzentration im Wochenbett 


.ja auch zunimmt. So verdanken wir der Kryo- 


skopie schon viele wertvolle Beiträge für die 
Physiologie der Schwangerschaft; die Hoffnungen 
jedoch, mit denen man diese Methode auf das 
Gebiet der Pathologie der Schwangerschaft und 
Geburt begleitete, haben sich leider noch nicht 
erfüllt. In der Schwangerschaft und Geburt 
tritt zuweilen bei scheinbar ganz gesunden, 
blühenden Frauen, wie der Blitz aus heiterm 
Himmel, eine schwere Erkrankung auf, die sich 
in wiederholten Krampfanfällen und baldigem 
Bewusstseinsverlust äussert und häufig genug 
zum Tode führt. Die Therapie ist hier macht- 
los, weil wir die Ursache der Erkrankung nicht 
kennen. Man vermutet ihren letzten Grund in 
der Anhäufung fötaler und mütterlicher Stoff- 
infolge Sekretions- 
insufficienz der miütterlichen grossen Drüsen 
sich rasch im schwangeren Organismus anhäufen 
und ihn dann vergiften. 

Von positiven Tatsachen, die hier durch die 
Kryoskopie gefunden sind, liegt folgendes vor: 
Sehr häufig ist die molekulare Konzentration 
des Blutes bei Eklampsie eine grosse, die bis 
zu — 0,600 und noch tiefer hinabgeht. Die 
osmotische Spannung des Harnes ist oft, nicht 
immer, nach den ersten Anfällen vermindert; 
sie kann aber auch grösser sein als sonst 
durchschnittlich bei Kreissenden. Mit dem Auf- 
hören der Krankheit kommt es zur Ausscheidung 
eines molekular recht hoch gestellten Urins, 
der dann in der Rekonvalescenz langsam auf 
seinen normalen Wert sinkt. Durchschnittlich 
ist die Menge der Gesamtharnsalze vor und 
besonders während der Anfälle herabgesetzt, 
nachher erhöht. In manchen Fällen von Eklampsie 
sind Blutgefrierpunktswerte gefunden worden, 
die man noch als normal ansprach, weil man 
zum Vergleich den gewöhnlichen osmotischen 
Druckwert des Blutes heranzog. Seitdem wir 
nun wissen, dass die osmotische Spannung des 
Blutes Schwangerer geringer ist als sonst, 
stimmt auch für diese Fälle nicht mehr die An- 
nahme einer noch normalen Konzentration des 
Blutes. Auch hier war also tatsächlich die 
Gefrierpunktserniedrigung des Blutes grösser, 
als es dem normalen Wert entspricht. Für 
diejenigen Fälle nun, wo bei Eklampsie die 
osmotische Spannung des Blutes der der ge- 
sunden Schwangeren gleich war, lässt sich, ab- 
gesehen von anderen Möglichkeiten, auf die 
hier nicht eingegangen werden kann, vielleicht 
ein anderer Befund zur Deutung heranziehen, 
der auch die verschiedenen Resultate bei der 
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vorhin erwähnten Urämie, dem terminalen 
Stadium der Niereninsufficienz, erklärte. 

Rosemann injicierte nämlich Tieren intra- 
venös grössere Kochsalzmengen. Um eine 
rasche Ausscheidung derselben durch die Diurese, 
durch die Nieren, zu verhindern, hatte er vorher 
diese Organe operativ entfernt. 
jektion sank zwar die Gefrierpunktserniedrigung 
des Blutes, aber auch nicht annähernd in dem 
Maasse, als man hätte erwarten können. Die 
kryoskopische Untersuchung der zu Brei ver- 
arbeiteten Organe des Tieres ergab nun, dass 
die Gefrierpunktserniedrigung der Gewebssäfte, 
die normaliter schon unter der des Blutes liegt, 
nach der Kochsalzinfusion noch bedeutender 
war, also zugenommen hatte. Es waren die 
injicierten Stoffe sehr rasch aus dem Kreislaufe 
eliminiert und in die Gewebe abgelagert, während 
anderseits, wie an dem stark erniedrigten 
Hämoglobinwert des Blutes sich nachweisen 
liess, Wasser aus den Geweben in die Blut- 
bahn übergetreten war. 

So liesse sich vielleicht mit der Annahme, 
dass unter gewissen Bedingungen das Blut sich 
seines Plus an Molekülen in die Gewebe ent- 
ledigte, erklären, warum in marıchen Fällen von 
Eklampsie und Urämie die Gefrierpunktserniedri- 
gung des Blutes nicht vergrössert ist. 

Auch die Hygiene und forensische Medizin 
haben schon Früchte von der jungen Methode 
geerntet. Man kann mit Hilfe der Kryoskopie 
leicht Verfälschungen eines der wichtigsten 
Nahrungsmittel, der Milch, erkennen. Frische 
Kuhmilch hat stets, gleichviel welchen Ursprunges, 
im unverfälschten, natürlichen Zustande eine 
Gefrierpunktserniedrigung zwischen — 0,54 bis 
— 0,57. Irgend welcher Zusatz, besonders von 
Wasser, lässt sich rasch nachweisen, wenn nicht 
gerade eine isotonische Lösung zur Vermehrung 
der Milchmenge benutzt wurde. 

Bei ertränkten Tieren zeigt sich eine eklatante 
Differenz in der Gefrierpunktserniedrigung: des 
Blutes beider Herzhälften, links ist der Wert 
geringer als rechts, während Kontrollversuche 
an getöteten und nach dem Tode ins Wasser 
geworfenen Tieren eine gleiche Zahl beider- 
seits ergaben. Beim Ertrinkenden gelangen 
nämlich meistens in der Agone grössere Mengen 
Wasser bei den vor dem vollständigen Atem- 
stillstande erfolgenden terminalen Inspirationen 
in die Lungenalveolen und von diesen aus 
durch die Blutgefässe ins linke Herz. So 
wird in diesem das Blut eine geringere osmo- 
tische Spannung als rechts zeigen. 

Beim Menschen liegen die Verhältnisse 
komplizierter als beim Tierexperiment. Bei 
zweifellos Ertrunkenen kann eine Verdünnung 
des linken Herzblutes fehlen. Es hängt 
das ab von der Häufigkeit und Tiefe der letzten 
Atemzüge, weiter davon, ob bei plötzlichem 


Nach der In-' 
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raschen Ertrinken die in der Lunge befindliche 
Residualluft das Eindringen von Wasser in die 
feinsten Alveolen verhindert oder ob bei ver- 
längertem Tode und öfterem Auftauchen das 
aspirierte Wasser bei der erlahmenden Reflex- 
erregbarkeit nicht mehr expektoriert wird. 
Ausserdem kann die Differenz durch Fäulnis- 
vorgänge und Diffusion benachbarter Körper- 
flüssigkeiten wieder ausgeglichen werden. Wenn 
auch so das Fehlen der Verdünnung nicht be- 
weisend gegen den Tod durch Ertrinken ist, 
so lässt sich dagegen in positiven Fällen, d.h. 
aus der molekular geringeren Konzentration des 
linken Herzblutes mit Sicherheit auf diese Todes- 
art schliessen. Man kann den kryoskopischen 
Nachweis aber noch dadurch erbringen, dass bei 
Ertrunkenen, im Gegensatz zu anderen Leichen, 


die molekulare Dichte des linken Herzblutes 


stets geringer ist, als die Cerebraspinalflüssig- 
keit. Da beide gleichsinnig von der Fäulnis 
beeinflusst werden, so ist diese Differenz be- 
sonders bei älteren Wasserleichen, wo sich die 
Todesart oft gar nicht anders mehr nachweisen 
lässt, forensisch sehr wertvoll. 


Meine Herren! Ich bin am Schlusse meiner 
Ausführungen. In dem engen Rahmen der mir 
zur Verfügung stehenden Zeit konnte ich Ihnen 
nur in wenigen Strichen einen geringen Teil 
des Erreichten zeichnen. Vieles Wichtige, wie 
die Einwirkung der Kryoskopie auf die Lehre 
von den Diureticis, der Desinfektion, Lokal- 
anästhesie, Leber- und Darmtätigkeit, Befruch- 
tung u. a. m. musste ganz fortbleiben; manches 
konnte nur obenhin angedeutet werden, einzelne 
widersprechende Ansichten und Befunde wurden 
absichtlich weggelassen und auch eine Kritik 
der Tatsachen und der aus ihnen gefolgerten 
Anschauungen unterblieb, alles das, um Ihncn 
ein, wie ich hoffe, im ganzen richtiges und 
übersichtliches Bild zu geben. Aus dem Wenigen, 
was ich Ihnen brachte, haben Sie wohl ersehen, 
wie die Medizin freudig die neue Methode auf- 
griff und in der kurzen, aber arbeitsreichen Zeit 
auch schon Erfolge aufzuweisen hat, die sich in 
neuen, erweiterten Vorstellungen über Zirkulation, 
Ernährung, Stoffwechsel und Sekretion in der 
Physiologie der Schwangerschaft und des Wochen- 
bettes widerspiegeln und am hellsten in den 
Resultaten der Nierenchirurgie aufleuchten. Hier 
ist jedes gerettete Menschenleben ein Dankopfer 
für die Männer, die der Heilkunst diese Unter- 
suchungsmethode und damit dem kranken 
Nächsten Gesundheit und Leben wieder ge- 
schenkt haben. 
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Diskussion. 


Dr. Reiss-Heidelberg bemerkt, dass, soviel 
auch der Physiologie durch die Anwendung der 
Gesetze des osmotischen Druckes gedient sei, doch 
eine grosse Anzahl Erscheinungen sich damit 
allein nicht erklären lasse. Schon Heiden- 
hain habe dies für die Lymphsekretion nach- 
gewiesen. Ferner sei z.B. die Flüssigkeit in 
den Augenkammern weniger konzentriert als 
das Blut u. s. w. Bei der Urämie sei die Er- 
niedrigung des Gefrierpunktes — wie Bickel 


nachwies — nicht auf eine Zurückhaltung von 
Salzen, sondern auf einen Zerfall organischer 
Stoffe zurückzuführen. 


Zweiter Vorsitzender, Prof. Dr. van't Hoff- 
Berlin: Ich möchte vorschlagen, dass wir die 
weitere Diskussion verschieben. Ich sehe, dass 
das nächste Thema sehr verwandt ist mit dem 
eben behandelten. 


Herr Prof. Dr. med. Dreser-Eiberfeld: 


DIR GEFRIERPUNKTS- UND LEITFÄHIGKEITSBESTIMMUNG DES HARNS 
IN EINIGEN PHARMAKOLOGISCHEN ERGEBNISSEN. 


Die neuen Begriffe der physikalischen Chemie 
über das Wesen der Lösungen haben auch in 
der Medizin zu neuen Anschauungen über die 
tierischen Flüssigkeiten geführt. Am meisten 
tritt dies bei dem Sekret der Niere hervor, denn 
diese Drüse ist nicht nur Exkretionsorgan für 
die nichtflüchtigen Abfallsprodukte des Stoff- 
wechsels, sondern sie spielt auch eine hervor- 
ragende Rolle bei der Wasserregulierung unseres 
Organismus. Beide Arten von Leistungen können 
bei Erkrankung entweder direkt oder mittelbar 
infolge von Kreislaufstörungen beeinträchtigt 
werden. Bei der Urämie, das ist der Selbst- 
vergiftung des Körpers durch retinierte Harn- 
bestandteile oder deren Vorstufen, konnten 
Moleküle, die schon längst hätten zur Aus- 
scheidung gebracht sein sollen, von der kranken 


Niere nicht mehr eliminiert werden. Bei dem 
Symptom „Wassersucht“ fällt uns die mangel- 
hafte Ausscheidung des Lösungsmittels zunächst 
wenigstens am meisten auf. 

Die Gefrierpunktsbestimmung des Harns und 
die daraus sich ergebenden physikalisch- chemi- 
schen Schlüsse zeigen uns, dass im physio- 
logischen Zustande die Nieren Drüsen sind, 
die vor allen anderen Drüsen zu ganz besonders 
hervorragenden Leistungen osmotischer Arbeit 
dem Organismus dienen müssen. 

Aus zahlreichen physiologischen Experimenten 
ist bekannt, mit welcher Hartnäckigkeit das Blut 
auch nach solchen experimentellen Eingriffen, 
die seine osmotische Konzentration veränderten, 
sich schon sehr bald auf seine ursprüngliche, 
dem Gefrierpunkt 0,560 entsprechende Konzen- 
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tration wieder einstellt. Im Gegensatz zu dieser 
Konstanz des Blutgefrierpunktes - frieren die 
einzelnen Harnproben in sehr weiten Grenzen 
sowohl ober- wie unterhalb des Blutgefrier- 
punktes. Als höchsten Wert beobachtete ich 
— 0,160, als tiefsten beobachtete ich nach 
längerem Dursten zwar nicht beim Menschen, 
aber bei einer Katze — 4,920; fast ebenso tief 
sank der Gefrierpunkt des Harns nach heftigen 
dünnflüssigen Diarrhöen (— 4,20). Beim Menschen 
beobachtet man häufig konzentriertere Nacht- 
urine mit einem Gefrierpunkte von — 2,3. 
Die Frage, wie gross die osmotische Arbeits- 
leistung der Nieren, die während der Nacht- 
stunden z. B. 200 ccm solchen Harns fabrizieren, 
sein möge, ist gewiss nicht uninteressant. Als 
Unterlage für eine derartige Berechnung müssten 
wir über die in einer Minute durch die Niere 
strömende Blutmenge und die während der 
gleichen Zeit gebildete Harnmenge informiert 
sein. Für den Menschen liegen zwar derartige 
Daten nicht vor, wohl aber für. das Kaninchen, 
seitdem L. Schwarz 1898 die aus der Nieren- 
vene ausströmende Blutmenge mass. Um ein 
konkretes Beispiel anzuführen, berechnete sich 
die in einer Minute durch beide Nieren fliessende 
Blutmenge zu 27,3 ccm; in der gleichen Zeit 
bildeten beide Nieren zusammen 0,15 ccm Harn 
mit dem Gefrierpunkt — 0,91°, Kaninchenblut 
hat den Gefrierpunkt — 0,580; die osmotisch 
konzentrierteren 0,15 ccm Harn hatten, wenn 
sie als eine mit dem Blut gleich konzentrierte 
Flüssigkeit abgesondert wären, das Volum 0,91. 
0,15 : 0,58 = 0,243 ccm. Die osmotische Kon- 
zentrationsarbeit der Nieren besteht darin, bei 
Herstellung eines konzentrierteren Harnes, als 
das Blut, “Wasser aus dem Harn in das Blut 
zu verschieben, während umgekehrt bei Pro- 
duktion eines verdünnteren Harnes Wasser aus 
dem Blut in den Harn verschoben wird. Im 
ersten Falle, bei der Rückresorption von Wasser 
ins Blut, wird das Blut etwas verdünnter als es 
in die Niere hereingelangt war, während es bei 
der Sekretion eines verdünnten Harnes kon- 
zentrierter aus der Nierenvene kommen muss, 
als es in die Arterie eintrat. Die osmotischen 
Widerstände werden auf der Seite des Blutes 
durch die osmotische Arbeit der Nieren eben- 
falls verändert, wenn auch lange nicht so stark 
wie bei dem Harn. Vergleichen wir die iso- 
osmotischen Volumina von Blut und Harn mit- 
einander (wie oben berechnet 27,3:0,243), SO 
entströmt in der Minute ıı2mal soviel Blut der 
Niere als Harn. Daher erfährt das Blut nur 
sehr geringfügige osmotische Aenderungen, selbst 
wenn der secernierte Harn in seinem Gefrier- 
punkt sehr erheblich von demjenigen des Blutes 
abweicht. 

Wie gestaltet sich die osmotische Konzen- 
trierungs- und Verdünnungsarbeit der Niere? 
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‚Als möglichst- einfaches Schema zur Ver- 
sinnlichung der osmotischen Arbeitsleistung der 
Niere kann man sich eine - zwischen zwei 
festen Punkten eingespannte Spiralfeder denken; 
ihre Gesamtlänge entspreche der Summe von 
Blut plus Harnvolum, die in. der. Minute die 
Niere verlassen; wir wählen nun von der Länge 
der Feder den Punkt ‘aus, der sie in zwei eben- 
solche ungleiche Teile teilt, wie sie das Blut- 
volum zum Harnvolum, welches auf den Gefrier- 
punkt des Blutes umgerechnet ist, vorstellt. 
Bewegt man diesen Punkt der Feder nach der 
kürzeren Seite, so leisten wir eine der Kon- 
zentrierung des Harns entsprechende Arbeit; 
bewegen wir den Punkt nach der längeren 
Seite, so leisten wir Verdünnungsarbeit. Dabei 
setzt das kurze Stück der Feder für dieselbe 
Weglänge der Kompression wie der Dehnung 
einen entsprechend rascher wachsenden Wider- 
stand entgegen wie das lange Stück der Feder. 
Entsprechend der geradlinigen Dehnung der 
Federstücke wird das Arbeitsareal durch eine 
Dreiecksfläche dargestellt, während die Arbeits- 
areale für die osmotische Arbeitsleistung sich 
aus zwei mit ihren Konkavitäten einander zu- 
gewandten Hyperbeln ergeben. Beide Hyperbeln 
sind so konstruiert, dass das Koordinatenprodukt 
der kleinen der ıı2. Teil von dem Koordinaten- 
produkt der grossen Hyperbel ist, welch letztere 
die in die Niere eintretende Blutmenge vor- 
stellt, während die kleine den Harn bedeutet. 
Beide Hyperbeln durchschneiden sich an dem 
Punkte, welcher dem Gefrierpunkte des Blutes 
entspricht. Für die Berechnung ergibt sich das 
gesuchte Arbeitsareal als die Differenz der 
Quadraturen der beiden Hyperbeln zwischen 
dem für das Harnvolum beobachteten Wert und 
dem Volum, welches für den auf Blutkonzen- 
tration umgerechneten Harn sich ergibt. Diese 
Werte sind die Grenzen auf der Abscisse, 
zwischen denen die Hoyperbelquadraturen zu 
berechnen sind. 

Die osmotische Arbeit in dem oben erwähnten 
Falle von 200 ccm Nachtharn mit dem Gefrier- 
punkt — 2,30 berechnet sich danach annähernd 
im mechanischen Maass zu 37 kg/m. 

Wie wirken die harntreibenden Mittel auf 
den Absonderungsvorgang in der Niere? 

Die Diuretica par excellence sind die Purin- 
derivate (Coffein, Theobromin, Theocin oder 
Theophyllin und Paraxanthin). | 

Eine ihrer hauptsächlichsten Anwendungen 
ist die zur Beseitigung pathologischer Flüssig- 
keitsansammlungen aus dem Körper eines Wasser- 
süchtigen, sei diese Wassersucht nun durch 
Herz- oder Nierenkrankheiten verursacht. Bei 
der pharmakologischen Vorprüfung solcher Diu- 
retica an gesunden Tieren kann es passieren, 
dass selbst die wirksamsten keine solche Steige- 
rung der Harnmenge bewirken, wie sie das 
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Theocin z.B. bei manchen Wassersüchtigen auf 
7 bis 8 Liter Harn binnen 24 Stunden bewirkt 
hat. Ebenso unbefriedigende Resultate wie am 
Tier zeigen die Diuretica meist auch am ge- 
sunden Menschen. Dies rührt daher, dass der 
Gesunde im Gegensatz zum Wassersüchtigen 
nur eine kleine Menge Wasser aus seinem 
Organismus abgeben kann. Ich konnte aber die 
harntreibenden Tendenzen der einzelnen Purin- 
körper dadurch auch beim Gesunden sehr schön 
zur Erscheinung bringen, dass ich den Dispo- 
sitionsfonds des Organismus an Wasser während 
des Versuches möglichst konstant erhielt, was 
in der Weise geschah, dass jede Stunde das 
gleiche Volum Wasser nachgetrunken wurde, 
welches in der abgelaufenen Stunde aus dem 
Organismus in Form von Harn ausgeschieden 
worden war. Die sogleich zu erklärenden Dia- 
gramme zeigen Ihnen die Wirksamkeit dieser 
Maassregeln. 

Die Entfernung von Wasser allein aus den 
Geweben der Wassersüchtigen würde jedoch 
nicht genügen, wie folgende Ueberlegungen uns 
lehren. 

Das Blut und die Wasseransammlungen 
Wassersüchtiger besitzen nach Ausweis der 
Analysen von C.Schmidt (1850) und ven 
Hoppe-Seyler trotz geringeren Eiweissgehaltes 
noch ungeändert den Prozentgehalt des Blutes 
an Salzen, wie ihn der gesunde Mensch besitzt, 
oder er ist sogar etwas höher. Die Salze des 
Blutes und der Gewebesäfte sind aber so gut 
wie ausschliesslich diejenigen Bestandteile, welche 
die Bindung des Wassers im Organismus ver- 
ursachen; diese Salze, und nicht etwa die Ei- 
weisskörper oder andere organische Substanzen, 
halten so viel Wasser im Blute fest, dass dessen 
Gefrierpunkt nur in sehr engen Grenzen um 
den Mittelwert — 0,560 schwankt. Diese Blut- 
salze halten also im gesunden wie pathologischen 
Zustande etwa das ı100- bis ırofache ihres 
Gewichtes an Wasser osmotisch gebunden im 
Körper fest. Hiernach wäre voraussichtlich die 
Entfernung von Wasser allein, welche ein Diu- 
reticum bei einem Wassersüchtigen herbeiführte, 
nicht einmal von einem dauernden Erfolg, denn 
die zurückgebliebenen Salze würden bei der 
nächsten Aufnahme von Nahrung und Getränk 
das vom Diureticum ausgetriebene Wasser wieder 
binden, sobald die Wirksamkeit des Diureticums 
infolge seiner Ausscheidung erloschen wäre. 

Eine wirklich kurative Behandlung des wasser- 
süchtigen Zustandes muss daher nicht nur die 
Hinausbeförderung des Wassers, sondern auch 
der das Wasser bindenden Salze anstreben. Da 
die quantitative chemische Analyse der Einzel- 
bestandteile jeder einzelnen Harnprobe aus ver- 
schiedenen Gründen nicht durchführbar war, so 
musste ein mehr summarisches Verfahren ein- 
geschlagen werden, und ich bestimmte zu diesem 
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Zweck durch den Gefrierpunkt des Harns die 
Gesamtsumme seiner osmotisch wirksamen Be- 
standteile und durch die Messung seiner elek- 
trischen Leitfähigkeit seinen Gehalt an Ionen, 
die aus den dissocierten Salzen des Harns 
stammen. 

Von den in solchen Diureseversuchen er- 
haltenen Resultaten will ich Ihnen einige als 
Diagramme wiedergeben; auf der Zeitabscisse 
sehen Sie die Tagesstunden markiert. Die Höhe 
der weissen Felder stellt die mittlere Aus- 
scheidungs - Geschwindigkeit für das Wasser 
während jeder Versuchsstunde dar; die Grösse 
der weissen Flächen repräsentiert das während 
der Beobachtungszeit abgesonderte Harnvolum; 
die aus der Gefrierpunktserniedrigung sich er- 
gebende Ausscheidung osmotisch wirksamer Be- 
standteile, also Harnstoff- u. s.w. Salze ist 
durch den oberen Rand der rot markierten 
Fläche gegeben und die. Elektrizität leitenden 
Salze sind durch grüne Flächen in ihrer Aus- 
scheidungsgrösse markiert. Die Figuren be- 
stehen eigentlich aus drei übereinandergelegten 
Diagrammen, bei denen jede Farbe bis zur Zeit- 
abscisse herabreichend zu denken ist. Die im 
„Normalversuch“ zu beobachtenden Ungleich- 
mässigkeiten rühren von der Nahrungsaufnahme 
her. Die vermehrte Salzausscheidung in den 
Vormittagsstunden rührt von den in dem Milch- 
frühstück aufgenommenen Salzen her; sie ist 
vor Einnahme des Mittagessens meist beendet. 
In den ersten Stunden nach dem Mittagessen 
steigt die Salzausscheidung wieder an infolge 
der aus der Nahrung resorbierten Salze. 

Vergleichen wir jetzthiermitdie Ausscheidungs- 
verhältnisse nach Einnahme von 0,4 g Theocin, 
so bemerken wir, dass die Salzausscheidung 
unmittelbar steigt und rascher ihr Maximum 
erreicht als die Wasserausscheidung; da beim 
Gesunden, im Gegensatz zum Wassersüchtigen 
der Vorrat an auszuscheidendem Salz nur gering 
ist, wie auch meist sein Flüssigkeitsvorrat, so 
sehen wir die Salzausscheidung bereits zu einer 
Zeit wieder absinken, wo die diuretische Wirk- 
samkeit des Theosins auf die Wasserausschei- 
dung noch im Steigen begriffen ist, weil infolge 
des Ersatzes des mit dem Harn entleerten 
Wassers durch Nachtrinken die Niere dem diu- 
retischen Antriebe des Theocins noch unbe- 
hindert Folge leisten kann, während der Salz- 
vorrat bald erschöpft war. Man erkennt in dem 
Diagramm gewissermaassen zwei Kurven, die 
grüne für Salzausscheidung, die ihr Maximum 
eher erreicht und schon wieder abfällt, wo die 
andere weisse Wasserausscheidungskurve noch 
ihrem Maximum zustrebt. Die Elektrolyten- oder 
Salzausscheidung wird durch Theocin aber auch 
dann in der spezifischen Weise gefördert, wenn 
durch absichtliches Unterlassen des Nachtrinkens 
von Wasser die vermehrte Wasserausscheidung 
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fast ganz hintangehalten wird. Dies illustriert 
das folgende Diagramm. Die Steigerung der 
Salzausscheidung dauert, da ihr die ungenügende 
Wasserzufuhr jedenfalls keinen Vorschub leistet, 
bei etwas geringerer Höhe etwas länger an, als 
in den Versuchen mit Nachtrinken des durch 
die Nieren abgegebenen Wassers. 


Vergleichen wir noch die Elektrolytenaus- 
scheidung nach Theocin mit derjenigen nach 
reichlichem Wassertrinken (1500 cem Wasser 
von 9 bis r0 Uhr), so erkennt man, dass die 
vermehrte Wasserausscheidung der Niere zu 
einem gewissen Teil zwar auch Salze mit ent- 
fernt, aber keineswegs in der hervorragenden 
Weise wie Theocin die ausgeschiedenen Elek- 
trolytmengen erhöht. 


Es fragt sich, bestätigt sich diese intensive 
Wirkung des Theocins auf die Ausscheidung 
von Salzen, die ich am Gesunden in wieder- 
holten derartigen Versuchen konstatieren konnte, 
auch wirklich bei Fällen von Wassersucht? 
In allen Fällen, in denen noch genügend reak- 
tionsfähiges Nierengewebe von dem Krankbheits- 
prozess verschont blieb, trat diese therapeutische 
Reaktion ein. Einen besonders demonstrativen 
Fall, der wegen der gleichzeitig durchgeführten 
Harnanalysen sich von der gewöhnlichen klini- 
schen Beobachtung erhebt zur Bedeutung eines 
zielbewussten pathologischen Experiments, haben 
Widal und Javal in Paris publiziert. Da die 
beiden Autoren willkürlich durch diätetische 
Maassnahmen die als „Oedeme“ bezeichneten 
Wasseransammlungen bei ihrem Versuchs- 
patienten sowohl erzeugen als auch teilweise 
wenigstens wieder zum Verschwinden bringen 
konnten, so will ich die uns am meisten inter- 
essierenden Resultate mitteilen. 


Der Versuchspatient war ein Alkoholiker, der 
sich eine parenchymatöse Nephritis, „Brightsche 
Krankheit“ zugezogen hatte; ein erneuter Alko- 
holexcess hatte einen Anfall von Weassersucht, 
Lungenödem und hochgradiger Atemnot herbei- 
geführt, der den Patienten das Spital aufzu- 
suchen zwang. Die verschiedenen Diuretica, 
offizinelle wie nicht offizinelle, wurden an dem 
Patienten vergleichend geprüft. Wirksam er- 
wiesen sich aber nur das Theobromin und das 
Theocin, denn nur diese Medikamente steigerten 


“ die an und für sich ungenügende Kochsalzaus- 


scheidung und bewirkten eine solche Steigerung 
der Harnausscheidung, dass die Wassersuchts- 
symptome so gut wie völlig zurückgingen. Bei 
diesem Patienten liess sich durch Darreichung 
von nur 6 bis 1o g Kochsalz in der täglichen 
Nahrung binnen wenigen Tagen die Wasser- 
ansammlung in seinem Körper so in die Höhe 
treiben, dass er mit seinem geringen Aus- 
scheidungsvermögen für Kochsalz infolge des 
zurückgehaltenen Wassers um 3 kg an Körper- 
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gewicht zunahm. Diätetisch erwies sich die Ein- 
haltung einer möglichst salzfreien Diät (ohne 
Salz gebackenes Brot, ungesalzene Butter u. s. w.) 
von noch grösserem Nutzen als die viel benutzte 
Milchdiät bei solchen Patienten. In besonders 
kritischen Zuständen kommt es aber darauf an, 
die Kochsalzausscheidung aus dem Körper durch 
die Nieren mit Gewalt zu beschleunigen durch 
die Beihilfe eines Medikamentes; so stieg z. B. 
nach ı g Theocin täglich die Kochsalzausschei- 
dung, die zuvor 6,74 g betrug, auf 24 g pro 
Tag und die Harnmenge auf 3,75 Liter. Die 
von mir bei der gesunden Niere aus den Leit- 
fähigkeitsmessungen erwiesene Vermehrung der 
Salzausscheidung hat sich also auch in dem 
sorgfältig kontrollierten therapeutischen Experi- 
ment wieder bestätigt. Das Körpergewicht des 
Patienten nahm binnen wenigen Tagen der 
Theocinmedikation um 4,7 kg ab wegen des 
Schwindens der Wasseransammlungen. Dass 
das physiologischste aller Salze, das Kochsalz, 
bei insuffizienten Nieren gerade solch schwere 
Krankheitssymptome experimentellherbeizuführen 
gestattet, scheint auf den ersten Blick fast un- 
glaublich; es wird uns aber erklärlich, nachdem 
wir aus den Gefrierpunktsergebnissen von Blut und 
Lymphe den Erfahrungssatz gewonnen haben, 
dass die Binnenflüssigkeiten des Warmblüters 
insgesamt die Tendenz haben, sich auf den 
Gefrierpunkt — 0,56° einzustellen. Jedes nicht 
ausgeschiedene Gramm Kochsalz hält daher 
seine Ioo- bis 1rofache Gewichtsmenge Wasser 
im Körper zurück. 


Ausser mit Theocin, Coffein, Theobromin 
und Paraxanthin habe ich auch mit starkem 
Teeaufguss analoge Versuche angestellt; eine 
Steigerung der Elektrolytenausscheidung war 
deutlich vorhanden, wenn auch nicht so drastisch 
wie bei dem Theocin. Der Genuss von starkem 
Tee- und Kaffeeaufguss hat offenbar auch in 
diätetischer Beziehung ausser der bekannten an- 
regenden Wirkung auf das Nervensystem auch 
für die Befreiung des Organismus von über- 
flüssigen Salzen und an dieselben. gebundenem 
Wasser eine unbestreitbare Bedeutung. 


Ohne die Anschauungen der modernen physi- 
kalischen Chemie würden wir derartige krank- 
hafte Zustände, wie sie in der Wassersucht vor- 
liegen, weder naturwissenschaftlich befriedigend 
verstehen, noch auch das Eingreifen pharma- 
kologischer Agentien, wie das Beispiel des 
Theocins zeigt, in seinen therapeutisch nutz- 
bringenden Eigenschaften so zielbewusst an- 
wenden können. 


Der universelle Nutzen der modernen physi- 
kalisch-chemischen Auffassung und Methoden 
zeigt sich also auch auf dem speziellen pharma- 
kologischen Gebiet der Diuretica. 
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= ‘Diskussion. 


Prof. Dr. Zangger- Zürich: Ich möchte mir 
nur erlauben, zwei Kurven zu zeigen (vergl. die 
Fig. 156 bis 158 auf nebenstehender Tafel), die 
nachweisen, dass bei verschiedenen Sekreten, 
speziell bei der Milch, zu verschiedenen Zeiten 


die Leitfähigkeits- und die see 
durchaus nicht parallel geht. Ich will nicht weiter 
darüber sprechen, die Kurven sprechen für sich, 
ich gebe sie in Zirkulation (vergl. Schnorf, 
Züricher Diss. 1904). 


‘Herr Professor Svante Arrhenius-Stockholm: 
DIE SERUMTHERAPIE VOM PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN GESICHTSPUNKTE. 


In letzter Zeit habe ich mich bemüht, die 
Erscheinungen auf dem serumtherapeutischen Ge- 
biete nach physikalisch - chemischen Betrachtungs- 
weisen zu untersuchen. Dabei habe ich teils 
im  Serum-Institut zu Kopenhagen mit Herrn 
Dr.'Madsen zusammen gearbeitet, teils habe 
ich im Institut von Geheimrat Ehrlich zu 
Frankfurt a. M. auf seinen Wunsch Unter- 
suchungen ausgeführt. Einige experimentelle 
Untersuchungen sind. von Herrn Dr. Madsen 
allein ausgeführt, über deren Resultate er mir 
freundlichst Mitteilungen gegeben hat. 

Die vielleicht wichtigste Erscheinung auf 
diesem Gebiet ist die Hemmung der Gifte durch 
Gegengifte, die meist vom Tierkörper nach 
Einspritzung des betreffenden Giftes bereitet 
werden. Die deutsche Schule hat, unter Leitung 
von Ehrlich, die Ansicht aufrecht erhalten, 
dass diese Hemmung auf einem Bindungsvor- 
gang beruht, bei welchem ungiftige Produkte 
entstehen. Diese Ansicht ist wohl jetzt all- 
gemein angenommen gegenüber anderen Er- 
klärungsweisen, unter welchen wohldieMetschni- 
koffsche, dass die Gegenkörper als Stimulantia 
im Kampfe der Lebewesen gegen die Gifte auf- 
zufassen sind, die grösste Anerkennung ge- 
funden hatte. 

Eine Schwierigkeit machte sich dabei geltend, 
indem bei der Abschwächung des Giftes durch 
succesives Zusetzen von gleichen Mengen Gegen- 
gift die Giftwirkung nicht gleich stark für jeden 
Zusatz abnahm, wie dies bei vollständiger 
Bindung zwischen Gift und Gegengift zu er- 
warten wäre. Zur Erklärung dieser Erscheinung, 
welche ‚nach ihrem Entdecker das Ehrlichsche 
Phänomen genannt; wurde, nahm Ehrlich an, 
dass das Gift aus vielen Bestandteilen anne 
gesetzt ist, welche alle von Gegengift gebunden 
werden, deren ‚mit einer gegebenen Menge 
Gegengift äquivalente Mengen aber nicht gleich 
giftig wirken. _ 

Für einen Physiko-Chemiker ist aber eine 
andere Erklärungsweise naheliegend — die 
Reaktion zwischen Gift und Gegengift ist keine 
vollständige, -sondern ein Gleichgewichtszustand 
findet zwischen. den reagierenden Körpern und 
ihren Produkten statt. In diesem Fall müsste 
die erste Dosis von Gegengift einen grösseren 
Bruchteil vom Gift neutralisieren als die zweite, 


diese einen grösseren als dritte u. s. w., und 
eine vollkommene Neutralisation wäre, theoretisch 
genommen, ausgeschlossen. 

. Das Tetanolysin, worüber Madsen ausser- 
ordentlich genaue Messungen angestellt hat, 
zeigte nun in der Tat dieses Bild. Es gelang 
auch, die Resultate Madsens mit grosser Ge- 
nauigkeit durch die Guldberg-Waagesche 
Formel der Massenwirkung wiederzugeben. Es 
war demnach höchst wahrscheinlich, dass das 
Ehrlichsche Phänomen auf die Unvollständig- 
keit der Reaktion in diesem Fall zurückzuführen 
ist, und dass das Tetanolysin, ebenso wie sein 
Gegengift, als ein einheitlicher Körper zu be- 
handeln ist. 

Um dies noch deutlicher hervorzuheben, 
untersuchten wir ein anderes Lysin — d.h. ein 
Gift, das den roten Farbstoff aus. den roten 
Blutkörperchen hinaustreibt —, das sicher. als 
ein einfacher Körper anzusehen ist, nämlich 
Ammoniak. Als Gegengift versuchten wir Bor- 
säure, welche die hämolytische Wirkung. des 
Ammoniaks in der für Gegengifte typischen 
Weise stark herabsetzt. Für diese Reaktion 
zwischen einer schwachen Basis und einer 
schwachen Säure zeigte ich, dass sie dem Guld- 
berg-Waageschen Massenwirkungsgesetz in vor- 
liegendem Fall folgen muss. In der Tat zeigte 
dieser Fall eine ganz ausserordentliche Ueber- 
einstimmung mit der Neutralisation von Tetano- 
lysin. Es versprach also der eingeschlagene 
Weg den allerbesten Erfolg. 

Ueber diese Untersuchungen und ihre Aus- 
dehnung nach verschiedenen Richtungen haben 
Madsen und ich in der Zeitschr. f. physik. 
Chemie, sowie in der Festschrift zur Einweihung 
des dänischen Serum -Instituts ausführlichen Be- 
richt gegeben, so dass ich mich nicht länger 
damit aufhalten darf. 

Einen komplizierteren Fall schien das prak- 
tisch genommen wichtigste von allen Giften, das 
Diphtheriegift, aufzuweisen, was in vielen Be- 
ziehungen dem Tetanolysin ähnlich ist. Anstatt 
dass der erste Zusatz von Gegengift am kräf- 
tigsten giftvermindernd wirken sollte, schien 
hier nach manchen Angaben dieser Zusatz sehr 
häufig unwirksam zu sein. Nach Ehrlichs 
Auffassung wäre der in Bezug’ auf Antitoxin 
„avideste“ Körper im Diphtheriegift ganz un- 
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giftig — er erhielt von Ehrlich deshalb den 
Namen Prototoxoid —, d. h. der ungiftige Körper 
(Toxoid), welcher vor den giftigen Bestandteilen 
von Antitoxin gebunden wird. Auch bei dem 
Tetanolysin hatte man ein solches Prototoxoid: 
zu finden geglaubt — bei den sehr eingehenden 
Untersuchungen, dieMadsen und ich zusammen 
über dieses Gift anstellten, fanden wir aber 
keinen solchen Körper, auch nicht in ge- 
schwächten, abgestandenen Giftlösungen, wo 
man ihn nach der Erfahrung zu erwarten hätte. 
Eine genaue Umrechnung einiger von Madsen 
gegebenen Daten nach den Methoden, welche 
in den exakten Wissenschaften gebräuchlich 
sind, zeigte mir aber, dass kein Prototoxoid 
nach den Versuchsdaten auch in solchen Diph- 
theriegiften aufzufinden war, wo Madsen das 
Vorkommen von einem solchen Körper nach 
der älteren Berechnungsmethode angegeben 
hatte. Madsen stellte nun sein reiches Ver- 
suchsmaterial über Diphtheriegift zu meiner Ver- 
fügung, welches ich einer genauen Berechnung 
unterwarf. Die Resultate dieser Berechnung, 
welche wir bald veröffentlichen wollen, können 
kurz so zusammengefasst werden, dass ein deut- 
liches Anzeichen von Prototoxoiden nicht vor- 
handen war. Ebenso wenig sind die sogen. Epi- 
toxoide oder Toxone sichergestellt — schwache, 
giftige Teile der Diphtheriegifte, welche nicht den 
Tod der Versuchstiere herbeizuführen vermögen 
und nach den giftigen Teilen neutralisiert werden. 

Dagegen kommt ein sogen. Syntoxoid vor, 
d. h. ein ungiftiger Bestandteil, der genau die- 
selbe Avidität in Bezug auf das Antitoxin be- 
sitzt, wie das Diphtheriegift selbst. Das Gift 
wandelt sich allmählich in diesen ungiftigen 
Körper um. Aus dem Studium der Neutralisation 
dieses Körpers kommt man zum Schluss, dass 
bei derselben aus einem Molekül Toxoid und 
einem Molekül Antitoxin zwei verschiedene 
Moleküle entstehen, von welchen das eine auch 
bei der Neutralisation des Giftes gebildet wird. 

Es ist im höchsten Grade wahrscheinlich, 
dass die Neutralisation des Diphtheriegiftes nach 
demselben Schema erfolgt. Und ebenso dürfte 
man wohl bis auf weiteres annehmen können, 
dass die Neutralisation des Tetanolysins von 
ähnlicher Art ist. Gleichfalls treten zwei neue 
Körper, die beiden Ionen des Ammoniumborats, 
bei der Neutralisation von Ammoniak mit Bor- 
.säure auf — das nicht dissociierte Ammonium- 
borat kann aus an anderer Stelle näher an- 
geführten Gründen ausser acht gelassen werden. 

Grosse Uebereinstimmung mit dem Verhalten 
dieser Körper zeigen nach Myers Unter- 
suchungen das Schlangengift und sein Gegen- 
gift, das Antivenin, nach noch nicht veröffent- 
lichten Versuchen von Madsen das Ricin und 
das Antiricin (sowie wahrscheinlich die damit 
verwandten, hämagglutinierenden Gifte Abrin 
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und Crotin und ihre Gegengifte) und ebenfalls 
der „präcipitierende“ Lab und sein Gegenkörper 
Antilab. 

Eine grosse Rolle wegen ihrer Zugänglich- 
keit für quantitative Messungen spielen die 
Bacterioagglutinine, Körper, die von einem mit 
einer Aufschwemmung von Bakterien gespritzten 
Tiere in dessen Blutserum produziert werden. Bei 
Zusatz von den betreffenden Bakterien zu diesen 
Stoffen werden dieselben zusammengeklumpt 
und fallen zu Boden. Diese Stoffe werden da- 
bei von den Bakterien teilweise aufgenommen, 
und es gilt eine einfache Formel: 

(Absorbiertes Agglutinin) = konst. (freies 

Agglutinin)’%. 

für das Gleichgewicht zwischen dem im Bakterien- 
leib aufgenommenen Agglutinin und dem in der 
Flüssigkeit vorhandenen. Diese Gleichung gibt 
mit grosser Genauigkeit die experimentellen 
Daten von Eisenberg und Volk wieder. Betreffs 
dieses Gleichgewichts habe ich in der Zeitschr. 
f. physik. Chemie einen ausführlichen Bericht 
gegeben, so dass es überflüssig erscheint, hier 
näher darauf einzugehen. 

Dieselbe Formel, welche dieses Gleichgewicht 
beherrscht, zeigt sich auch für die Aufnahme 
sogen. Amboceptoren in roten Blutkörperchen 
nach Untersuchungen von Professor Morgen- 
roth und mir gültig. 

Diese Amboceptoren bilden den einen der 
beiden Komponenten — der andere wird von 
Ehrlich mit dem Namen Komplement belegt — 
welche zur Bildung von sogen. Hämolysinen 
beitragen. Morgenroth und Sachs hatten ge- 
funden, dass zur Bildung einer bestimmten 
Menge Hämolysin in vielen Fällen eine um so 
grössere Amboceptorenmenge nötig ist, je ge- 
ringere Menge von Komplement man zu- 
gesetzt hat. 

Ich habe diesen Fall untersucht und gefunden, 
dass in allen Beispielen das Guldberg- 
Waagesche Massenwirkungsgesetz die Vor- 
gänge beherrscht. Es ist nämlich: 

(Amboceptor)” (Komplement) 
= konst. (Hämolysin)”, 
wo die Klammern, wie gewöhnlich, Konzentra- 
tionen angeben. Die Potenz m zeigt sich gleich 
ls, 2, oder 1, die Potenz n ist ı oder 2 — 
diese Zahl ist wegen der geringen Veränderung 
der Hämolysinmenge bei den Versuchen mit 
grosser Unsicherheit behaftet. 

Ein spezieller Fall betrifft die Wirkung von 
Cobralysin, dem aus Cobragift und Lecithin ent- 
stehenden Lysin. Meine Versuche wurden mit 
Ochsenblut ausgeführt. Es zeigte sich, dass 
eine bestimmte Menge Lecithin — für ı ccm 
2,5prozentige Aufschlämmung von roten Blut- 
körperchen waren 0,15 ccm einer 0,01 prozentigen 
Lecithinlösung nötig — erst zugesetzt werden 
muss, bevor das Cobralysin entsteht. Für den 
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wirksamen Rest des Lecithins und des Cobra- 
giftes, sowie das daraus entstehende Hämolysin 
gilt die obenstehende Formel, worin m = 2; 
für die Lecithinmenge und n = 2 für das Hämo- 
lysin gilt. 

In diesem Falle scheint die entstehende 
Hämolysinmenge äusserst gering zu sein, ob- 
gleich sie kräftig wirkt, denn bei der Berech- 
nung der Menge des freien Lecithins oder 
Cobragiftes ist es nicht nötig, die im Hämolysin 
gebundene Lecithinmenge von der totalen, in 
oben angegebener Weise korrigierten Lecithin- 
menge oder von der Cobragiftmenge abzuziehen, 
damit die Formel stimmt. In diesem speziellen 
Fall kann man also nicht entscheiden, ob die 
Ansicht von Bordet, dass der Amboceptor wie 
ein Sensibilisator wirkt, oder diejenige von 
Ehrlich, dass eine chemische Verbindung statt- 
findet, den Vorzug verdient. Durch andere Um- 
stände, nämlich dass Kyes die Verbindung 
Cobragift-Lecithin in kristallinischem Zustande 
dargestellt hat, ist die Ehrlichsche Ansicht be- 
kräftigt worden. 

Bei den anderen zusammengesetzten Lysinen, 
die ich untersucht habe, trat es immer mit 
grosser Deutlichkeit hervor, dass bei der Bildung 
des Hämolysins die Komponenten Amboceptor 
und Komplement verbraucht werden. Es kann 
also die Bordetsche Ansicht mit der Ehrlich- 
schen nicht konkurrieren. 

Die hämolytische Wirkung der Hämolysine 
kann durch Zusatz von verschiedenen Körperh, 
unter anderen sogen. Antikomplementen, erheb- 
lich gehemmt werden. Einige solche Anti- 
komplemente gab mir Ehrlich zur Unter- 
suchung. Ihre Wirkung ist in verschiedenen 
Fällen recht verschieden. .Bisweilen haben sie 
den grössten Effekt, wenn die Amboceptoren- 
menge gering ist, was man am leichtesten ver- 
stehen kann, wenn man mit Ehrlich annimmt, 
dass das Antikomplement mit dem Amboceptor 
um das Komplement konkurriert. 

In anderen Fällen aber bemerkte ich, dass 
die Wirkung des Antikomplements ein Maximum 
besitzt bei einer bestimmten Konzentration des 
Amboceptors, um bei grösseren oder geringeren 
Konzentrationen schwächeren Effekt aufzuweisen. 
Dieses Verhalten entspricht demjenigen eines 
Antilysins, d. h. eines Körpers, der das aus 
Amboceptor und Komplement entstandene Lysin 
bindet. 

Dasselbe antikomplementhaltende Präparat 
kann gegen ein Lysin auf die eine Weise, 
gegen ein anderes auf die andere Weise wirken. 
Es ist wohl denkbar, dass dasselbe Präparat 
sowohl Antikomplemente, wie auch Antilysine 
enthält. Auch hier gelten offenbar die chemischen 
Massenwirkungsgesetze. 

Betreffs der Reaktionsgeschwindigkeit auf 
diesem Gebiete liegen einige Messungen vor. 
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Im allgemeinen scheint dieselbe mit steigender 
Temperatur stark zuzunehmen, ungefähr in dem- 
selben Maasse wie bei anderen, bisher verfolgten 
Reaktionen. 

Säuren und Alkalien zersetzen viele Gifte. 
Bei einer Untersuchung von Tetanolysin nach 
dieser Richtung fand ich, dass hier, wie ge- 
wöhnlich bei den katalytischen Vorgängen, eine 
Ionenwirkung vorliegt, indem bei gleich stark 
wirksamen Lösungen die Konzentration ent- 
weder in Bezug auf Wasserstoffionen oder in 
Bezug auf Hydroxylionen in den verschiedenen 
Fällen nahezu gleich war. 

Diese Untersuchungen können vielleicht zum 
Bereiten von haltbaren Giftpräparaten von Nutzen 
werden. — — 

Nun meint Professor Nernst, dass die 
beiden Formeln, welche wir für den alten Fall 
verwendet hatten, für diesen neuen Fall nicht 
zur Geltung kommen könnten, sondern er hat 
andere Formeln vorgeschlagen. Seine Bemerkung 
wäre ganz richtig, wenn die beiden Körper, 
welche durch die Bindung von einem Molekül 
Toxin und einem Molekül Antitoxin gebildet 
werden — da entstehen zwei Moleküle, das 
siebt man aus der Formel —, zwei gleiche 
Körper wären. Aber man kommt zu der alten 
Formel, wenn man annimmt, dass die beiden 
Körper nicht gleich sind, d.h. dass die Reaktion 
sich ungefähr so verhält, wie die Esterbildung. 
Die Esterbildung ist ja durch folgende Formel 
gekennzeichnet: 

Säure 4 Aethylalkohol = Wasser +- Ester. 

Hier sollen auch aus Toxin und Antitoxin 
zwei Moleküle entstehen, und zwar würde nach 
der Umwandlung von Toxin in Toxoid dasselbe 
geschehen. Also sagen wir, es entspricht das 
Toxin der Essigsäure und das Toxoid der 
Buttersäure, In beiden Fällen entsteht Wasser, 
der neu gebildete Ester ist aber in den beiden 
Fällen verschieden. 

Wenn man annimmt, dass der eine Körper, 
welcher durch die Einwirkung von Antitoxin 
entsteht, bei der Umwandlung von Toxin und 
Toxoid derselbe ist, so kommt man zu der 
einfachen alten Gleichung, sobald man dabei 
mit Geheimrat Ehrlich voraussetzt, dass die 
Acidität des Toxins derjenigen des Toxoids 
gleich ist. 

Eine andere Beobachtung, welche wirklich 
sehr bezeichnend ist, möchte ich hervorheben. 
Professor Nernst sagt, wenn Diphtheriegift mit 
Diphtberieserum abgesättigt wird — das ist sein 
Antitoxin —, so dass die Mischung unschädlich 
ist, so müsste, wenn meine Auffassung richtig 
ist, doch ein Teil des Giftes und ein Teil des 
Antitoxins in ungebundenem Zustand in der 
Mischung vorhanden sein. Es wäre dann sehr 
wohl denkbar, dass man durch irgend einen 
Prozess dieses freie Gift von dem Antitoxin 
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trennen könnte. Mit anderen Worten, es wäre 
möglich, das Gift aus der neutralisierten Lösung 
zurückzugewinnen. Nun hat man gefunden, 
dass Diphtheriegift viel schneller in eine er- 
starrte Gelatinelösung hineindiffundiert als sein 
Antitoxin. Im allgemeinen scheinen die Gifte 
schneller zu diffundieren als ihre Gegengifte. 
Also meint Professor Nernst, und zwar mit 
Recht, man müsste durch Diffusion das Diphtherie- 
gift aus der gesättigten Lösung, partiell zurück- 
gewinnen können. Diese Methode entspricht 
absolut derjenigen, welche seiner Zeit verwandt 
worden ist, um die Dissociation von gasförmigen 
Körpern, wie Ammoniumchlorid nachzuweisen. 
Ich bin in der angenehmen Lage, mitteilen zu 
können, dass dieser Versuch gemacht worden 
ist. Derselbe ist wirklich ein „experimentum 
crucis“ für den vorliegenden Fall. 

Ich habe nämlich soeben eine Korrektur einer 
Abhandlung vonMadsen und seinem Assistenten 
Walbum erhalten, worin sie nachweisen, dass 
eine „neutrale“ Lösung von Ricin und Antiricin 
freies Ricin enthält, welches sie vom Antiricin 
getrennt haben. Nachher haben sie einen ähn- 
lichen Versuch mit Diphtheriegift gemacht. Es 
ist dies dasjenige Gift, für welches man am 
meisten daran festhielt, dass seine Verbindung 
mit Antitoxin nicht teilweise zersetzt ist. Es ist 
Madsen und Walbum gelungen, aus einer 
Mischung von Diphtheriegift und seinem Anti- 
toxin, welche absolut ungiftig war, mit Hilfe 
der Diffusion nicht weniger als zwei tötliche 
Dosen vom Diphtheriegift zurück- 
zugewinnen. Ich möchte in Anbetracht der 
Wichtigkeit dieser Versuche alle Interessenten 
bitten, dieselben zu wiederholen. 

Zuletzt will ich mich kurz über eine andere 
Frage äussern. Es ist nämlich, besonders beim 
Tetanolysin, nachgewiesen, dass neben dem 
Gleichgewicht zwischen Lysin und Antilysin 
und ihren Produkten auch andere Reaktionen 
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vorkommen. Diese Reaktionen verlaufen recht 
langsam. Deshalb muss man mit einer be- 
stimmten Geschwindigkeit arbeiten, damit Stö- 
rungen durch diese Nebenreaktionen aus- 
geschlossen werden. Eine dieser Störungen 
ist in jüngster Zeit nachgewiesen worden. 
Dr. Sachs hat nämlich eine Untersuchung publi- 
ziert, worin gezeigt wird, dass Tetanolysin mit 
einer grossen Menge von seinem Antilysin eine 
andere Verbindung als diejenige eingeht, welche 
Madsen und ich untersucht haben. Die Sachssche 
Reaktion scheint aber lange Zeit zu be- 
anspruchen, er verwendete eine Versuchszeit 
von 18 Stunden, während die von uns unter- 
suchte Hauptreaktion in weniger als 3 Stunden 
fertig ist. Es wurde ja vormittags ein ähnlicher 
Fall von Professor Bredig behandelt. Bei Ein- 
wirkung von Cyankali wandelt sich dieser 
Körper selbst um, und dadurch werden die ein- 
fachen Gleichgewichtsverhältnisse gestört. Aber 
ebenso wie in diesem Falle kann man sich in 
anderen ähnlichen Fällen damit aushelfen, dass 
man so schnell arbeitet, dass die störende 
Reaktion nicht merklich einwirkt. Natürlich ist 
es wünschenswert, dass die von Dr. Sachs 
gefundene Nebenreaktion genau untersucht wird, 
damit die Grössenordnung der Störung genau 
bekannt wird. Ich glaube zwar nach dem, was 
durch Dr. Sachs’ Untersuchung schon in dieser 
Sache bekannt ist, dass es nicht zu erwarten 
ist, dass eine nennenswerte Einwirkung durch 
die betreffende Nebenreaktion in Versuchen zu 
spüren ist, welche so schnell wie diejenigen 
von Madsen gemacht worden sind. 

Es wäre natürlich bei der grossen Fülle von 
Tatsachen, welche auf diesem Gebiete vorliegen, 
noch sehr viel zu sagen. Aber, ich glaube, ich 
habe die Zeit schon sehr stark in Anspruch 
genommen, so dass ich mich damit begnügen 
muss, für die freundliche Anhörung bestens zu 
danken. (Lebhafter Beifall.) 


Diskussion. 


Zweiter Vorsitzender, Professor Dr. van't 
Hoff-Berlin: Ich schliesse mich dem Danke der 
Versammlung an für den jedenfalls überaus 
wichtigen Vortrag, den Sie uns zum besten 


gegeben haben, und glaube, dass es für den 
weiteren Gang geeignet ist, dass wir die Dis- 
kussion bis nach dem Vortrag von Professor 
Nernst verschieben. 


Herren W. Nernst und J. O. W. Barratt: 


ÜBER DIE ELEKTRISCHE NERVENREIZUNG DURCH WECHSELSTRÖME. 
(Aus dem Göttinger Institut für physikalische Chemie.) 


Es ist eine besonders durch die Unter- 
suchungen von d'Arsonval festgestellte Tat- 
sache, dass Wechselströme von sehr hoher 
Frequenz eine relativ sehr schwache physio- 
logische Wirkung ausüben; ein Strom z. B., der 
eine Glühlampe zum hellen Leuchten zu bringen 
vermag, passiert ohne merkliche Wirkung den 


menschlichen Körper, während ein Strom der 
gleichen Stärke in Gestalt Gleichstroms oder 
langsamen Wechselstroms unbedingt tötlich 
wirken würde. 

Als Erklärung hierfür findet man bis in die 
neueste Zeit angegeben, dass die schnellen 
Wechselströme nur auf der Oberfläche des 
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Körpers sich fortpflanzen und daher nicht 
physiologisch wirken, obwohl diese Auffassung 
wohl schon seit einiger Zeit als in jeder Rich- 
tung widerlegt gelten kann. 

Erstens nämlich ist es eine uiseversäindliche 


Anwendung der Theorie, dass bei so schlechten 


Leitern, wie sie die Elektrolyte überhaupt und 
ganz besonders die verdünnten wässerigen 
Lösungen des menschlichen Organismus sind, 
ein merkliches Zusammendrängen der Strom- 
linien an der Oberfläche des Leiters, wie es 
erst bei den ausserordentlich viel besser leiten- 
den Metallen deutlich auftritt, stattfinden soll 1). 


Zweitens . 
worden), dass der Widerstand selbst der besten 
Elektrolyte für schnelle Schwingungen der 
gleiche ist, wie für gewöhnliche Ströme. 

Drittens existiert eine, wie es scheint, auch 


experimentell bereits bewährte Theorie der elek- 


trischen Reizung, welche die relativ so geringe 
physiologische Wirkung schneller Schwingungen 
äufs einfachste erklärt). 

In folgendem sind einige Versuchsreihen 
mitgeteilt, die, wie wir glauben, zu einer sehr 
exakten Prüfung der erwähnten Theorie geführt 
haben; doch sei zunächst letztere in ihren Haupt- 
punkten dargelegt, wie sie von einem von uns 
vor fünf Jahren entwickelt wurde. 

Nach unseren bisherigen Kenntnissen kann 
der galvanische Strom im organisierten Gewebe, 
also einem Leiter rein elektrolytischer Natur, keine 
anderen Wirkungen, als lonenverschiebungen, 
d. h. Konzentrationsänderungen, verursachen; 
wir schliessen also, dass letztere die Ursache des 
physiologischen Effekts sein müssen. Bei Wechsel- 
strömen treten Konzentrationsänderungen in mit 
der Richtung des Stromes wechselndem Sinne 
auf. Wenn ihr Mittelwert einen bestimmten 
Betrag erreicht, wird die physiologische Wirkung 
merklich werden, d. h. die Reizschwelle ist 
erreicht. 


Es ist nun möglich, diese mittleren Konzen- 


traliönsänderüngen zu berechnen, ohne gar zu 
"spezielle Vorstellungen zu Hilfe nehmen zu 


müssen. Es ist bekannt, dass im organisierten 
Gewebe. die Zusammensetzung der wässerigen 
Lösung, die den elektrolytischen Leiter bildet, 
nicht überall die gleiche ist, und insbesondere 
ist sie innerhalb und ausserhalb der Zellen 
verschieden. Halbdurchlässige Membrane ver- 
hindern den Ausgleich durch Diffusion; nur an 
diesen Membranen können Konzentrationsände- 
rungen durch den Strom erzeugt werden, 
während bekanntlich im Innern einer Lösung 


1) Vergl. Nernst, Wied. Ann. 60, 615 (1897). 

2) Nernst, lc. 614; vergl. ferner Nernst und 
Lerch, Gött. Nachr. 1904. 

3) Gött. Nachr., Math. H puya Klasse, Heft ı (1899), 
S. 104. 


ist auch experimentell gezeigt 
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von überall gleicher Zusammensetzung der Strom 
eine solche Wirkung nicht hervorbringen kann, 
weil in jedes Volumelement in jedem. Augen- 
blick ebenso viel Ionen hinein- wie hinaus- 
wandern. - 


An den halbdurchlässig en Membranen hin- 
gegen müssen Konzentrationsänderungen. auf- 
treten, weil der Strom daselbst Salz hintrans- 
portiert, dessen weiteren Transport die Membran 
verhindert. Salze,. welche die Membran zu 
passieren im stande sind, übernehmen die Strom- 
leitung durch die Membran. Hier’ also ist offen- 
bar der Sitz der elektrischen Reizyng, zu suchen 1). 


Wenn nun ein Strom von der Dichtigkeit 
Eins die Salzmenge v àn die Membran - trans- 
portiert, so wird gleichzeitig infolge Diffusion 
eine Rückwanderung des Salzes eintreten: die 
mittlere Konzentrationsänderung-an der Membran 
wird also bedingt durch die entgegenwirkenden 
Effekte des Stromes und der Diffusion. 


Die Gleichungen dieser Prozesse sind leicht 
zu entwickeln; betrachten wir einen Wechsel- 
strom von der Intensität 
(1) ı = asin mt, 
worin a die ne des Stromes, 7 die 


variable Zeit und Z die Anzahl Wechsel pro 


Sekunde bezeichnet, so bringt dieser Strom in 
der Zeit dt die Menge (va sin mt) dt Salz an die 
Membran, die aus der unmittelbaren Nähe der- 
selben durch den Diffusionsstrom sofort in die 
benachbarten Schichten zurückgeführt werden 
muss, weil ja andernfalls in der allernächsten 
Nähe der Membran unendlich grosse, bezw. 
unendlich kleine Konzentrationen (je nach der 
Stromesrichtung) auftreten müssten. Bezeichnet 
x die Richtung des durch den galvanischen Strom 
bedingten Salzstromes und die damit gleiche, 
aber entgegengesetzte des Diffusionsstromes, so 
gilt für zo, d.h. für die nächste Nähe der 
Membran, wenn wir x von der Membran aus 
zählen, 


(2) va sin m= — kE, 
worin % den Diffusionskoßffizienten, — k = 


also die Dichtigkeit des Ditfusionsstromes be- 
zeichnet. 


In hinreichender Entfernung von der Membran 
bleibt die Konzentration ungeändert, d.h. es ist 
(3) = C= Q für x= o. 


ı) Es ist vielleicht nicht ausgeschlossen, dass elek- 
trostatische Ladungen an den halbdurchlässigen Mem- 
branen, auf die zuerst Ostwald (Zeitschr. f. physik. 
Chemie 6, 71 [1890]) hingewiesen hat, ebenfalls Reiz- 
erscheinungen ausüben; da diese aber mit den Kon- 
zentrationsänderungen parallel gehen, so brauchen wir 
sie hier nicht weiter zu berücksichtigen. RR 
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Ueberall gilt die bekannte Diffusionsgleichung 
( de „d’c 
4) dt dx? 
welche nichts anderes aussagt, als dass in jedem 
Volumelement die Konzentration um so viel 
wächst, als der Ueberschuss der hineinge- 
wanderten Menge beträgt. 

Die obigen Gleichungen (1) bis (4) sind im 
Prinzip genau dieselben, zu denen Herr War- 
burg!) in seiner bekannten Theorie der Polari- 
sierbarkeit von Elektroden durch Wechselstrom 
infolge von Konzentrationsänderungen an den 
Elektroden gelangte; es spielt eben, wie wir 
sehen, die halbdurchlässige Membran in mancher 
Hinsicht die Rolle einer in die Strombahn ge- 
schalteten Elektrode (eines sogen. Zwischen- 
leiters). Herr Warburg findet das Integral 
obiger Gleichungen für den stationären Zu- 
stand zu 

av 


(5) C — o = — TE Vm 


worin C die Konzentration in unmittelbarer 
Nähe der Membran (d. h. für x = o) bedeutet. 
C — co müsste nach unsern obigen Betrach- 
tungen also die physiologische Reizung be- 
dingen; damit eine solche überhaupt auftritt, 
muss C— cĉ) einen gewissen absoluten Betrag A 
erreichen. Wir finden also als Bedingung für 
einen physiologischen Effekt 

(6 ja 

VE Vm 

Nun ist @ der Intensität des angewandten 
Wechselstroms proportional; nach unserer Theorie 
muss also die Stromintensität, die gerade noch 
einen Reiz ausübt, mit der Quadratwurzel 
aus der Schwingungszahl direkt pro- 
portional ansteigen. 

Das vorstehende Theorem wurde auf Ver- 
anlassung des einen von uns bereits von 
Herrn von Zeynek?) durch Bestimmung der 
Stromstärke, welche gerade noch die Nerven- 
enden der Fingerspitzen erregte, für Ströme 
der verschiedensten Periode geprüft. Innerhalb 
gewisser Grenzen bestätigte sich die obige Formel, 
doch immerhin nur mit mässiger Annäherung. 
Die nachfolgend beschriebenen Versuche haben 
gelehrt, dass es in hohem Maasse darauf an- 
kommt, ob die benutzten Ströme den von der 
Theorie vorausgesetzten sinusförmigen Verlauf 
besitzen, so dass die erwähnten, im übrigen 
äusserst vorsichtigen Versuche, bei denen hier- 
auf zunächst nicht sonderlich geachtet wurde, 
wenn sie auch bereits die Theorie, wie man 


I) Verhandl. physik. Ges. Berlin vom 20. November 
18966. Die obigen Gleichungen dürften auch für die 
Untersuchung der Polarisationserscheinungen im organi- 
sierten Gewebe neue Anhaltspunkte liefern. 

2) l.c., S. 94. 
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wohl sagen kann, auffallend bestätigt haben, 
doch nicht für die Entscheidung der Frage aus- 
reichen, mit welcher Exaktheit die Forderungen 
der Theorie zutreffen. 

Bei unseren Versuchen wurde stets derselbe 
Wechselstromgenerator benutzt, so dass, wenn 
er wohl kaum exakt sinusförmige Ströme 
liefert, doch sicherlich völlig vergleichbare 
Verhältnisse vorliegen; derselbe besteht aus 
einer Anzahl kreisförmig angeordneter Draht- 
rollen, die mit einem Kern von Eisendrähten 
versehen sind und zu deren beiden Seiten ein 
elektromagnetisch erregbarer Kranz von stumpfen 
Eisenspitzen rotierte. Die Zahl der letzteren 
betrug 60, so dass einer Umdrehung der Maschine 
60 Polwechsel entsprechen. Die Maschine wurde 
mit der Hand durch eine Schnurlaufübertragung 
gedreht und die Umdrehungszahl mittels eines 
Tourenzählers gemessen. Die Pole der Maschine 
führten zu einem mittels Gleichstrom geaichten 
Hitzdraht-Voltameter von Hartmann & Braun, 
so dass die Spannung der Maschine, die man 
übrigens durch die Stärke der Erregung bequem 
variieren konnte, stets bekannt war. Von den 
Enden des Voltmeters ging der Strom durch 
einen einstellbaren Flüssigkeitswiderstand, wie 
er als Nebenschluss bei dem von einem von 
uns!) angegebenen Apparat zur Bestimmung 
von Dielektrizitätskonstanten verwendet wird, 
und ferner zu den Enden von zwei Platindrähten, 
die parallel aufgespannt waren und über die 
der mit physiologischer Kochsalzlösung be- 
feuchtete Nerv des Nervmuskelpräparats eines 
Frosches gelegt war. Ein Ende des daran be- 
findlichen Muskels war fixiert, während das 
andere Ende an den Hebelarm eines drehbar 
befestigten Spiegelchens geführt wurde. Der 
Muskel war durch eine Feder leicht gespannt, 
so dass die geringste Kontraktion oder Zuckung 
sich auf den Spiegel übertrug und mit Hilfe 
von Fernrohr und Skala konstatiert werden 
konnte. | 1 

In den nachfolgenden Tabellen bedeutet ș 
die Stromstärke, die gerade noch ein Zucken 
des Muskels hervorbrachte; indem man bei 
konstant erhaltener Spannung der Maschine den 
Flüssigkeitswiderstand allmählich verkleinerte, 
konnte mit grosser Genauigkeit der Punkt ge- 
funden werden, bei dem eine Reizerscheinung 
eben auftrat; indem ferner bei den einzelnen 
Versuchen die Reizung möglichst auf ein Minimum 
beschränkt wurde, traten die Ermüdungserschei- 
nungen, wie die Konstanz der erhaltenen Resul- 
tate lehrte, in keiner Weisestörend auf. Selbstver- 
ständlich wurden hohe und niedrige Schwingungs- 
zahlen des Wechselstroms in geeigneter Weise 
alternierend benutzt, um jede zeitliche Ver- 
änderlichkeit des Präparats nach Möglichkeit zu 


1) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 622 (1894). 
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eliminieren. Die Kontraktion des Muskels dauerte 
nach dem Erreichen der Reizschwelle stets so- 
lange an, als der Strom geschlossen blieb (etwa 
2 bis 5 Sekunden). Der Widerstand des Nervs 
wurde vor und nach jeder Versuchsreihe nach 


derKohlrauschschen Methode miteiner Walzen- 


brücke gemessen; ebenso auch der Betrag des 
variablen Flüssigkeitswiderstandes unmittelbar 
nach jeder Einschaltung. Als Vergleichswider- 
stand diente eine nach Chaperon gewickelte 
Rolle von Ioooo Ohm. Zur Vermeidung von 
störender Polarisation waren sowohl die Elek- 
troden des Nervs wie auch diejenigen des vari- 
ablen Flüssigkeitswiderstands gut platiniert. Es 
wurde eine Genauigkeit aller einzelnen in Betracht 
kommenden Faktoren bis auf 2°), etwa an- 
gestrebt und wohl auch meistens erreicht. 


In den nachfolgenden Tabellen bedeutet V die 
Spannung des angewandten Wechselstromes in 
Volt, w den Widerstand von Nerv + variablem 
Flüssigkeitswiderstand in Ohm, so dass also 
der Quotient die Stromstärke in Ampere an- 
gibt. n ist die Wechselzahl; die berechneten 
Werte sind nach der Formel: 


i — C Vn Mikro-Ampere 
gefunden, worin also C eine dem betreffenden 
Präparat eigentümliche Konstante bedeutet. 


Die nachfolgenden drei Tabellen sind in der 
Reihenfolge erhalten, wie sie mitgeteilt sind; 
entsprechend der in der Ausführung der be- 
treffenden Messungen, an denen sich auch Herr 
Dr. von Lerch mit grösstem Eifer beteiligte, 
gewonnenen Uebung wuchs auch die Regel- 
mässigkeit der Zahlen und zugleich auch der 
Anschluss der gewonnenen Werte an die Theorie. 


Die Temperatur der untersuchten drei Prä- 
parate lag zwischen x15 und 200; über die 
Sicherheit der gewonnenen Zahlen geben z. B. 
folgende drei Parallelversuche Aufschluss: 


y — — >’ 109 

” (wwa 
1,65 759 000 480 95 
1,53 732 000 430 96 
1,53 759 000 435 93 


Es bedeuten hier, wie im folgenden, V die 
Spannung in Volt, w den gesamten, w' den 
Nervenwiderstand und » die Wechselzahl des 
Stromes. 


Tabelle I. 
w' = 30000; C = 0,075. 
; Diff. 
y w. 103 n beob. ber. Prozent 
1,12 106 | —5 
1,77 1,75 —I 


1,76 18 | +7 
2,02 2,05 +15 
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Tabelle II. 


w' = 35050; C = 0,102. 


Diff. 


N 
beob. Prozent 


0,82 55I 185 1,49 1,38 


— 14 

1,57 785 448 2,00 2,16 | + 80, 
1,50 551 545 2,72 238 | +125 
1,31 550 641 2,38 2,58 | + 84 
1,78 | 551 947 3,23 314 | — 28 
2,10 55I 1537 3,81 400 | + 52 

Tabelle III. 
w’ = 19400; C = 0,079. 
; Diff. 
beob. Prozent. 


0,78 — 4,2 
0,92 + 4,6 
2,21 ai 2,3 
2,47 2,9 
373 — 31I 


Wie man sieht, sind die Schwankungen 
zwischen den beobachteten und berechneten 
Werten unregelmässig verteilt; ein bestimmter 
Gang in den Abweichungen ist nicht zu, 
erkennen. Gelegentliche Abweichungen von 
8 bis ı2°/, zwischen Theorie und Versuch sind 
wohl in Anbetracht des Umstandes, dass eine 
Reihe verschiedenartiger Grössen mit grösster 
Schnelligkeit gemessen werden mussten, um den 
Einfluss einer zeitlichen Veränderlichkeit des 
Präparates auszuschliessen, noch allenfalls durch 
eine zufällige Häufung von Versuchsfehlern er- 
klärbar; bei der letzten, offenbar genauesten 
Tabelle bleiben die Abweichungen stets unter 
5 fo: 

jir können also schliessen, dass für Schwin- 
gungszahlen von n = Ioo bis n = 2000 das 
Quadratwurzelgesetz mit einer Strenge gilt, wie 
sie vielleicht für wenige physiologische Gesetze 
bisher nachgewiesen werden konnte. Gleich- 
zeitig sind durch obige Zahlen wohl ander- 
weitige, bisher aufgestellte Erregungsgesetze 
widerlegt. 

Wir haben ferner noch Versuche gemacht, 
um in der gleichen Weise den Schwellenwert 
für die von einem sogen. singenden Lichtbogen 
gelieferten Wechselströme zu ermitteln. Es 
wurde in der Weise verfahren, dass ein der- 
artiger, durch geeignete Transformatoren er- 
haltener Wechselstrom eine Spule von bekannter 
Selbstinduktion passierte, deren Spannung mittels 
eines Hitzdrahtinstrumentes gemessen wurde; 
an den Klemmen dieses Instrumentes lag der 
bei den bisherigen Versuchen benutzte Strom- 
kreis. Indem gleichzeitig auch durch ein zweites 
Hitzdrahtinstrument der Strom, welcher die 
Selbstinduktionsspule passierte, gemessen wurde, 
konnte in bekannter Weise die mittlere Schwin- 
gungszahl des Wechselstromes berechnet werden, 
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die sich zu 6300 bis 6700 ergab. Die so ge- 
wonnenen Schwellenwerte waren unregelmässig 
und erheblich zu hoch, indem die Ströme für 
die verschiedenen Präparate um 30 bis 120°), 
grösser waren, als die Theorie verlangt. Offen- 
bar ist nicht anzunehmen, dass unser Erregungs- 
gesetz, welches im Intervall von » = 100 bis 
2000 exakt stimmt, für n = 6500 plötzlich voll- 
kommen versagt und jedenfalls hätte man, wenn 
man es mit wohldefinierten Verhältnissen zu 
tun hat, mindestens regelmässige Zahlen er- 
warten sollen. Herr Professor Simon war so 
freundlich, uns 'Photogramme des von einem 
singenden Lichtbogen gelieferten Stromverlaufes 
zu ‚zeigen. Dieselben lassen sofort erkennen, 
dass von einer genauen Sinusform nicht die 
Rede ist und dass vor allem der Stromverlauf 
sich mit der Natur und Länge des benutzten 
Lichtbogens verändert. Damit ist denn auch 
klargestellt, dass diese Ströme zur Prüfung der 
Theorie zunächst ungeeignet sind. In noch viel 
höherem Maasse trifft dies natürlich, wie übrigens 
bereits Zeynek und Nernst vollkommen klar 
wären, für oscillatorische Ladungen Leydener 


des 
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Flaschen zu, so dass die Ergebnisse Einthovensl) 
offenbar solche rein zufälliger Natur und 
zur Prüfung unserer Forga ganz ungeeignet 
sind. 

Natürlich wird es von grossem Interesse 
sein, die Gültigkeit des ‘oben dargelegten Er- 
regungsgesetzes innerhalb weiterer Grenzen der 
Schwingungszahlen zu prüfen, als bisher mög- 
lich war. Zum Teil wird dies durch Benutzung 


der von M. Wien und Dolezalek kürzlich an- 


gegebenen Wechselstromsirenen möglich sein, 
Eine direkte Lösung des Problems innerhalb 
der weitesten Grenzen aber würde sich ermög- 
lichen lassen, wenn man eine Vorrichtung kon- 
struierte, die innerhalb weiter Grenzen aut 
Wechselströme nach einem EHICHEN Gesetze 
reagiert ?). 


I1) Pflügers Archiv 82, 101 (1900). 

2) Ausser einer polarisierten Zelle (Warburg) käme 
vor allem noch ein System von Thermozellen in Be- 
tracht, für welch letztere offenbar die gleichen Formeln 
gelten, wenn man anstatt der Polarisation die thermo- 
elektrische Gegenkraft und anstatt des Diffusionsstromes 
den Wärmestrom einführt. 


Diskussion zu dem Vortrage von Arrhenius über Serumtherapie. 


Privatdozent Dr.W.Biltz- Göttingen: Ich bitte, 
meine Herren, um die hohe Ehre, Ihnen die 
Anschauung, welche Herr Professor Arrhenius 
zu Anfang seines Vortrages erwähnte und welche 
nicht mit seiner chemischen Auffassung der 
Reaktionen auf dem Gebiet der Serumtherapie 
übereinstimmt, kurz skizzieren zu dürfen. Diese 
Anschauung gründet sich auf die Tatsache, 
dass. die bei Immunitätsreaktionen wirkenden 
Substanzen entweder sämtlich, oder doch zum 
überwiegenden Teile kolloidaler Natur sind; 
die typischen, in Rede stehenden Vorgänge 
sind nicht als chemische Reaktionen, sondern 
als Adsorptionserscheinungen zwischen 
Kolloiden aufzufassen, wobei dahingestellt 
bleibt, ob diesem primären Vorgang noch eine 
weitere chemische Zersetzung. oder Umsetzung 
folgt. Ich habe diese Anschauung zunächst 
unabhängig kürzlich in den Göttinger Nach- 
richten !) speziell auf den Fall der Agglutination 
anzuwenden versucht, würde es aber nicht für 
angezeigt halten, als Interpret einer allgemeinen 
derartigen Theorie vor dieser hochansehnlichen 
Versammlung aufzutreten, wenn mir nicht in- 
zwischen bekannt geworden wäre, dass von 
medizinischer Seite in letzter Zeit mehrfach 
dieser Weg in ähnlicher Weise betreten worden 
ist.. Ich möchte hier an die als Vorläuferin 
der derzeitigen zu bezeichnende Auffassung von 


I) K. Ges. der. Wissensch. zu ı Göttingen. Sitzung 


vom 5. März 1904. 


Bordet in Brüssel erinnern, an die schönen 
Untersuchungen von Landsteiner in Wien 
und ferner an die Arbeiten der Herren Neisser, 
Friedemann und Bechhold aus dem serum- 
therapeutischen Institut in Frankfurt a. M.; 
schliesslich hat Herr Professor Zangger aus 
Zürich, den wir hier im Saale anwesend zu 
sehen die Freude haben, einen Beitrag zu 
dieser Richtung in überaus dankenswerter Weise 
geliefert. 

In vierfacher Hinsicht möchte ich zu der 
Adsorptionstheorie der Immunisierungsvorgänge 
beizutragen versuchen. Die erste Frage ist: 
Gibt es spezifische Adsorptionserscheinungen? 
Hier ist zunächst die Reaktion von Jod mit 
Stärke zu nennen, welche als Adsorptions- 
erscheinung aufzufassen ist und jedenfalls inner- 
halb enger Grenzen als spezifisch bezeichnet 
werden muss. Ferner sei daran erinnert, dass 
die Kalisalze von dem Ackerboden nach den 
Untersuchungen von van Bemmelen durch 
Adsorption aufgenommen werden, während die 
Natriumsalze zurückbleiben, dass bei der Ein- 


wirkung des roten kolloidalen Manganihydroxyds 


aufneutrale Alkalisalze Alkalihydroxyd adsorbiert, 
die Säure verschmäht wird; bei den Fällungs- 
reaktionen der gelösten Kolloide vermögen nur 
diejenigen sich unter gleichzeitiger Bindung 
auszufällen, die bei ‘der konvektiven Ueber- 
führung sich als entgegengesetzt geladen er- 
weisen. Es gibt nach diesen Beispielen also 
in der Tat Adsorptionserscheinungen von 


> M4 1. yo 
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einiger Spezifität; indessen ist für die Durch- 
führung unserer Analogiefrage ein mehr syste- 
matisches Forschen nach weiteren Fällen dieser 
Art dringend erwünscht. 

Eingehendere Kenntnisse besitzen wir bereits 
über den quantitativen. Verlauf der Adsorption 
von Stoffen aus ibren Lösungen. Wenn wir 
auf der Ordinate, die, nach, eingetretener Ad- 
sorption von konstanten Mengen adsorbierenden 
Substrates aufgenommene Stoffmenge auftragen 
und auf der Abscisse die. nicht adsorbierte, so 
ergibt sich ganz allgemein, dass aus verdünnten 
Lösungen relativ mehr adsorbiert wird, als aus 
konzentrierten, dass also die Kurven konkav 
gegen die Abscisse verlaufen. (Demonstration.) 


Es ist dies für Elektrolyte von vanBemmelen 
nachgewiesen worden. Wir haben dann selbst 
Messungen über die Adsorption von Nicht- 
elektrolyten, wie Jod, sowie von kolloidal ge- 


‚lösten Stoffen (Farbstoffen) gegen ausgefällte 


Hiydrogele durchgeführt. Hierbei ist manchmal zu 
beobachten, dass die Adsorptionskurve scheinbar 
nicht im. Nullpunkt einsetzt, sondern auf der 
Ordinate, was natürlich bedeutet, dass aus ver- 
dünnten Lösungen ein relativ enorm grosser 
Tell, nämlich innerhalb der nachweisbaren 
Grenzen alles aufgenommen wird. Eisenberg 
und Volk fanden bei der Aufnahme von Ag- 
glutinin durch Bakterien genau dieselben Ver- 
'hältnisse ; aus geringen Agglutininkonzentrationen 
wird innerhalb des Bereiches der Nachweisbar- 
keit alles aufgenommen, für hohe Agglutinin- 


‚konzentrationen zeigt sich die typische Ad- 


"Sorptionskurve. 

Drittens fragt es sich, ob es denkbar ist, 
dass durch Adsorption ein Gift fast augenblick- 
lich so "vollkommen ausser Aktion gesetzt 
werden kann, dass seine physiologische Wirkung 


ausgeschaltet erscheint. 


Ich bin .in der ‚Lage , auf ein klassisches 
Beispiel. dieser Art verweisen zu können. Wie 
allgemein‘ bekannt ist, fand Bunsen in dem 


frisch‘ gefällten Eisenhydroxyd, dem Hydrogel 
des Eisenoxyds, wie wir heute sagen würden, 


ein spezifisches und ausgezeichnetes Gegengift 
gegen atsenige Säure. 


.. Ich habe die Verhältnisse, welche bei der 
Aufnahme von: arseniger Säure variabler Kon- 
zentration durch konstante Mengen Eisen- 
hydroxyds obwalten, studiert und dabei den 
Adsorptionscharakter dieser Erscheinung be- 
wiesen !). Die, wie beschrieben, gezeichnete 
Kurve lässt sich exakt durch den Ausdruck: 


5 
2 = 0,631 


darstellen. Die Interpolationsformel, welche zu- 


I) Die ausführliche Mitteilung erscheint im Ferien- 


hefte der Ber. d. D. chem. Ges. 


die Beziehung: 


nächst einer: Deduktion nicht fähig zu sein 
scheint, zeigt, dass hier eine wohldefinierte 
Gesetzmässigkeit zu Grunde liegt, aber. nicht 
die Bildung einer chemischen Verbindung, auch 
nicht die Bildung einer festen Lösung, im Sinne 
des Verteilungssatzes, welcher hier zu unmög- 
lichen, bei den Toxinen und Agglutininen zu 
unwahrscheinlichen Konsequenzen bezüglich der 
Molekulargrösse des verteilten Stoffes führt. 


Man kann aus den Versuchsresultaten — 
und das ist der letzte Punkt meiner Skizze — 
noch eine andere wichtige Beziehung ablesen, 
welche in überraschender Weise den Erfahrungen 
der Serumforschung entspricht: : 

- Zu diesem Zwecke: trage ich die adenibierfe 
Menge arseniger Säure als Funktion nicht der 
End-, sondern der Anfangskonzentration auf. 
Aus verdünnten Lösungen wird praktisch die 
gesamte Menge arseniger Säure durch Adsorption 
entfernt, die Kurve...verläuft - demnach zuerst 
nahezu geradlinig; mit steigender Anfangs- 
konzentration wird, wie gesagt, die Wirkung 
des Eisenhydroxyds relativ geringer, man: er- 
hält eine, gegen die Abseisse ausgesprochen 
konvexe Fortsetzung. Wir wollen, der Ausdrucks- 
weise der Serumforscher folgend, die tötliche 
Menge arseniger Säure mit DZ (dosis letalis) 
bezeichnen. Diejenige Menge arseniger Säure, 
welche von dem Eisenhydroxyd gerade noch 
so vollständig adsorbiert wird, dass ein un- 
verbrauchter Ueberschuss in der Lösung nicht 
nachweisbar ist, sei Lọ; Zo ist also die dem 
Gegenmittel „äquivalente“ Menge 4As,O,;. Fügt 
man jetzt zu dieser „neutralisierten“ Menge 
Gegengift die tötliche Dosis DZ, so sollte man 
erwarten, dass diese Kombination tötlich wirkt, 
vorausgesetzt, dass die Wirkung des Eiseh- 


hydroxyds, wie dies die chemische Theorie ver- 


langen würde, durch Z, völlig beschlagnahmt 
worden ist. Dies ist aber, wie ersichtlich, 
durchaus nicht der Fall; es wird vielmehr der 
zugesetzte Ueberschuss arseniger Säure noch 
zum Teil adsorbiert. Sollen also mit einer 


Kombination von Eisenhydroxyd und arseniger 


Säure tötliche Wirkungen!) erzielt werden, so 


ist es'nötig, zu der mit Lọ gesättigten Menge 


Eisenhydroxyd eine grössere Giftmenge zu- 
zusetzen, als die unter sonstigen Umständen, 


d.h. bei Abwesenheit von Gegengift tötliche 


Dosis. Nennt man die in dieser Kombination 
tötliche Menge Gesamtgift Z;, so ergibt sich 


Lt Lo > DL, 

d.h. die F undamentalungleichung der Serum- 
forschung ist an ‚einem anorganischen Beispiel 
nachgewiesen. 


I) Die physiologische Wirkung ist bei dieser Be- 
trachtung "stets der freien Menge arseniger Säure pro- 
portional gesetzt. Tierversuche wurden: nicht angestellt. 
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Es erscheint demgemäss angebracht, ex- 
perimentell die naheliegende Aufgabe anzugreifen, 
die in der Prüfung anorganischer Kollofde und 
Hydrogele auf ihren antitoxischen Wert auch 
gegenüber echten Toxinen besteht. 


Prof. Dr. Zangger-Zürich: Hochansehnliche 
Versammlung! Wenn ich mir erlaube, als 
Mediziner, der hier das Glück hat, diesen Vor- 
trägen beizuwohnen, einige Bemerkungen zu 
machen, so geschieht das deshalb, weil ich in 
den letzten zwei Jahren mich bemüht habe, die- 
jenigen Tatsachen, die meist ohne spezielle 
Deutung von den Autoren notiert worden sind, 
und die für Beziehungen der hier behandelten 
Vorgängen zu den Kolloiden sprechen, nach 
und nach zusammenzustellen. Ich erinnere 
daran, dass speziell drei oder vier verschiedene 
Momente heute als charakteristisch für die 
kolloidalen Zustände gelten: einmal, dass die 
kollofdalen Substanzen eigentlich keine ge- 
sättigten Lösungen bilden, dass sie unstabile 
Systeme in progressiv veränderlichen Zuständen 
sind, drittens, dass sie Elektrolyten gegenüber 
sehr empfindlich sind, und viertens, dass sie 
sich gegenseitig, je nach ihrer elektrischen 
Ladung, beeinflussen. 


Diese Verhältnisse — wenn auch nicht so 
genau definierbar — finden wir bei den Anti- 
körpern nun wieder. 


Ich will historisch!) kurz anführen, wie eine 
Reihe von Autoren unabhängig von mir (aber 


1) Antrittsvorlesung (18. Oktober 1902), Central- 
blatt für Bakteriologie 34 [5], 428 (1903). Korre- 
spondenzblatt für Schweizer Aerzte 3 (1904), Land- 
steiner und Jagic, Ueber die Verbindung und die 
Entstehung von Inımunkörpern. München, Mediz. 
Wochenschr. 18 (1903) Dieselben, Ueber Analogien 
der Wirkung kolloidaler Kieselsäure mit den Reaktionen 
der Immunkörper und verwandter Stoffe. Wiener klin. 
Wochenschr. 5 (1904) W. Biltz, Ein Versuch zur 
Deutung der Agglutinierungsvorgänge. Nachrichten 
der Ges. der Wissensch. Göttingen 1904, Heft r. Ber. 
der D. chem. Ges. 37 (5), 1095 (1904). Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 10 [20], 353 (1904). Zeitschr. f. physikal. Chemie 
48 (5), 615 (1904) Henri, Mayer, Lalou et Stodel, 
Etude generale des propriétés des solutions colloidales, 
Compt. rend. Soc. Biol. (12. Dezember 1903), 1613 (Ex- 
periences qui servent en même temps à l’analyse de 
’action des toxines et des antitoxines). Henri et 
Girard-Mangin, Etude du phénomène d’agglutination 
(28. Mai 1904). Compt. rend. Soc. Biol. 56, 866, 931, 933, 
935, 936 (1904); 57, 33, 35, 38, 65 (1904) Henri et 
Malivizel, Compt. rend. Soc. Bull. 56, 1073 (1904). 
Neisser, Bechhold und Friedmann, Chemiker- 
Zeitung (September 1903). Studien über Ausflockungs- 
erscheinungen. München, Mediz. Wochenschr. 11 (1903), 
19 (1904). Bechhold, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48 (4), 
385 (1904) Bordet hat die Parallele mit dem Färbungs- 
prozess gezogen. Jakoby (Bedeutung der intra- 
cellulären Fermente für die Physiologie und Pathologie), 
Ergebnisse der Physiologie (1902) weist (S. 244) auf die 
Möglichkeit hin, dass der colloidale Zustand einige 
Wichtigkeit haben könnte. Bordetet Genyon, Ann. 
Inst. Pasteur 1904, ı; Compt. rend. Am. Sciences 138, 
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nach mir) zu diesen Resultaten, zu denselben 
Anschauungen gekommen sind. Meine erste 
Publikation stammt aus dem Jahre 1902. Dann 
habe ich in den Jahren 1903 und 1904 ver- 
vollständigte Literaturübersichten aufgestellt. In- 
zwischen ist von den Herren Dr. Biltz, dem 
Vorredner, Dr. Landsteiner und Jagic, 
Neisser, Bechhold, Friedmann, dann 
Professor Henry in Paris dieselbe Ansicht ge- 
äussert worden, mit ungefähr denselben und 
neuen Stützen. Die Tatsachen, auf die ich 
diese Gesichtspunkte aufbaute, sind speziell von 
Bordet!) und Buchner?), Rostock) und 
vielen anderen für die Präcipitine®), für die 
Agglutinine speziell von Joos°) und Fried- 
berger), Eisenberg und Volk') festgestellt 
worden. Es sind sicher noch eine ganze 
Reihe von solchen Beobachtungen vorhanden, 
die aber im allgemeinen nicht als spezielle 
Arbeiten publiziert worden und deswegen nicht 
mit aufgefallen sind. Ich muss also bekennen, 
dass ich nicht vollständig die Literatur hier 
bringen kann. Ich werde sie nachher den be- 
treffenden Herren, die sich dafür interessieren, 
gern zustellen). 


Also, das Verhalten aller dieser Körper, 
speziell der Präcipitine und Agglutinine, ent- 
spricht insofern den kolloidalen Zuständen, als 
sie eine Reihe von diesen Zustand charakteri- 
sierenden Eigenschaften haben: die schwere 
Dialisierbarkeit, dass sie nicht kristallisieren, 
und vor allen Dingen diejenige Eigenschaft, die 
ich vorhin erwähnt habe, dass sie sich langsam 
verändern, besonders in Lösungen, und dass 


926, erzeugten Agglutination durch Ca/7/, und Ba SO,. 
Ca Fh tritt nach Pasteur und Mazzucchelli (Gazz. 
chimica 1904, B. 89) als Kolloid auf. 


I) Bordet, Le mécanisme de agglutination. 
de l'Institut Pasteur 1899 u. ff. (13, 225). 

2) Buchner, Die bakterientötende Wirkung zell- 
freien Blutserums und die nähere Natur der bakterien- 
tötenden Substanz im Blut. Centrallblatt für Bakt. 
5, 6. Derselbe, Ueber den Einfluss der Neutralsalze 
auf Serumalexine, Enzyme. Arch. für Hygiene 17, 138. 


3) Münchener mediz. Wochenschr. 18, 740 (1902). 
Ueber den Wert der Präcipitine als Unterscheidungs- 
mittel der Eiweisskörper. 

4) Vergl. Nuttal, Blood Immunity and Relationship 
(1904). l 

5) Ueber die Bedeutung der Neutralsalze für die 
Agglutination der Bakterien. Centralblatt für Bakt. 
30, 853 (1901). Untersuchungen über den Mechanismus 
der Agglutination. Zeitschr.f. Hygiene 36, 422; 40, 203. 


6) Ueber die Bedeutung auorganischer Salze u. s. w. 
Centralblatt für Bakt. 30, 336. 

7) Untersuchungen über die Agglutination. 
schrift für Hygiene 40, 154. 


8) Ob die Vorgänge der Komplementablenkung 
sich durch eine Funktion des Kolloidalzustandes er- 
klären lassen, ist heute kaum vorauszusagen. Wahr- 
scheinlich iässt siclı die nicht nach stöchiometrischen 
Verhältnissen verlaufende Produktion und Absorption 
der Immunkörper aus dieser Zustandsfunktion ableiten. 
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sie gegen Elektrolyte sehr empfindlich sind !). 
Die Herren von der Serumforschung werden 
genau wissen, wie viele Untersuchungen und 
einzelne Angaben speziell über Präcipitine da 
gegeben worden sind. Natürlich ist auch die 
neueste Beobachtung von grösster Bedeutung, 
die von den Herren Dr. Biltz und Professor 
Henry für die Kolloide nachgewiesene Eigen- 
schaft, dass positiv und negativ geladene sich 
ausfällen, dass gleichsinnig geladene sich in 
Lösungen halten?), und man muss noch speziell 
betonen, dass sie sich nur bei einem Optimum 
der beiderseitigen Konzentration ausfällen?); 
für eine Agglutininform ist dies aus einer Ver- 
suchsreihe von Eisenberg und Volk (l. c. 
S. 176) zu ersehen. Eine Analogie ist bereits 
gestern von Herrn Dr. Bechhold aus Frank- 
furt a. M. beigebracht worden. 

Diese vier Punkte, glaube ich, sind wert, 
dass man sie beachtet, vor allem, weil sie gerade 
diejenigen Verhältnisse charakterisieren, die in 
der Serumforschung hinderlich sind; diejenigen 
Verhältnisse, die ein längeres Untersuchen in 
einer gewöhnlichen Lösung nicht gestatten, 
weil diese Körper unter diesen Bedingungen in 
progressiv sich verändernden Zuständen sind. 


Geheimrat Prof. Dr. P. Ehrlich-Frankfurt 
a. M.: Hochgeehrte Anwesende! Ich möchte 
nicht verfehlen, einige Bemerkungen zu dem 
interessanten Vortrag von Herrn Professor 
Arrhenius zu machen. Ich will allerdings 
gleich hervorheben, dass ich bei meinen Unter- 
suchungen, die ja vonı biologischen Standpunkt 
aus unternommen wurden, in vielen Beziehungen 
zu ganz anderen Resultaten gelangt bin, als 


I) Ausser I. c. 2 bis 8, Nolf, Ann. de linstitut 
Pasteur 14 (1900); Levaditi, Compt. rend. Soc. Biol. 
(1899); Marki, Zeitschr. für Hygiene 39, 86; Lingels- 
heim, ibid. 37; London, Centralblatt für Bakt. 32; 
Linossier et Lemoine, Compt. rend. Soc. Biol. (1902); 
Müller, München, mediz. Wochenschr. (1902); Graham 
Smith and Sanger, Journ. of Hygiene 3, conf. 
Nutalil.c 2. 


2) Henri, Mayer, Lalou et Stodel, I. c.; ferner 
Compt. rend. Soc. Biol. (25. Dezember 1903). Etude des 
Complexes des deux Colloides 55, 1669, 1671; 56, 864, 
931, 935 (1904) Compt. rend. Am. Sciences 138, 1461. 
Biltz, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 5, 1095 (1904). Für 
Agglutinine, Eisenberg und Volk, l.c. S. 176, Tab. 15. 
Für Präcipitine conf. Nutall. Dass die primäre Bindung 
von Toxin und Antitoxin Kolloidfunktionen sind, dafür 
spricht die in dieser Diskussion mitgeteilte Beobachtung 
von Herrn Professor Coehn, dass der Complex convectiv 
gleichsinnig transportiert wird, und nicht wie Säure 
und Base sich spaltet (vergl. Henri, Compt. rend. Soc. 
Biol. 55, 4, 1672 (1903). Ueber Massenwirkung und Ab- 
sorption auf diesem Gebiete: Ehrlichs und Ar- 
rhenius’ Arbeiten, Biltz, Bredig (diese Diskussion) 
Henri 1. c. et Andrée, Compt. rend. de Sciences, 
S. 757 (1904) Stoudensky, Ann. de lInstit. Pasteur 
13, 126. Rehns, Compt. rend. Soc. Biol. (30. April 1904). 
Weitere Literatur: Zangger, Korrespoudenzblatt für 
Schweizer Aerzte 3, 5, Anm. (1904). 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


671 


Professor Arrhenius. Die Zeit erlaubt es mir 
nur, hier den einfachsten in Betracht kommenden 
Fall, die Einwirkung der Antitoxine auf die 
Toxine, zu besprechen. 

Aus dem Vortrag von Professor Arrhenius 
haben Sie entnommen, dass die hauptsächliche 
Differenz unserer Ansichten darin besteht, dass 
ich annehme, dass die Erscheinungen, welche 
sich bei der Absättigung von Toxin und Anti- 
toxin ergeben, auf der Anwesenheit von mehreren 
— nicht vielen — Giftkörpern beruht, während 
Arrhenius der Ansicht ist, dass es sich nur 
um ein einziges Toxin von geringer Verwandt- 
schaft zum Antitoxin handelt. Sie werden sich 
zunächst fragen, meine Herren, wie es kommt, 
dass ich, trotz jahrelanger intensiver Arbeit 
auf diesem Gebiete, auf die einfache Annahme 
von Arrhenius nicht verfallen bin. Die 
Gründe, die mir dieselbe nicht annehmbar er- 
scheinen liessen, waren vor allem biologischer 
Natur. Ich darf hier zunächst an die Arbeiten 
von Dönitz und Heymans erinnern,. die in 
die allererste Zeit der Ausgestaltung meiner 
Theorie fallen, und deren Ergebnisse für meine 
Auffassung der Giftbindung bestimmend waren. 
Aus den Versuchen des letzteren ergab sich, 
dass die Dosis letalis des Tetanusgiftes, welche 
man in die Blutbahn eines Kaninchens ein- 
bringt, im Laufe überraschend kurzer Zeit, in 
weniger als einer Minute, vollkommen aus dem 
Blute verschwindet. Es ergibt sich dies daraus, 
dass das Blut eines solchen Kaninchens, eine 
Minute nach der Injektion des Giftes einem 
anderen Tiere transfundiert, für dieses ungiftig 
geworden ist, demnach keine nachweisbaren 
Mengen des Tetanustoxins mehr enthält. Aus 
den Versuchen von Dönitz ergab sich im Ein- 
klang hiermit, dass das Tetanusgift schon 
wenige Minuten nach der Injektion von den 
giftempfindlichen Zellen des Zentral-Nerven- 
systems verankert ist, wie aus den Bedingungen 
der Heilwirkung des Antitoxins hervorgeht, ayf 
die ich hier im einzelnen nicht näher eingehen 
kann. 

Die Verankerung des Giftes an den Geweben 
erfolgt durch die Rezeptoren der Zellen, die 
nach meiner Theorie den Antitoxinen ent- 
sprechen. Die Rezeptoren, welche, solange sie 
sich in der Zelle befinden, durch die Ver- 
ankerung der Toxine die Vergiftung der Zelle 
in erster Linie bedingen, fungieren, im Blute 
zirkulierend, vermöge derselben Bindungsfähig- 
keit als Antitoxine. Ich sagte mir also, dass 
man angesichts der ausserordentlichen Rasch- 
heit, mit der das Gift von den Gewebsrezeptoren 
verankert wird, eine sehr bedeutende Verwandt- 
schaft derselben zu den Toxinen annehmen 
müsse. Da nun mit Antitoxin gemengtes Gift 
durch dieses von der Bindung an die Gewebs- 
rezeptoren abgehalten wird, musste ich an- 
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nehmen, dass das Antitoxin mindestens die- 


selbe grosse Verwandtschaft zum Toxin hat als. 


die Gewebsrezeptoren. 

Zur Annahme einer hohen Verwandtschaft 
zwischen Toxin und. Antitoxin berechtigt mich 
besonders das Verhalten des Schlangengiftes 
und seines Antitoxins, bei dem Kyes (an dem 
hämolytischen Anteil)‘ feststellen konnte, dass 
die Absättigung zwischen Toxin und Antitoxin 
nicht in einer Kurve, die der von Arrhenius 
dargestellten ähnlich ist, sondern streng gerad- 
linig erfolgt. Es ist deshalb auch bei dem 
Diphtheriegift, welches nach den Versuchen von 
Heymans im Organismus schneller gebunden 
wird als dás Cobragift, die Annahme einer 
ausserordentlich hohen Avidität zu dem Anti- 
toxin durchaus berechtigt und damit auch die 
Atinahme, dass die Abweichung der Absättigungs- 
vorgänge vom geradlinigen Verlauf auf be- 
sondere Komplikationen in der Konstitution der 
Giftlösung zurückzuführen ist. 

Es müsste nach dieser wohlberechtigten An- 
nahme die Differenz zwischen Z, und Z; beim 
Diphtheriegift eine Dosis letalis betragen. Die 
Lo-Dosis eines Diphtheriegiftes ist diejenige 
Giftmenge, welche von der willkürlich gewählten 
Einheit des Antitoxins gerade vollständig in 
ihrer Wirkung neutralisiert wird. Die Z+-Dosis 
ist diejenige Giftmenge, welche nach Mischung 
mit der Antitoxineinheit noch eine freie Dosis 
letalis des Giftes enthält. Um die Verhältnisse 
an einem einfachen Beispiel zu erläutern, will 
ich einmal annehmen, dass ı Aequivalent Salz- 
säure die Dosis letalis für ein Versuchstier dar- 
stellt. Füge ich zu roo Aequivalenten Salzsäure 
‚200 Aequivalente Kalilauge, so ist das Gemisch 
neutral, füge ich dieser Chlorkaliumlösung noch 
ı Aequivalent Säure zu, so enthält das Gemisch 
' eine Dosis letalis für das Versuchstier. Wir 
haben also bei einem derartigen Absättigungs- 
vorgang die Gleichung: 

| L, — Lọ = ı Dosis letalis. 

Tatsächlich habe ich bei der Untersuchung 
ein Gift aufgefunden, bei welchem dieser 
Differenzwert der Zahl Eins entsprach. Damit 
ist im Prinzip sicher erwiesen, dass wir es hier 
mit starken Aviditäten zu tun haben und dass 
der Absättigungsverlauf der ist, wie bei einer 
starken Säure und Base, und wir sind ge- 
zwungen, für die Erklärung der Ungleichung, 
wie sie sich bei den meisten Diphtheriegiften 


findet, in denen der D-Wert (I;-— Lọ) ein 
. Vielfaches der tötlichen Dosis beträgt, nach 
einer besonderen Erklärung zu suchen. Ich 


kann demnach unmöglich die Gestalt der Ab- 
sättigungskurve in demselben Sinne wie Ar- 
rhenius erklären. . 


Für die Annahme verschiedener Gifte in, 


sprechen auch noch 
Die subkutane Injektion 


Diphtheriegiftlösungen 
weitere Erfahrungen. 
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‘der Essigsäure hinzufüge, 
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von Diphtheriegift ruft auch bei Anwendung 
geringerer Mengen als der tötlichen Dosis, 
lj bis Y, der Dosis letalis, sehr heftige Lokal- 
erscheinungen hervor, ohne dass Allgemein- 
erscheinungen eintreten. Bei Gemischen von 
Diphtbheriegiften und Antitoxin dagegen, id 
denen die giftigen Bestandteile nicht vollständig 
neutralisiert sind, bleiben die LokalerscheinungeA 
aus, dagegen tritt nach 20 bis 30 Tagen die 
charakteristische diphtheritische Nervenlähmung 
ein, die ja leider auch in der menschlichen 
Pathologie eine Rolle spielt. Ich habe nun 
diese beiden differenten Wirkungen der Diphtherie- 
gifte, die akut tötliche und Lokalwirkung einer- 
seits und die Nervenwirkung anderseits auf 
zwei differente Gifte zurückgeführt, das Toxin 
und Toxon. Gegen diese Annahme konnte 
Madsen nur den Einwand vorbringen, dass 
das einheitliche Toxin durch das beigemischte 
Antitoxin an der Verankerung an Ort und 
Stelle verhindert wird, so dass es vollständig 
in den Kreislauf gelangt. In einer im Druck 
befindlichen ausführlichen Arbeit hat Herr Dr. 
Morgenroth nachgewiesen, dass die An- 
schauung nicht zu Recht besteht, und dass es 
nicht möglich ist, diese Erscheinungen ohne die 
Annahme zweier Gifte, des Toxins und Toxons, 
zu erklären. 

Die Beweise, welche gegen meine Anschau- 
ung angeführt werden, gründen sich also nur 
auf die Kurve der Absättigung. Es sind bisher 
nur drei Versuchsprotokolle publiziert, von denen 
die zwei, welche Diphtheriegift betreffen, nach 
neueren Ermittelungen von Professor Ar- 
rhenius in Fortfall kommen; in Betracht kommt 
also nur der eine Versuch, mit Tetanolysin, 
den Herr Professor Arrhenius hier dargestellt 
bat. Diese Kurve wäre aber nur dann be- 
weisend, wenn es berechtigt wäre, das Massen- 
wirkungsgesetz auf den Vorgang der Neutrali- 
sation anzuwenden. Die Voraussetzung hierfür 
wäre natürlich, dass der Prozess reversibel ist. 
Aus Versuchen, die Herr Professor von 
Dungern mit Diphtherie-Toxin und - Antitoxin, 
sowie Herr Dr. Sachs mit Tetanolysin an- 
gestellt haben, ergibt sich, dass diese Voraus- 
setzung unzutreffend ist. Zur Erläuterung dieser 
Versuche möchte ich ein Beispiel anführen. Ich 
wähle Essigsäure und Alkohol, die Essigsäure 
als Analogon des Toxins, den Alkohol als das 
des Antitoxins und den entstehenden Ester als 
das der neutralen Verbindung. Mische ich nun 
I Aquivalent Alkohol und !/, Aequivalent Essig- 
säure und lasse dieses Gemisch beliebig lange 
Zeit stehen, füge dann ?/, Aequivalent der 
Essigsäure nachträglich hinzu, so erhalte ich 
ein Gemisch, das ich als Gemisch 4j bezeichne. 
Zu derselben Zeit, wo ich die ?°/; Aequivalent 
setze ich ein Ge- 
misch B an, das aus ı Aequivalent Alkohol 
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und I Aequivalent Essigsäure besteht. Es ist 
klar, dass nach genügend langer Zeit der 
Gleichgewichtszustand in beiden Gemischen 
identisch sein muss. Vor dieser Zeit ist selbst- 
verständlich im Gemisch 4 immer mehr Essig- 
säure vorhanden als im Gemisch B. Es kann 
also das Gemisch A nur gleich toxisch oder 
weniger toxisch als das Gemisch B sein. 

Wie verhält sich nun die Sache, wenn wir 
einen analogen Versuch mit Diphtheriegift und 
Antitoxin vornehmen. von Dungern stellte 
Versuche mit einem Diphtheriegift an, dessen 
L,-Dosis = 0,6 ccm und ZL;-Dosis = 0,78 ccm 
war. Fügte man zur Immunitätseinheit zunächst 
einen Bruchteil der Z,-Dosis, z. B. 0,2 ccm 
Gift zu, liess das Gemisch 24 Stunden stehen 
und ermittelte dann den Giftzusatz, der die 
Mischung tötlich machte, so ergab sich, dass 
die hierzu nötige Giftmenge insgesamt nur 
0,59 ccm betrug, also noch etwas weniger als 
die Z,-Docis. Es war also bei diesem doppel- 
seitigen Zusatz die Mischung viel giftiger ge- 
‘worden, wie bei gleichzeitigem Zusatz der ge- 
samten Giftmenge. Dieses Verhalten, wie es 
Sachs auch für das Tetanolysin feststellte, 
steht absolut mit der Annahme eines reversiblen 
"Vorganges im Widerspruch. Die Schemata, 
welche ich hier anzeichne, werden Ihnen er- 
läutern, dass diese Vorgänge, nur unter der An- 
nahme einer Vielheit von Antitoxin bindenden 
Substanzen, zu erklären sind, in denen 
neben den Antitoxin bindenden Giften auch 
noch Antitoxin bindende Ungifte von minimaler 
Avidität (Toxonoide) vorhanden sind. Es ist 
mir leider nicht möglich, ohne Ihre Geduld 
noch weiter in Anspruch zu nehmen, noch 
weitere Argumente für meine Anschauung hier 
anzuführen. ` 

Was die hauptsächlich als Argument für 
Herrn Professor Arrhenius dienende Kurve 
für die Absättigung des Tetanolysins anbetrifft, 
so wurde dieselbe zuerst von meinem Freunde 
Madsen in meinem Laboratorium untersucht, 
Zu dieser Zeit war das Tetanolysin das einzige 
für diese Versuche geeignete Gift, aber ich 
“musste mich selber überzeugen, dass das Tetano- 
- lysin ein zu genaueren Untersuchungen nicht 
brauchbares, ja geradezu ein mechantes Gift 
darstellt. Das Gift ist so labil, dass man stets 
sich zwischen der Scylla der "Zerstörung und 
der Charybdis der ungenügenden Bindung be- 
findet. Auch’ die Anwesenheit massenhafter 
Toxoide macht das Gift für derartige Versuche 
zu einem der ungeeignetsten. Die Umwandlung 
des Toxins in Toxoid findet schon nach einigen 
Stunden statt, und da das Tetanusgift schon 
bei seiner Bereitung tagelang der Brutschrank- 
temperatur ausgesetzt war, müss man annehmen, 
dass der grösste Teil der Ausbeute an Toxin 
-sich ‚bereits -bei der Gewinnung des Giftes in 
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Toxoid umgewandelt. hat. Von den Mengen 
der vorhandenen Toxoide kann man sich nie 
ein Bild machen, und ich weiss nicht, wie man 
bei einem derartigen Gift eine Aviditätskonstante 
bestimmen soll. 

Einen weiteren Einwand gegen die Berech- 


nungsart möchte ich hier kurz noch vorbriügen, 


das ist die Vernachlässigung der Menge. des 
Tetanolysins, die in den Versuchen von den roten 
Blutkörperchen gebunden wird. Die roten Blut- 
körperchen binden eine erhebliche. Menge des 
Giftes, die, meines Erachtens, notwendigerweise 
in die Rechnung eingezogen werden müsste. 
Ich kann unter diesen Umständen der Kürve 
einen ausschlaggebenden Wert nicht beimessen 
und sehe keine Veranlassung, meinen theo- 
retischen Standpunkt aufzugeben. 

Ich möchte nur noch zum Schluss einer 
Ueberzeugung Ausdruck geben, die sich’ mir 
auf Grund vieljähriger biologischer Arbeiten ge- 
bildet hat. Es widerstreitet den Vorstellungen, 
die wir uns über die Kompliziertheit des Lebens- 
prozesses bilden müssen, die Vorgänge als mög- 
lichst einfach anzunehmen. Wenn wir sehen, 
dass eine Pflanzenzelle, wie z. B. in der China- 
rinde, 30 verschiedene Alkalotde produziert, 
dass eine Zelle eine Vielheit von Fermenten 
erzeugt und dass die ätherischen Oele im all- 
gemeinen aus einer, oft sehr grossen Zahl von 
Verbindungen bestehen, so besteht nicht die 
geringste Veranlassung, anzunehmen, dass ein 
Bakterium nur ein einheitliches Gift hervorbringt. 
Hierzu ist um so weniger Veranlassung gegeben, 
als wir sehen, dass z.B. der Tetanusbacillus 
nebeneinander drei verschiedene Gifte erzeugt, 
ein spastisch wirkendes Gift, ein hämolytisch 
wirkendes Gift und ein Kachexie bedingendes 
Gift. Wir wissen sogar aus den Beobachtungen 
von Tizzoni, dass auch das spastisch wirkende 
Gift, wie sich aus der verschiedenartigen Wirkung 
der Gifte verschiedenen Ursprunges auf differente 
Tierspezies ergibt, gleichfalls kein einheitliches 
ist. Nach meiner Ansicht ist die Darstellung 
der Absättigungsvorgänge in einer einfachen 
Kurve nur geeignet, Unklarheit über das Wesen 
und die Pluralität der Gifte zu schaffen. 


Zweiter Vorsitzender: Es ist sehr dankens- 
wert, dass dieses Gebiet von so verschiedenen 
Seiten und dazu von den besten Kräften be- 
leuchtet wird. 

Ich möchte mir nur eine Bemerkung erlauben. 
Sie (zu Herrn Geheimrat Ehrlich) sagen, das 
Gift wird unter dem Einfluss des Gegengiftes 
verankert, nicht wahr? (Geheimrat Prof. Dr. 
Ehrlich: Ja.) Also durch die Gefässwand fest- 
gehalten. 


Geheimrat Prof. Dr. Ehrlich-Frankfurt a M.: 
Nein; an.den Rezeptoren der Zelle, die je nach 
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dem gewählten Toxin in verschiedenen Organen 
enthalten sind. 

Zweiter Vorsitzender: Also wenn man das 
Blut wegnimmt — — — 


Geheimrat Prof. Dr. Ehrlich-Frankfurt a.M.: 
— — — bleibt das Gift im Körper. 


Zweiter Vorsitzender: So habe ich auch ver- 
standen. Aber das ist mit der Arrhenius- 
schen Auffassung ganz gut in Einklang zu 
bringen. Arrhenius nimmt eine Bindung an, 
und da entsteht nach unserer Auffassung ein 
grösseres Molekül. Nun ist es eine allgemeine 
Beobachtung, dass grosse Moleküle durch die 
Oberfläche leichter festgehalten werden als 
kleine; also im Sinne der Arrheniusschen 
Auffassung könnte man sagen: Die Verbindung 
findet statt, und das grosse Molekül — wie 
die grossen Moleküle das tun — wird verankert 
in ihrem Sinne. 


Geheimrat Prof. Dr. Ehrlich-Frankfurt a.M.: 
Dann wollte ich nochmals hervorheben, dass 
ich auf die Verfestigung einen ganz besonderen 
Wertlege. Ich glaube, was Professor Arrhenius 
ausser acht lässt, ist die Verfestigung. Bei- 
spiele hierfür bietet die Chemie sehr häufig, 
indem bei der Vereinigung zweier Verbindungen 
sich zunächst ein instabiles (eventuell reversibles) 
Zwischenprodukt bildet, das sich dann (häufig 
unter H, O-Abspaltung) in das stabile (nicht 
reversible) Endprodukt umlagert. So paart sich 
Benzaldehyd mit Anilin in einer ersten Phase 
zur Verbindung 


H OH 
| 
— N—-C— (N 
| 
H 
welche sich sogleich unter Wasserabspaltung in 
H 


#60 


Zweiter Vorsitzender: In Bezug auf die Ge- 
schwindigkeit möchte ich sagen, wenn man eine 
gefärbte Flüssigkeit, z.B. mit Tierkoble, schüttelt, 
dann ist im Nu der grösste Teil des Farbstoffes 
verschwunden, wenn man einen geeigneten 
Fall wählt. 


umlagert. 


Geheimrat Prof. Dr. Ehrlich-Frankfurt a.M.: 
Es kommt darauf an, wie viel Kohle in Aktion 
tritt. Bei sehr geringfügigen Mengen wird 
die Farbstofffixierung längere Zeit in Anspruch 
nehmen, als bei grossen. Die Experimente 
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sprechen dafür, dass bei manchem Gifte die 
Gewebsrezeptoren nur geringfügig sein können. 


Prof. Dr. Bredig-Heidelberg: Ich möchte 
zunächst bemerken, dass auch im chemischen 
Sinne so ungeheuer kleine Mengen oft ungeheuer 


schnell gebunden werden. Das geht ja auch aus 


den katalytischen Erscheinungen hervor, wie ich 
sie mit von Berneck, Ikeda u.a. gemessen habe, 
Ich verwies ja schon in der Diskussion mit Herrn 
Kollegen W. Müller darauf, dass, wenn man 
die Schichtdicken berechnet, die notwendig sind, 
um Quecksilber katalytisch noch zu merken, sie 
viel kleiner als die Lichtwellen sind, und dem- 
entsprechend sind auch die Mengen, die man 
noch katalytisch wahrnimmt, auch im heterogenen 
System, nicht bloss im gelösten System, äusserst 
gering. 

Aber das war nicht der Hauptzweck meiner 
Bemerkung. Ich möchte noch zeigen, wie ja 
auch soeben Herr Kollege Biltz als wahrschein- 
lich betont, dass auch im heterogenen System 
noch Gleichungen herauskommen können, die 
dem gewöhnlichen Massengesetze homogener 
Systeme formell ähneln, so dass auch bei einer 
Reaktion, die im beterogenen System sich ab- 
spielt, unter Umständen wenigstens scheinbar 
gewisse spezielle Formen des Massengesetzes, 
wenn auch nicht alle, wohl auftreten können. 

Ein solcher Fall ist, wie mir scheint, z. B. 
die Wirkung des Cobragiftes auf das Lecithin. 
Da hat ja Herr Professor Arrhenius gezeigt, 
dass das Produkt aus der Cobragiftmenge und 
der Lecithinmenge eine Konstante für dieselbe 
Giftwirkung ist, und nun lässt sich folgende 
Vorstellung ausführen, die ich ja schon einmal 
gelegentlich angedeutet habe in einer Theorie, 
die ich die Emulsionstheorie der Fermente nennen 
möchte. Wenn wir nämlich annehmen, dass 
ein Ferment oder Toxin oder Antitoxin oder 
Komplement ein kolloider Stoff ist, der in äusserst 
kleinen Tröpfchen oder Waben als heterogene 
Phase vorliegt, und dass sich, abgesehen von 
der Diffusion in oder auf diesem zweiten suspen- 
dierten Medium, welches nur in sehr geringer abso- 
luter Menge da ist, selber alle anderen Stadien der 
eigentlichen Giftreaktion abspielen, dann kommen 
wir auf eine dem Massengesetz ähnliche Formel, 
in der auch die aktive Menge der Suspension 
scheinbar als Konzentration auftritt. Wir brauchen 
dazu nur zu bedenken, dass es bei den Ver- 
gleichsversuchen nur auf dieselbe absolute Menge 
der wirksamen Dosis ankam. Nun wollen wir 
einmal sagen, es sei diese Menge des Cobra- 
giftes durch ein in der Flüssigkeit suspendiertes 
Lecithinkügelchen von bestimmter Grösse aus 
dieser extrahiert worden nach irgend einem 
Verteilungs- oder Adsorptionsgesetze, wie etwa 
Schwefelkohlenstoff das Jod aus Wasser, oder 
aber eine Seidenfaser einen Farbstoff aus einer 
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Küpe extrahiert. Ist aber in einer Cobralösung 
weniger Gift enthalten, so muss ich an Stelle eines 


'Lecithinkügelchens deren entsprechend mehrere 


(gleich grosse) hineintun, um im Lecithin in 
Summa wieder dieselbe Giftmenge aufzu- 
speichern. Ich weiss ja hier aber vom Lecithin 
nichts anderes, als die absolute Menge im Ver- 
suchsvolumen, und die nennt man hier fälschlich 
seine Konzentration, obwohl es wahrscheinlich 
nur als Emulsion vorliegt. In zwei Kugeln sitzt 
die doppelte Menge von Cobragift absolut ge- 
nommen. Wenn also eine Art von Verteilungs- 
gesetz z.B. das einfache gilt — es braucht 
nicht gerade eine einfache Verteilung zu sein, 
sie kann auch als Adsorption nach irrationalen 
und grossen Exponenten gehen, wie die Faser- 
färbung — dann wird eine entsprechende Massen- 
funktion mit solchen Exponenten herauskommen. 
So sieht man, dass, wenn die wirklich vorhandene 
absolute Menge, also die scheinbare Konzen- 
tration, die man ja nur weiss, des suspendierten, 
resp. kolloiden Lecithins, des Extraktionsmittels, 
sinkt, die Konzentration des Cobragiftes in der 
wässerigen Lösung steigen muss, um wieder 
dieselbe absolute Menge Cobragift in die Leci- 
thinphase zu drängen, wie im ersten Falle. 
Wenn also die scheinbare Konzentration des 
Lecithins, das aber tatsächlich nur als Emulsions- 
kügelchen da ist, steigt, kann für dieselbe 
toxische Wirkung die Konzentration des Cobra- 
giftes in der anderen wässerigen Phase kleiner 
sein, und so kommt das scheinbare Massengesetz 
für Cobra 4 Lecithin meines Erachtens vielleicht 
zu stande. Es ist ja eine bekannte Tatsache, 
die z.B. Overton und H. Meyer in ihren be- 
kannten Arbeiten betont haben, dass Lecithin 
und andere fettähnliche Substanzen die Vehikel 
und Bahnen sind, durch welche viele Substanzen, 
die pharmakologisch oder toxikologisch wirken, in 
die Gewebszellen hineingebracht werden, wo die 
Wirkung stattfindet. Wenn also das Lecithin die 
Aufgabe hat, dem Cobragift als Vehikel zu dienen, 
indem es letzteres auflöst und ans Blutkörperchen 
gelangen lässt, so dass das Lecithin als halb- 
durchlässige Membran für das Gift funktioniert, 
dann haben wir die Formel des Massengesetzes 
zwischen Lecithin und Cobragift meines Er- 
achtens wie sie hier steht. Es könnte dann 
noch das eintreten, dass für den Verteilungs- 
vorgang zwischen den heterogenen Phasen des 
Systems sehr wohl eine Art Massengesetz gelten 
kann, wenigstens diese spezielleForm des Massen- 
gesetzes, und dass gleichwohl doch die Sache im 
darauffolgenden physiologischen Teil irreversibel 
sein kann, also dass der Verteilungsvorgang rever- 
sibel ist, die darauffolgende toxische Wirkung 
aber irreversibel ist. Für das, was einmal im 
Organismus ist, was einmal toxisch gewirkt hat, 
ist keine Reversion mehr zu verlangen. Es 
würde dagegen darauf ankommen, nachzusehen, 
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ob diese, jetzt ja von Kyes isolierte scheinbare 
Verbindung von Cobra und Lecithin reversibel 
zerlegbar ist oder nicht. Darüber fehlt mir die 
Erfahrung. Ich möchte aber doch betonen, 
dass meines Erachtens wenigstens vorläufig 
durchaus kein zwingender Beweis vorliegt, dass 
es eine chemische Verbindung im üblichen Sinne 
ist, die man im Cobralecithid vor sich hat. Ich 
halte es für sehr wohl möglich, dass es gerade 
so eine mit Cobra gefärbte „Lecithinfaser“ ist, 
wie man etwa mit einem Farbstoff eine Seiden- 
faser färbt, und es müsste wohl erst die exakte 


- Definition des chemischen Individuums erfüllt 


sein, um zu behaupten, dass das eine wirkliche 
Verbindung ist. Uebrigens ist ja auch die Faser- 
färbung häufig irreversibel. 

Ich wollte also nur den einen speziellen Fall 
erwähnen, wo man auch bei der Emulsionstheorie 
eine Art Massengesetz erwarten kann. Ob das 
in allen Fällen wirklich so sein kann, vermag 
ich augenblicklich nicht zu sagen. Ich möchte 
nur das eine betonen: Gewisse einfache und 
spezielle Formen eines scheinbaren Massen- 
gesetzes sind formell und zum Teil wenigstens 
vielleicht auch bei irrationalen grossen Potenz- 
exponenten der Konzentrationen durchaus ver- 
träglich mit dem heterogenen und kolloidalen 
Zustand. Aber natürlich kann die Sache ent- 
sprechend komplizierter werden, weil, wie ich 
ja auch schon vor längerer Zeit betont habe, man 
immer den heterogenen kolloidalen Zustand all 
dieser Systeme und ihre irreversiblen Zustands- 
änderungen, die mehr oder weniger langsam sein 
können, berücksichtigen muss. 


Geheimrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig: Ich 
möchte nur zwei Worte über die von Herrn 
Biltz erörterte Kolloidtheorie sagen. Es ist ja 
natürlich immer bedenklich, eine gewisse Gruppe 
von Tatsachen mit einer anderen Gruppe von 
Tatsachen zwangsweise zusammenbringen zu 
wollen, nachdem man gesehen hat, dass einige 
Eigentümlichkeiten in den beiden Reihen über- 
einstimmen. Wenn die Erklärung vollständig 
sein soll, so müssen sämtliche derartige Be- 
ziehungen übereinstimmen, und da ist mir eine 
wesentliche Differenz aufgefallen. Ich habe 
gerade für den bevorstehenden Teil meines 
Lehrbuches die Frage erörtert, ob man zwischen 
festen Lösungen und zwischen Adsorptionen 
einen charakteristischen Unterschied ausfindig ° 
machen kann, denn Sie wissen, die Färbungs- 
theorie und solche Dinge hängen davon ab, 
und die Antwort ist: es scheint in der Tat ein 
charakteristischer Unterschied zu bestehen des 
Inhalts, dass bei Mischkristallen entweder ein- 
fache Proportionalität der Konzentration in den 
beiden Phasen, sagen wir Lösung und Misch- 
kristall, besteht, oder ein gemäss der Molekular- 
gleichung mit einem Exponenten versehenes 
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Verhältnis; dabei ist.der Exponent gewöhnlich 
klein. Bei Färbung von Seide und Wolle durch 
Farbstoffe haben Walker und eine Reihe anderer 
Forscher aber unmögliche Koeffizienten gefunden. 
Die Pikrinsäure soll in der Seide, glaube ich, 
sechsmal kleinere Molekeln bilden als in der 
wässerigen Lösung, wenn man das Verteilungs- 
gesetz anwendet. Das heisst mit anderen 
Worten: das Verteilungsgesetz gilt hier nicht, 
sondern es ist eine Adsorptionserscheinung, 
und die Adsorptionserscheinungen sind, wie 
Herr Biltz auch sachgemäss hervorgehoben hat, 


dadurch gekennzeichnet, dass bei gleicher Ver- 


mehrung der Konzentration in der Lösung die 
adsorbierten Mengen sehr schnell abnehmen. 
Ich glaube, er hat auch ein Beispiel angeführt, 
wo ein Exponent, etwa 5, herausgekommen war. 
Es kommen so grosse Exponenten vor wie 5, 
8, Io, dagegen hat Arrhenius Exponenten 
von ı bis höchstens ı!/, gefunden,. und das 
gibt für mich einen starken Wahrscheinlichkeits- 
grund, dass es sich nicht um Adsorptionen in 
dem gewöhnlichen Sinne hier. handelt. Ohne 
auf irgend. welches Detail hier einzugehen, 
möchte ich gerade die Exponentenfrage, die 
sich mir schon vor längerer Zeit als charakte- 
ristisches Zeichen der Adsorption aufgedrängt 
hat, doch als beachtenswertes Moment in die 
Diskussion hineinbringen. 


. Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Professor 
Arrhenius war so freundlich, über einige Ein- 
wände,. die ich gegen seine Gleichgewichtsauf- 
fassung, wie wir sie wohl. kurz bezeichnen 
können, in einer Arbeit, die demnächst er- 
scheinen wird!), vorzubringen gedachte, hier zu 
berichten; ich möchte durch wenige Worte den 
Punkt der ganzen Debatte, um den es sich, 
glaube ich, hauptsächlich dreht, kurz darlegen. 
Gefunden ist von Arrhenius und Madsen in 
Fortsetzung der Versuche von Ehrlich, dass 
bei der Absättigung von Tetanolysin durch das 
entsprechende Gegengift ein stetiger Verlauf 
vorhanden ist. Nun ist anderseits von vorn- 
herein ‚klar, dass bei sehr viel Antitoxinzusatz 
die Toxicität verschwindet. Arrhenius hat nun 
eine Gleichung aufgestellt; für die Kurve dieser 
Gleichung muss man ferner beachten, dass der 
Anfangspunkt gegeben wird; dann liegt es in der 
Natur der Gleichung, dass man zwei Punkte sich 
wählen kann (folgt eine graphische Darstellung). 

Da muss ich allerdings sagen: irgend einen 
Grund dafür, dass diese Formel mehr ist, wie 
eine blosse Interpolationsformel, kann ich beim 
besten Willen nicht entdecken. 

“Nun entsteht die keineswegs experimentell 
erwiesene, aber von Arrhenius aufgeworfene, 
gewiss höchst interessante Frage: Haben wir 


1) Siehe Heft 22 d. J., S. 377 
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hier ein reversibles Gleichgewicht? Und da müssen 
wir. uns eben auf den Boden der Theorie von 
Arrhenius stellen und sie prüfen. Nun hat 
Arrhenius schon darauf hingewiesen, dass, 
wenn man Gemische hat, man die Gleichungen 
nicht so schreiben darf, wie er es früher getan 
hat. In seiner ersten Arbeit steht die Gleichung 
A+T=2AT. Arrhenius hat freundlichst 
meine Einwände anerkannt, die Formel ist nicht 
haltbar. Er schreibt jetzt dafür eine neue 
Formel: 44- T = AT 4 B, worin B eine neue 
Verbindung sein soll, über deren Natur man 
nichts aussagen kann. Wenn nun das ungiftige 
Toxin, das Toxoïd, da ist, so haben wir eine 
ähnliche Reaktion, setzt Arrhenius heute aus- 
einander: A -+T = AT'+ B. Das ist also 
eine ganz neue Hypothese, die gemacht werden 
muss, um die theoretische Basis der Formel zu 
retten. Nun kommt aber noch hinzu: damit 
überhaupt die Formel von Arrhenius heraus- 
kommt, muss man diesen beiden Reaktionen 
noch den gleichen Wert der Gleichgewichts- 
konstanten zuschreiben. Sobald der Wert etwas 
verschieden ist, wird den Formeln jede theo- 
retische Basis entzogen Also zwei neue Hypo- 
thesen, um diese Interpolationsformel zu retten! 
Ferner möchte ich doch noch darauf hinweisen, 
dass eine Konstanz von Ķ deshalb kaum auf- 
recht zu erhalten ist, weil ja durch die Ver- 
suche von Arrhenius und. Madsen bewiesen 
sein soll, dass der X-Wert sich ändert. 

Der näheren Mitteilungen der Diffusions- 
versuche von Arrhenius wird man ja mit 
allergrösstem Interesse entgegensehen, und da 
wird man ja auch erst den Kernpunkt seiner 
Anschauung experimentell nachprüfen können: 
Kann man, nachdem eine Verfestigung, wie es 
Professor Ehrlich bezeichnet, eingetreten ist, 
noch das Toxin wieder gewinnen? Nun fragt 
es sich: Sind die Diffusionsversuche so ange- 
stellt, dass die Verbindung sich wirklich gebildet 
hat? Die Zahlen von Arrhenius zeigen, dass 
man beim Tetanolysin 20 bis 24 Stunden warten 
muss. Also sind die Diffusionsversuche nach 
24 Stunden angestellt? Sind sie, nachdem das 
Gemisch frisch bereitet ist, angestellt, dann be- 
weisen sie nichts. Dann kann man nach jeder 
Theorie erwarten, dass vielleicht noch Toxin 
da ist; sind sie aber in richtiger Weise an- 
gestellt, dann wird man wohl nie, ausser es 
käme eine neue Synthese, hernach das Toxin 
wieder gewinnen können. 

Nun möchte ich zum Schlusse den Kern- 
punkt .der ganzen Auffassung berühren. Nimmt 
man dieGleichgewichtsauffassungvon Arrhenius 
an, so sehe ich nicht ein, ‚wie man die Immuni- 
sierung. erklären kann. Denn die Verbindung 
soll hiernach. locker sein. Allgemein wird aber 
angenommen, dass das: freie Toxin von den 
Geweben verankert wird. Ist nun Toxin ver- 
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schwunden,: so kommt immer neues Quantum 
nach, und wenn man genügend wartet, kommt 
das ganze zur Wirkung, und daher glaube ich 
— und das ist es, was mir die ganze Auffassung 
von Arrhenius so unwahrscheinlich macht — 
die Auffassung von reversiblen Vorgängen kolli- 
diert mit den Tatsachen der Immunisationslehre. 


Prof. Dr. Coehn-Göttingen: Ich möchte nur 
ein Wort sagen zu der Frage, die Herr Dr. Biltz 
angeregt hat und auf die dann Herr Geheimrat 
Ostwald eingegangen ist. Es handelt sich 
darum, ob die Bindung von Toxin und Anti- 
toxin analog ist der gegenseitigen Ausfällung 
von Kolloiden. Es fällen sich im allgemeinen 
solche Kolloide gegenseitig aus, die entgegen- 
gesetzt durch den Strom übergeführt werden. 
Ich habe vor einiger Zeit in der Chemischen 
Gesellschaft zu Göttingen Mitteilungen über Ver- 
suche zur Trennung von Gemischen durch elek- 
trische Ueberführung gemacht. Ein Lösungs- 
gemisch befand sich im unteren Teil eines 


.U-Rohres und war beiderseits überschichtet mit 


indifferenten Lösungen, in welche die Elektroden 
tauchten. Beispielsweise sieht man so aus einem 
Gemisch von ammoniakalischer Kupferlösung 
und Phenolphtalein das blaue Kupfer- Ammoniak- 
Ion zur Kathode, das rote Phenolphtalein- Ion 
zur Anode wandern. 

Ich habe das auch mit Kolloiden versucht 
und zunächst geprüft, ob Toxin und Antitoxin 
sich hier verschieden verhalten. Ich habe 
Tetanustoxin verwendet, und da fand ich, dass 
Tetanustoxin und Antitoxin beide nach derselben 
Seite überführt werden, beide zur Anode wandern. 
Danach ist es also nicht wahrscheinlich, dass 
auch hier eine gegenseitige Ausfällung verschieden 
geladener Kolloide vorliegt. Ä 


Prof. Dr. Arrhenius-Stockholm: Ich .kann 
natürlich nicht alles ins Auge: fassen, was 
hier gesagt worden ist. Ich möchte nur auf 
die Hauptpunkte zurückkommen, speziell was 
zuletzt gesagt worden ist über den Diffusions- 
versuch, denn dieser wird doch der Angelpunkt 
werden in der Frage, ob das Gift. vollkommen 
gebunden wird vom Antitoxin oder nicht. Für 
das Diphtheriegift und sein Gegengift sollte nach 
Herrn Geheimrat Ehrlich eine Viertelstunde 
zum Eintritt des Gleichgewichtszustandes: bei 
Zimmertemperatur mehr als genügend sein. Ich 
bin geneigt, eine längere. Zeit, sagen: wir eine 
oder 'einige Stunden, dafür anzunehmen. Nach 
den Angaben von Madsen hat der Diffusions- 
versuch 66 Tage gestanden und’ die Gift- 
mischung, die er dazu benutzte, war .nicht 
weniger als einen Tag alt. Also : dürfte wohl 
die Mischungszeit genügend gewesen sein, um 
den Gleichgewichtszustand der Verbindung zu 
stande gebracht zu haben. Es sind also die Diffu- 
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sionsversuche von Madsen einwandfrei. Daäss 
man mit so langen Zeiten in diesem Fall 
arbeiten kann, beruht darauf, dass das Diphtherie- 
gift sehr beständig ist im Gegensatz zum Tetano- 
lysin, das Herr Geheimrat Ehrlich als ein 
mechantes Gift bezeichnet hat. Er sagt, es ist 
unangenehm damit zu arbeiten. Nach meiner 
Erfahrung ist es nicht so arg, und Dr. Madsen ist 
der Ansicht, dass es zu den regelmässigsten Giften 
gehört, mit denen man sich beschäftigen kann. 
Es ist dies offenbar eine individuelle Auffassung. 

Eine Aeusserung von Herrn Geheimrat Ehr- 
lich möchte ich auch besprechen, weil wohl 
seine diesbezüglichen Schlüsse nicht einwands- 
frei sind. Er sagte, das Diphtheriegift wird sehr 
schnell gebunden, und deshalb muss man eine 
starke Avidität bei dieser Bindung voraussetzen. 
Es ist überhaupt nicht richtig, einen solchen 
Schluss zu ziehen, denn die Reaktionsgeschwindig- 
keit gibt kein Maass für die Stärke der sich dabei 
entfaltenden chemischen Kräfte. Als Beispiel 
kann man Knallgas erwähnen, das sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur mit äusserst kleiner Ge- 
schwindigkeit zu Wasser umsetzt, obgleich eine 
der grössten chemischen Verwandtschaften sich 
dabei geltend macht. : Nach. unseren jetzigen 
Erfahrungen können auf der anderen Seite viele 
Prozesse, z. B. die Abscheidung von: Eis beim 
Einbringen von Eiskriställchen in überkaltetes 
Wasser, mit sehr geringer Entfaltung von sowohl 
thermischer Energie wie freier Energie verbunden 
sein und doch mit sehr grosser Geschwindigkeit 
verlaufen. Aus der relativ grossen Geschwindig- 
keit der Bindung des Diphtheriegiftes den Schluss 
zu ziehen, dass dabei so ausserordentlich grosse 
Aviditäten oder Verwandtschaften im Spiele seien, 
halte ich folglich nicht für ganz berechtigt. 

Nun will ich zufügen, dass die experimen- 
tellen Zahlen uns in dieser Frage einen abso- 
luten Aufschluss geben. Sie zeigen, dass die 
Zersetzung der Verbindung von Diphtheriegift 
und seinem Antitoxin etwa dreimial geringer ist 
als die entsprechende Grösse .für die Verbin- 
dung des Tetanusgiftes: Prof. Ehrlich hat also 
Recht, jene Verbindung für die stabilere von 
den beiden zu halten. 

' Zuletzt möchte ich auf die von Professor 
Nernst aufgeworfene Frage über die Bedeutung 
der von mir benutzten Formel kommen. Er macht 
mir den:Vorwurf, ich führe zwei neue Hypo- 
thesen ein, erstens dass das Gift in Toxoid 
übergeht, und zweitens, dass dieser Körper genau 
dieselbe Affinitätskonstante besitzt, wie das 
Toxin selbst. Diese als neu bezeichneten Hypo- 
thesen stammen aber von Professor Ehrlich. Ich 
möchte daran die kleine Modifikation machen: 
Innerhalb der Versuchsfehler sind die beiden 
Affinitätskonstanten gleich. Man kann sich wohl 
mit Professor Ehrlich vorstellen, dass in dem 
grossen Molekül des Diphtheriegiftes die Gift- 
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wirkung an einer ganz anderen Stelle lokali- 
siert ist, wie die Antitoxinbindung, so dass die 
beiden wirksamen Gruppen, die „toxophore“ 
und die „haptophore“, weit voneinander ent- 
fernt sind. Wenn nun an einem Ende des 
Moleküls die Giftwirkung verschwindet, so kann 
das sehr wohl einen so geringen Effekt an dem 
Ende, wo die Antitoxinbindung erfolgt, ausüben, 
dass es sich innerhalb der Versuchsfehler nicht 
auf die Stärke dieser Bindung bemerkbar macht. 
Jedenfalls liegt darin nichts Störendes, dass 
man diese Annahme macht, nachdem die Ver- 
suchsergebnisse dafür sprechen. 

Weiter sagt Professor Nernst, dass die von 
mir eingeführte Formel nur eine Interpolations- 
formel ist. Dies kann ich nicht zugeben. Denn die 
Erfahrung hat nach sehr eifrigen Bemühungen, 
andere Vorstellungen aufrecht zu erhalten, doch 
zu der Ansicht geführt, die jetzt allgemein an- 
genommen ist, dass Toxin und Antitoxin auf- 
einander chemisch reagieren, so dass ungiftige 
Verbindungen entstehen. Die Erfahrung, und 
speziell die Diffusionsversuche von Madsen 
zeigen weiter, dass die Reaktion eine unvoll- 
ständige ist, so dass Gleichgewichtsverhältnisse 
eintreten. Man muss unter solchen Umständen 
mit der Guldberg-Waageschen Formel für 
chemische Gleichgewichte rechnen, von welcher 
die von mir benutzte Formel einen Spezialfall 
darstellt. Die alte Berechnungsweise von Pro- 
fessor Ehrlich stützte sich auch auf die Annahme, 
dass hier eine chemische Reaktion vorliegt; er 
setzte aber vollständige Reaktion voraus. Weil 
diese Voraussetzung unrichtig war, musste er 
ebenso viele empirische Konstanten in seine 
Rechnungen einführen, als experimentelle Be- 
stimmungen vorlagen. Auf diese Weise kann 
man ja alles darstellen, aber eine solche Dar- 
stellung bietet keine Vorteile. Dagegen habe 
ich die Zahl der empirischen Konstanten so- 
weit wie nur möglich eingeschränkt. Pro- 
fessor Ehrlich hat sechs Konstanten ein- 
geführt, um fünf oder sechs Versuche zu be- 
rechnen, während ich mich mit drei zur Be- 
rechnung von dreizehn Versuchen begnüge, 
und das ist ein erheblicher Vorteil. 

Wenn nun auch die Formel eine reine Inter- 
polationsformel wäre, so muss ich doch eine 
ganz andere Ansicht vertreten als Professor 
Ehrlich, welcher sagt, dass man alle Formeln 
weglassen und sich mit Registrierung von 
Versuchsdaten begnügen soll. Seine Stellung 
ist absolut unhaltbar, denn dadurch, dass ich 
Formeln habe, selbst wenn sie auch nicht ganz 
richtig theoretisch fundiert wären, besitze ich 
doch eine so scharfe Fragestellung, wie ich sie 
auf keine andere Weise herbeiführen kann, und 
durch die Untersuchung, ob die Formeln mit 
der Erfahrung übereinstimmen oder nicht, ist 
es mir möglich, zwischen verschiedenen Hypo- 


thesen und verschiedenen Ansichten zu ent- 
scheiden. Also die Formel ist unser bestes Hilfs- 
mittel, die Forschung weiterzuführen, und wenn 
sie auch nur eine Interpolationsformel wäre, so 
würden wir sie doch mit Dankbarkeit verwenden. 


Ich möchte dies so zusammenfassen: Die 
quantitative Behandlung dieser Frage hat bereits 
begonnen und Erfolge erzielt, ihr gehört die 
Zukunft und ohne sie ist eine strenge wissen- 
schaftliche Bearbeitung des vorliegenden Arbeits- 
feldes nicht denkbar. 


(Nachträglicher Zusatz von Geheimrat Prof. 
Dr. Ehrlich-Frankfurt: In betreff der von Herrn 
Professor Arrhenius mitgeteilten Beobachtung, 
dass ein {neutrales Gemisch von Diphtherie- 
toxin-Antitoxin in die Gelatine freies Gift hinein 
diffundieren lässt, hat die genaue Lektüre der 
Originalabhandlung von Madsen und Walbom 
ergeben, dass hierbei Verhältnisse mitspielen, 
die eine ganz andere Deutung dieses Vorganges 
fordern. 

Die Autoren sagen: 


„I paraît toutefois être une condition 
nécessaire pour la réussite de l'expérience 
ci-dessus qu'elle sera faite avec un mélange 
frais de toxine-antitoxine, car, au bout de 
quelque temps de conservation il semble que 
la dissociation se fasse avec difficulté. “ 


Aus den Untersuchungen von Morgenroth 
(Berlin. klin. Wochenschr. 1904, Nr. 20) ergibt 
sich mit Klarheit, dass sich Diphtherietoxin- 
Antitoxin im Reagenzglas weit langsamer ver- 
eint, als man dies nach der früheren Prüfungs- 
methode subcutaner Injektion vermuten konnte. 
Führt man nämlich die betreffenden Gemische 
nicht in das Unterhautbindegewebe, sondern 
intravenös ein, so überzeugt man sich, dass 
die geeignete Z,-Mischung erst nach 24 Stunden 
vollkommen entgiftet ist. Als Verfolgung dieser 
Anschauung ergibt sich, dass nur solche Lösungen, 
welche überhaupt freies Gift enthalten, fähig 
sind, an die Gelatine solches abzugeben, dass 
aber die wirklich neutralen Gemische, in denen 
die Bindung komplett geworden ist, dazu nicht 
mehr fähig sind. Es entsprechen diese Tat- 
sachen genau den bekannten Martin-Cherry- 
schen Versuchen. 


Unter diesen Umständen scheinen mir die 
Beobachtungen der beiden Autoren gerade in 
dem Sinne meiner Anschauungen zu sprechen 
und sie sind nicht im Sinne einer reversiblen Re- 
aktion zwischen Toxin-Antitoxin zu verwerten. Die 
Notwendigkeit der streng quantitativen Be- 
handlung der Beziehungen zwischen Toxin und 
Antitoxin habe ich zuerst erkannt und in meinen 
Arbeiten konsequent berücksichtigt, sowie die 
Methoden, die von allen meinen Nachfolgern 
benutzt worden sind, ausgearbeitet. Was speziell 
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das Diphtheriegift anbetrifft, so ist es Dr. van 
Calcar in Amsterdam laut mündlicher Mitteilung 
gelungen, nach einer sehr geistreichen Filtrations- 
methode aus dem nativen Diphtheriegift Toxin 
und Toxon getrennt darzustellen. Damit dürfte 
der Streit über die auf rechnerischem Wege 
eliminierten Toxone wohl erledigt sein. Die Be- 
merkung von Arrhenius, dass ich von Kon- 
stanten des Giftes gesprochen habe, ist nicht zu- 
treffend. Aus der vergleichenden Untersuchung 
einer grossen Reihe von Giften, bei denen für 
jeden einzelnen Fall 5 bis 6 partielle Absättigungen 
vorgenommen wurden, habe ich gefolgert, dass in 
diesen Giften nicht ein einheitliches Toxin, sondern 
mehrere Abarten, nach Art von Homologen, vor- 
handen sind. Im Gegensatze hierzu nimmt 
Arrheniusan, dass in jedem einzelnen Gift nur 
ein einziges Toxin vorhanden ist. Da aber bei 
verschiedenen Giften die Aviditätskonstante eine 
hochgradig wechselnde ist, muss man annehmen, 
dass jede Diphtheriekultur nur ein einheitliches Gift, 
und zwar jeder Stamm ein anderes liefert. Wir 
gelangen also hier zu einer weit höheren und bio- 
logisch ganz undenkbaren Variation. Uebrigens 
hat auch Nernst diese Konsequenz der Ar- 
rheniusschen Anschauungen auf das Schärfste 
beanstandet.) 


Vorsitzender, Landtagsabgeordneter Böt- 
tinger-Elberfeld: Meine verehrten Herren! Wir 
sind am Ende unserer Arbeit und unserer 
Tagung angelangt, einer Tagung, die, wie Sie 
mir wohl alle zustimmen werden und wie Sie 
auch durch den zahlreichen Besuch bewiesen 
haben, eine der interessantesten war, die wir 
je gehabt haben, und zweifellos war der heutige 
Nachmittag die piece de resistance. Der heutige 
Nachmittag ist an Wert und Bedeutung noch 
erhöht worden dadurch, dass Herr Geheimrat 
Ehrlich mit zweien seiner Herren Kollegen die 
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Mühe nicht gescheut hat, von Frankfurt hier- 
her zu kommen, obgleich er erst vor acht 
Tagen von einer Reise nach Amerika zurück- 
gekehrt ist, dass er persönlich in die Debatte 
mit eingegriffen hat, persönlich teilnahm auf 
Grund seiner grossen Erfahrung an der Ver- 
handlung einer Frage, die jedenfalls noch lange 
nicht gelöst ist, die also noch weiteres wert- 
volles Material für weitere Forschungen geben 
wird. 

Meine Herren! Wir haben aber aus unserer 
heutigen Tagung, besonders aus der Heran- 
ziehung grosser medizinischer Fragen auch 
gesehen, wie recht wir daran getan haben, vor 
einigen Jahren unserer Gesellschaft ein weiteres 
Arbeitsgebiet zu geben, ihr Gebiet von der 
alleinigen Elektrochemie auf die ganze physi- 
kalische Chemie zu übertragen, und ich muss 
sagen — ich glaube, Sie werden mit mir alle 
übereinstimmen — dass der heutige Tag den 
Beweis geliefert hat, dass die Deutsche Bunsen- 
Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
nicht nur lebensfähig, sondern geradezu ein 
Bedürfnis in der Zahl unserer Vereine auf dem 
Gebiete der wissenschaftlichen Forschung ge- 
worden ist. 

Meine Herren! Namens des Vorstandes sage 
ich Ihnen allen, und besonders denjenigen Herren, 


die durch Ihre Vorträge den Wert der Tagung 


herbeigeführt haben, den aufrichtigsten Dank und 
spreche die Hoffnung aus, nicht nur Sie, sondern 
auch viele von denjenigen, die dieses Jahr nicht 
hier waren, nächstes Jahr recht vergnügt zu 
freudiger, frischer und froher Arbeit wieder in 
Karlsruhe anzutreffen. 

Meine Herren! Ich schliesse hiermit die dies- 
jährige Tagung unserer Bunsen-Gesellschaft und 
rufe Ihnen ein herzliches Auf Wiedersehen! zu. 
(Beifall.) 

Schluss nach 61/, Uhr. 


Wegen Mangel an Zeit wurde folgender Vortrag nicht gehalten: 


ÜBER DIE OXYDATION VON FERROSALZLÖSUNGEN. 
Von Eduard Jordis. 
(Nach Versuchen von Hubert Vierling.) 


Meine Herren! Die kurze Mitteilung, die ich 
Ihnen zu machen gedenke, hat zum Zweck, die 
Aufmerksamkeit aufeinemerkwürdigeErscheinung 
in der anorganischen Literatur und Forschung zu 
lenken, die ich wie andere schon häufig störend 
empfunden habe. Sie besteht darin, dass über 
die kompliziertesten Verbindungen sehr aus- 
giebig gearbeitet und geschrieben wird, während 
die Kenntnis der einfachsten Salze noch sehr 
lückenhaft ist. Man scheint allgemein anzu- 
nehmen, dass die letzteren schon längst durch- 
gearbeitet wären, und beobachtet sie demnach 


gar nicht. Und doch sind gerade hier bei einer 
Revision der, wie die Handbücher der anorga- 
nischen Chemie ja zeigen, so widerspruchsvollen 
Nachrichten unter modernen Gesichtspunkten 
die erfreulichsten Resultate zu erzielen. Be- 
sonders analoge Zahlen ganzer Reihen fehlen 
meistens! So bat mich z.B. mein Erlanger 
Kollege von der Physik, ihm behilflich zu sein, 
die Schmelz- und Siedepunkte der Halogenide 
der Alkali- und Erdalkaligruppe aus der Literatur 
zusammenzustellen. Meine sofort geäusserte An- 
sicht, so einfache Dinge würden wir jedenfalls 
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nicht ‚finden, bestätigte sich denn auch voll- 
kommen. 

Auch bei meinen Arbeiten über Silikate 
musste ich zuerst die einfachsten Erdalkali- und 
Erdmetallsilikate darstellen und studieren, weil 
diese noch nicht bekannt sind. Ueber die 
kompliziertesten komplexen Silikate besteht eine 
ausserordentlich umfangreiche Literatur. 

Ich stehe daher nicht an, zu behaupten, dass 
es heute ganz unmöglich ist, eine erschöpfende 
Beschreibung irgend eines ganz einfachen Salzes, 
z.B. Kupfersulfat, Eisenvitriol, Silbernitrat u. s.w. 
zu geben, weil die'nötigen Daten fehlen. Werden 
die Verhältnisse aber verwickelter, wie bei Salzen, 
die Hydrolyse (Alüminiumsalze) oder Oxydation 
(Ferrosalze) erleiden, dann wird die Sicherheit 
der Kenntnisse nùr sehr unvollkommen durch 
eine gesteigerte Fülle unvollständiger oder direkt 
entgegengesetzter Behauptungen ersetzt. Mir 
würde es zweckmässig und zeitgemäss erscheinen, 
-diese Untersuchungen, die .ein so geeignetes 
Material für Doktorarbeiten abgeben, allseitig 
aufzunehmen. Denn das naturgemässeste ist es 
doch, von der genauen.Kenntnis der einfachsten 
Verhältnisse aus zur Erforschung verwickelter 
fortzuschreiten! Der gegenwärtige Zustand er- 
innert doch zu sehr an das ‘Schloss Herren- 
chiemsee, wo ein unvollendeter Rohbau einige 
Prunkgemächer: enthält. 

-Zur Untersuchung der Ferrosalzlösungen 
: wurde ich durch meine früheren Beobachtungen 
an Eisenbädern für galvanoplastische Zwecke 
angeregt. Zu diesen Bädern muss man der 
Ausbeute wegen ein Ferrosalz nehmen, doch 
kann das Sulfat keine Verwendung finden, weil 
. seine Lösung infolge von Oxydation schnell 
sauer und trübe wird. Aus sauern Lösungen 
erscheint kein Eisen, und die Trübungen setzen 
sich auf der Ware ab. In der Praxis werden 
‚nun Beutel. mit Magnesia oder Magnesium- 
karbonat in die Bäder gehängt, um die frei 
werdende Säure abzustumpfen; dabei entsteht 
Magnesiumsulfat, das auch als Leitungssalz von 
vornherein zugesetzt wird. Durch dies Verfahren 
wird die Oxydation natürlich nicht beseitigt, 
sondern nur deren Folge, die freie Säure. 

Meine Beobachtungen zeigten mir, dass das 
Magnesiumsulfat indessen doch noch andere 
Wirkungen ausübt. Denn unter seinem Ein- 
fluss tritt die Trübung, verglichen mit reiner 
Ferrosulfatlösung, weit später ein; auch ändert 
das kathodisch abgeschiedene Eisen sein Aus- 
sehen und seine Eigenschaften. In ähnlicher 
Weise wirken Aluminiumsalze. 

Auf meine Anregung hin hat nun Herr 
Hubert Vierling sehr sorgfältige und um- 
fassende Messungen der Leitfähigkeit und der 
Elektrodenpotentiale bei stufenweise gesteigerter 
Spannung ausgeführt an Ferrosulfat, seinen 
Doppelsalzen mit Ammonium-, Magnesium- und 


‚und die grösste an Basen. 
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Aluminiumsulfat und dem Ammonium-Magnesium- 
Tripelsalz. Diese erfolgten zuerst an den reinen, 
unter Wasserstoff gehaltenen Lösungen; dann 
wurde Sauerstoff zugeführt und die Oxydation 
verfolgt. 

Schon bei der Darstellung der Salze hatte 


es sich gezeigt, dass man es mit recht empfind- 


lichen Stoffen zu tun hatte. Die Aluminium- 
Doppelsalze z. B. erwiesen sich bei der Dar- 
stellung nach Vorschriften der Literatur als nicht 
einheitlich;. nur ein Salz wurde nach vielen 
Wochen in geringer Menge in einheitlichen 
Kristallen erhalten. Diese Salze bedürfen weiterer 
Untersuchungen. 

Aber auch das leicht kristallisierende Ammo- 
nium-Doppelsalz zeigte, trotzdem es ganz ein- 
heitlich war, deutliche Abweichungen in seiner 
Zusammensetzung, je nach der Darstellung. 
Liess man es nämlich aus heiss gesättigter Lösung 
freiwillig auskristallisieren, wobei es in grösseren 
Kristallen erscheint, so zeigt es eine höhere 
Leitfähigkeit als wenn es gestört, also in kleinen 
Kristallen erhalten wurde. Das Handbuch von 
Graham-Otto erwähnt, dass Ferrosulfat, welches 


-durch Alkohol: aus seiner Lösung gefällt ist, sich 


an der.Luft nicht oxydiert, weil der Alkohol 
anhaftende Feuchtigkeit und Säure entferne. 
Ein solches Präparat zeigte nun eine auffallend 
geringe Leitfähigkeit, die einem Gehalt an 
Alkohol zugeschrieben wurde. :Eine Verbrennung 
ergab auch 0,153°/, davon, und als einer reinen 
Ferroammonsalzlösung diese scheinbar ver- 
schwindend kleine Menge Alkohol zugesetzt 
wurde, .trat in der Tat eine entsprechende Ver- 
minderung des Leitvermögens ein. 

Diese drei Muster von (NH,), Fe (SO,)e- -6A,0 
sind also nicht identisch und die kleinen Unter- 
schiede in den schon vor diesen Beobachtungen 
gemachten quantitativen Analysen gewinnen 
damit eine besondere. Bedeutung, da sie genau 
dem. Verhalten entsprechen. Die Zahlen als 
Mittel aus je drei Sr Analysen er- 
gaben nämlich:. 


Fe NH, SO, HO 
grosskristallinisch . 14,24 9,15 48,99 27,72%), 
kleinkristallinisch . 14,30 9,20 48,70 27,91 h» 


mit Alkohol gefällt 14,31 9,22 48,54 28,10 °p 
berechnet . 14,28 9,20 49,01 27,55 f 


Das erste Salz mit der höchsten Leitfähig- 
keit enthält die grösste Menge Säure und die 
geringste Menge Basen, das dritte mit der 
kleinsten Leitfähigkeit die kleinste Menge Säure 
Der Wassergehalt, 
bei 3 inklusive‘ Alkohol, steigt mit dem Gehalt 
an Basen und umgekehrt mit der Säuremenge. 

Von diesen Beobachtungen ist besonders 
wichtig die, dass ein durch Alkohol gefälltes 
Salz Teile. von ihm einschliesst. Alle Beobach- 


tungen an. solchen Salzen bedürfen daher der 
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Kontrolle, und bei künftigen Untersuchungen 
wird dieser Umstand beachtet werden müssen. 


Diese und andere Beobachtungen, z. B. an 
Silikaten, haben in mir Zweifel entstehen lassen. 
ob Kristalle nicht häufiger, als man bisher an- 
nimmt, solche kleinen Abweichungen zeigen und 
ob sie in der Tat immer genau in denselben Ver- 
hältnissen ihrer Komponenten erhalten werden, 
wenn sie in verschiedener Weise aus ihrer 
gesättigten Lösung auskristallisieren. Nimmt 
man noch dazu die Beobachtungen des Herrn 
Hensgen!), die beweisen, dass in Kupfersulfat- 
lösung der hydrolysierte Teil keineswegs so 
ohne weiteres gelöst ist, und die Angaben, die 
ich Ihnen in meinem Vortrag über Kolloide 
mache, so zeigt sich, dass man bei Salzen und 
ihren Lösungen, sobald es sich nicht mehr um 
diejenigen starker Basen mit starken Säuren 
handelt, doch noch recht viele Punkte beachten 
muss, an die man nur zu leicht nicht denkt. 
DieErscheinung durch „Mutterlaugeneinschlüsse“, 
„anhaftende Verunreinigung“ u. s. w. erklären 
wollen, wäre vollkommen ungenügend! 


Die Oxydation der Ferrosalzlösungen wurde 
nun bei Zimmertemperatur, d.h. 200 C. und bei 
800C. beobachtet, und zwar in Parallelversuchen, 
die jedesmal doppelt angesetzt waren; in je 
einer Lösung wurde zu 2, ein Platindrahtnetz 
hineingestellt.e. Dabei ergab sich, dass Wärme 
den Vorgang natürlich beschleunigt, dass aber 
auch Platin katalytisch beschleunigend wirkt. 
Gleichzeitig ändert es jedoch die bei 20° er- 
folgende Reaktion; denn wenn man 1/iooọ Mol 
Lösungen von FeSO,, in denen die Oxydation 
bei Gegenwart von Platin einige Stunden bei 
20° erfolgte, nun auf 80° erhitzte, so stieg die 
Leitfähigkeit weit über diejenige der Lösungen, 
die von Anfang an in Gegenwart von Platin 
bei 800 C. behandelt worden waren. Die Leit- 
fähigkeiten der letzteren waren grösser, als die- 
jenigen der Lösungen, die ohne Platin oxydiert 
wurden, doch streben diese drei letzteren einem 
gemeinsamen Endpunkt zu. 


Die Niederschläge, die bei Gegenwart von 
Platin entstehen, sind hellgelb und scheinbar 
feiner als die anderen, die rot und gröber er- 
scheinen. Ihre chemische Zusammensetzung 
wurde dagegen fast übereinstimmend gefunden. 
Denn die Analyse der Niederschläge aus einer 
mit Sauerstoff oxydierten 1/, Mol FeSO,-Lösung 
ergab: 

Mit Platin, gelb: 56,19 %/, = 1,006 Mol Fe’; 
4,83 fh = 0,0503 Mol SO, ". 


Ohne Platin, rot: 56,48 °? = 1,010 Mol Fe; 
5,73 ° = 0,0599 Mol 50," oder 20,0, bezw. 


16,89 Aequivalente Fe auf ı Aequivalent SO,". 


I) Journ. f. prakt. Chemie 63 (1901), 554 bis 562. 
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Auch Graham!) fand zweierlei kolloidale 
Ferrihydroxyde; das eine aus Fe Ch +Fe(OH), 
erhaltene „peroxide of iron“ ist rot, in Säuren 
leicht löslich und enthält noch 1,50/ C/, d.h. 
auf 30,3 Aequivalente Fe ein Aequivalent C/; das 


andere aus Ferriacetat erhaltene „metaperoxide 


ofiron“ ist gelb, in kalter Säure unlöslich, langsam 
erst beim Kochen, und enthält etwa 5), Essig- 
säure. Ganz ebenso ist nun auch hier der gelbe 
Niederschlag in kalter Säure unlöslich, in der sich 
der rote glatt auflöst. Auch das Aequivalentver- 
hältnis nähert sich dem von Graham, der das 
seine an gelatinierenden Solen fand; diese sind 
weit verdünnter als diese !/, Mol Lösung und 
daher ist weniger Säure im Sol enthalten. Die 
Opaleszenz der Lösungen bei der Oxydation 
zeigt, dass auch hier kolloidale Anteile vorliegen. 


Ausser dem Platin wirkt auch Schwefelsäure 
katalytisch, aber nur in geringer Menge bis zu 
einem Maximum beschleunigend, von da an ver- 
zögernd. Filterbestandteile scheinen, wie „Gift- 
stoffe“ zu wirken. Ueber Nacht zeigen reine 
Ferrosulfatlösungen einen Rückgang des Pro- 
zesses, wenn sie in der Kälte über dem Nieder- 
schlag stehen. 


Diese Angaben gelten besonders für 1,900 Mol 
Lösungen; in konzentrierter und bei den Doppel- 
salzen sind die Erscheinungen weniger deutlich, 
entsprechend der geringeren Konzentration an 
Ferroionen und der relativ grösseren an Säure. 


Die Messungen der Elektrodenpotentiale 
gegen die !/,, n. Elektrode ergaben in der von 
mir schon früher benutzten Anordnung sehr 
bemerkenswerte Ergebnisse; die Anodenkurven 
waren natürlich im wesentlichen identisch in den 
oxydierten Lösungen und zeigten in den reinen 
Ferrolösungen eine starke Depolarisation an. In 
Magnesiumsalzlösungen, sowohl reinem MgSO,, 
als Doppelsalzen, trat auch eine schwache, als 
Depolarisation zu deutende Aenderung im Ver- 
lauf der Anodenkurve ein, für die ich vorerst 
keine Erklärung habe. In. den Kathodenkurven 
machten sich alle Mannigfaltigkeiten. bemerkbar, 
die bei der Art der Lösungen zu erwarten 
waren; auch hier gaben die verschiedenartig 
oxydierten Ferrolösungen starke Abweichungen. 
Indessen muss ich sie bitten, hierüber, wie über 
alle Einzelheiten die Promotionsschrift des Herrn 
Vierling nachzulesen, die ein ungewöhnlich 
reiches Material enthält. 


Mir kam es darauf an, zu zeigen, wie viel 
noch an so „einfachen“ Lösungen an tatsäch- 
lichen Untersuchungen geleistet werden muss. 
Die ständige Redensart der Handbücher: „Bei 
der Oxydation von Ferrosalzlösungen entstehen 
basische Salze verschiedener Art“, ist als 
Wiedergabe der Tatsache doch zu dürftig! In 


I) Phil. Trans. 151 (1861), 208 bis 210. 
94 
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die man dort liest, Ferrosulfat sei hellgrün, 
falsch, denn reines, ferrifreies Salz ist blaugrün, 
und zwar mit relativ dunklem Farbton. 


Erlangen, Chemisches Univ.-Laboratorium. 


einigen ganz neuen Lehrbüchern der anorga- 
nischen Chemie wird die Erscheinung überhaupt 
nicht mehr erwähnt, wohl weil ihr Verlauf ja- 
„selbstverständlich“ ist! Auch ist die Angabe, 


LITERATURÜBERSICHT. 


Technische Elektrochemie. 1904. 

Engineering and Mining Journ. 77 (17. 3. 04), 441. 

J. Obalski. A Note on Mineral containing 

Radium in the Province of Quebeck. Verf. 

bespricht die Uranerze, die bei Quebeck gefördert 
werden, und ihren Gehalt an Radium. 


ib. 479— 480. A.A. Beadle. The Elektric Smelting 
of complex sulphides. Die Broken-Hillerze ge- 
hören bekanntlich zu denjenigen Erzen, die ihrer 
vollständigen Ausnutzung den grössten Widerstand 
entgegensetzen. Neuerdings sind eine Reihe von 
elektrischen Verfahren zur Konzentrierung dieser Erze 
beschrieben worden. Verf. bespricht dieselben ein- 
gehender. 


ib. 77 (23. 6.04), 1001 — 1003. C. Q. Payne. Magnetic 
Concentration of Zinc Ore in Virginia. Be- 
schreibung und Abbildung des in New Jersey ge- 
brauchten elektromagnetischen Erzscheiders. Verf. 
gibt detaillierte Beschreibung, ausserdem ein Schema, 
wie das Erz nach und nach durch die verschiedenen | 
Reinigungsvorgänge isoliert wird. H. D. 
Electr. Review 44 (2. 4. 04), 503—504. A.K jellin. 
The Electric Steel Furnace at Gysinge, 
Sweden. Beschreibung und Abbildung des dort 
gebrauchten Eisenofens. 


Elektrochenn. Zeitschr. 9 (Aprilo4), I—5. W. Elworthy. 
Ein neuer Ozonapparat. Verf. beschreibt den 
von ihm erfundenen ÖOzonapparat und gibt Zahlen 
über die Wirkungsweise desselben. Der Apparat 
unterscheidet sich von demjenigen von Siemens 
& Halske hauptsächlich dadurch, dass die Elektroden 
nicht wie bei diesem durch Wasser gekühlt werden, 


ib. 77 (19. 5. 04), 794- The Worlds Copper Produc- 
tion. Folgende Tabelle enthält den diesjährigen 
Bericht von Henry R. Merton & Comp. über die 
Kupferproduktion der Welt, welcher ein grosses 
Zutrauen verdient. 


Afrika: 1902 1903 ER sondern dass die zu ozonisierende Luft den Apparat 
Kapkolonie . . . . 4450 5230 + 780 so schnell passiert, dass keine zu grosse Erwärmung 
Asien: eintritt. Um trotzdem eine genügende Ozonkonzen- 
Japan 297755 31360 4 1585 tration zu bekommen, lässt Elworthy die Luft 

Australien . 28640 29000 -+ 360 zweimal durch den Apparat wandern. 

Europa: ib. 5—7. K. Heintz. Galvanisches Element für 
Oesterreich . . .. IoI5 105 + 40 elektrolytische Zwecke. Es wird ein Element 
Ungarn . . . a. 485 . 330 — I55 beschrieben, welches eine sehr konstante EM K haben 
England . . a... 480 500 + 20 soll und in welchem die Depolarisationsflüssigkeit 
Deutschland . . . . 21605 21205 — 400 nicht vollständig weggeschüttet zu werden braucht, 
Italien . . . 2.2. 3370 3100 — 270 sondern durch Hinzufügung eines sogen. , Nitron- 
Norwegen . . .. 4565 5915 + 1350 generators“ regeneriert wird. Das Element nennt Verf. 
Russland . .... 8675 10320 + 1645 Nitroelement. Die Kosten sollen sich pro Ampère- 
Spanien und Portugal 49790 49740 — 350 stunde auf 0,3 bis 0,25 Pfg. belaufen. Die EMK soll 
Schweden . . .. . 455 455 — zuerst 1,8 Volt betragen und allmählich auf 1,7 Volt 
Türkei... 2... 1100 I400 -+ 300 sinken, dann sinkt sie schneller auf 1,5, und 

Südamerika: dies ist der Punkt, wo die Regeneratiousflüssigkeit 
Argentinien . . .. 249 135 — 105 zugefügt werden muss. Es werden Elemente ab- 
Bolivia . . .... 2090 2000 — gebildet, die im übrigen nach Form der bekannten 
Chile. . . . . . . 28930 30930 + 2000 Bunsenelemente aufgebaut sind, aber es wird nicht 
Peru . A ee E 7580 7800 - 220 angegeben, was eigentlich die Nitrolösung ist. H. D. 

a 2.2 17485 19320 -+ 1835 Erfind. u. Erfahr. 31 (8. Heft), 357. Neue Vo rschrift 
Mexiko. . . . . . 35785 45315 -+ 9530 zu einem Trockenelement. Eine Vorschat zu 
Neufundland . . . . 2660 2060 -+ b5 einem Trockenelement, welches „eine Grösse von 

RE EEE E 125X63xX3omm hat, gibt M. Heinze (Apoth.-Ztg.) 

Zusammen 248425 267170 18745 Er 


25 g Pyrolusit (Braunstein), 5og Koks, 7,58 
Zinkcyanid und ıog Salmiak, alle als feines Pulver, 
sowie 25 g destilliertes Wasser werden zu einer 
Masse verarbeitet und in einen Leinenbeutel gefüllt 
Darauf führt man in die Masse einen Liliput- 


Vereinigte Staaten . 292870 298650 + 5780 
Zusammen . . . 541295 565820 --24525 
ib. 77 (16. 6. 04), 967 — 969. F. A. Kjellin. The 


Electric Steel Furnace at Gysinge, Sweden. 


Abbildung und Beschreibung nebst Kostenberechnung 
des Ofens. 


Bogenlampenkohlenstift ein, „hängt das Ganze in eine 
Zinkhülse und giesst mit Paraffin oder einem ähn- 


t 


Aart 


1904.] 


lichen Stoffe aus. Unter Umgebung mit Sägespänen 
bringt man das Ganze in eine Papphülse und schützt 
es vor dem Verstreuen durch eine Harzschicht“ (?). 


Die Chemische Industrie 27 (15. 5. 04), 234 — 243. 
P.Wangemann. Calciumcarbidindustrie. Verf. 
beginnt einen eingehenden Artikel mit sehr vielen 
interessanten Tabellen über die Entwicklung und den 
heutigen Stand der Calciumcarbidindustrie. Er be- 
handelt das Thema in folgenden Kapiteln: Technik 


der Carbidindustrie, Kraftverhältnisse, Arbeitsverhält- 


nisse, Rohmaterialien. H.D. 
ib. 27 (1.6. 04), 275 — 286. Derselbe, dasselbe. Hier 
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werden besprochen: Selbstkosten, Vertrieb des Carbids, 
Produktion, das Bullier-Patent, wirtschaftliche Ein- 
flüsse, Gründung der Carbidfabriken, finanzielle Ent- 
wicklung der Carbidwerke, die Beteiligung des 
deutschen Geldes im Auslande, der Konsum und der 
Markt. H.D. 


ib. 27 (15. 6.04), 314—322. Derselbe, dasselbe. 
Schluss, enthaltend die Kapitel: Die Zeit des Carbid- 
mangels, Die Zeit des Carbidüberflusses, Das erste 
Syndikat und seine Herrschaft, Das zweite Syndikat, 
Die Entwicklung des Marktes zur Zeit des zweiten 
Syndikats, Die Aussichten für die Industrie H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographlieen. (B. f.) 


Kritische Studien über die Vorgänge der 
Autoxydation. Von C. Engler und J. Weiss- 


berg. 204 Seiten. Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, 


Braunschweig. 1904. Preis geh. 6 Mk. 


Meyers grosses Konversationslexikon. Sechste 
neu bearbeitete und vermehrte Auflage. 7. Band. Von 
Franzensbad bis Glashaus. Verlag des Bibliographi- 
schen Instituts, Leipzig und Wien, 1904. Preis pro 
Band ıo Mk. 


Zwanglose Abhandlungen aus dem Gebiete der Elektro- 
therapie und Radiologie und verwandter Disziplinen 
der medizinischen Elektrotechnik. Heft I: Das 
Wesen der Kathoden- und Röntgenstrahlen. 
Von J. Stark. 29 Seiten. Verlag von Joh. Ambrosius 
Barth, Leipzig. 1904. 8oPfg. Heft II: Die Wärme- 
strahlung, ihre Gesetze und Wirkungen. Von 
F. Frankenhäuser. 5o Seiten. Verlag von Joh. 
Ambrosius Barth, Leipzig. 1904. Preis 1,20 Mk. 

Deutsche Unterrichts-Ausstellung auf der Weltausstellung 
in St. Louis 1904: Chemie. 146 Seiten mit einem 
Plan. Verlag von W. Büxenstein, Berlin 1904. 


Lehrbuch der physikalischen Chemie Von 
H. von Jüptner. II. Teil: Chemisches Gleich- 
gewicht und Reaktionsgeschwindigkeit. 
I. Hälfte: Homogene Systeme. 162 Seiten mit 
6 Abbildungen. Verlag von F. Deuticke, Leipzig und 
Wien. 1904. Preis 3,50 Mk. 


Monographieen aus der Geschichte derChemie. VIII. Heft: 
Justus von Liebig und Friedr. Mohr in ihren 
Briefen von 1834 bis 1870. Mit zwei Bildnissen. Ver- 
lag von Joh. Ambrosius Barth, Leipzig. 1904. Preis 
geh. 8Mk., geb. 9,30 Mk. 


Dr. J. Fricks Physikalische Technik. 7. Auflage. 
Bearbeitet von Professor O. Lehmann. I. Band, 
I. Abteilung. Mit 2003 Abbildungen. Verlag von 
Friedr. Vieweg & Sohn, Brauuschweig. 1904. 


Die neue Lösungs- und elektrochemische 
Theorie. Experimentelle Widerlegung der Disso- 
ciationstheorie, der neuen konstanten Valenzlehre. 
Schlusssteinlegung von LudwigZeschko. 35 Seiten. 
Verlag von Friedländer & Sohn, Braunschweig. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Lehrbuch der physikalischen Chemie für technische 
Chemiker. Von H.v. Jüptner, o. Professor an der 
Technischen Hochschule Wien. 1. Teil: Materie und 
Energie. 194 Seiten mit 21 Abbildungen. 4 Mk. 
2. Teil: Chemisches Gleichgewicht und Reaktions- 
geschwindigkeit. ı. Hälfte: Homogene Systeme. 
162 Seiten mit 6 Abbildungen. 3,50 Mk. Verlag 
von F. Deuticke, Leipzig und Wien. 1904. 

Die Tatsache allein, dass einer unserer hervor- 
ragendsten Siderologen der wissenschaftlichen Technik 
ein grösseres Lehrbuch der physikalischen Chemie zu 
schreiben unternimmt, darf als ein erfreulicher Beleg 
dafür gelten, wie hoch einsichtige Männer den Wert 
unserer Wissenschaft für die Technik einschätzen. Dafür 
können wir auch einige treffende Worte der Einleitung 
zitieren. 

„Wenn eine mindestens oberflächliche Kenntnis der 
physikalisch-chemischen Lehren heute für keinen mehr 
entbehrlich ist, der auf naturwissenschaftliche Bildung 
Anspruch machen will, so ist ein tieferes Eindringen 
wenigstens in gewisse Teile dieser Wissenschaft für den 


chemischen Technologen unumgänglich nötig geworden, 
da er hierdurch nicht allein einen weit klareren Einblick 
in manche Vorgänge der chemischen Technik erhält, 
sondern ihm auch wichtige Hilfsmittel und Fingerzeige 
geboten werden, nicht allein um die Durchführbarkeit 
solcher Prozesse beurteilen, sondern auch die günstigsten 
Bedingungen für diese Durchführung ermitteln zu 
können. Während man früher zu diesem Zwecke zahl- 
reiche Reihen von Versuchen anstellen musste, ist man 
heute auf Grund der Lehren der physikalischen Chemie 
meist schon von vornherein im stande, den Einfluss ge- 
änderter Versuchsbedingungen zu schätzen, und kommt 
daher mit relativ wenigen, systematisch angeordneten 
Versuchen zum Ziele.“ 

Der Inhalt und Umfang des Buches gibt zugleich 
ein beredtes Zeugnis dafür, wie eingehend und aus- 
führlich der Verfasser selbst sich in unsere Wissenschaft 
eingearbeitet hat. Die Anwendungen der Thermodyna- 
mik, mit deren Wert für technische Probleme ihn eigene 
Arbeiten vertraut gemacht haben, und der übrigen 
Fundamentalgesetze für den Gas- und Lösungszustand 
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sowie das Massenwirkungsgesetz treten berechtigter- 
weise in den Vordergrund, wobei sich der Verfasser 
mit gutem Geschmack an das rühmliche Vorbild des 
„Nernst“ gehalten zu haben scheint. Diesen sympto- 
matischen Vorzügen des Werkes gegenüber treten einige 
Einwände in den Hintergrund, die indes nicht ganz 
verschwiegen werden sollen. So ist gegen I, 16 zu 
bemerken, dass man die chemische Energie 'ganz all- 
gemein in die Faktoren Affinität und umgesetzte 
Menge zerlegt, gegen I, 17, dass die Einfachheit 
der Trennung kein Kriterium zwischen Verbindung und 
‚Gemisch abgibt, denn z. B. lässt sich die Verbindung 
HgO durch dasselbe ‚einfache‘ Mittel der Erhitzung 
trennen, wie die Komponenten einer vom Verfasser 
als Gemisch aufgefassten Lösung. Ueberhaupt sind 
manche Definitionen nicht gerade einwandsfrei formu- 
liert, so I, 38 die des Sublimierens, I, 39 Lösungstempe- 
ratur u.s.w. Die Rechtschreibung der Namen (z.B. I,83 
Maxwell, I,97 Guthrie, I, 128 Rothmund) ist vielfach 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


. Athen. Die bisherigen vier Fakultäten wurden in 

fünf umgewandelt dadurch, dass die bisherige philo- 
sophische Fakultät in eine mathematisch -naturwissen- 
schaftliche und eine philosophische getrennt wurde. 


Berlin (Bergakademie). Prof. Heise wurde zum 
Direktor der Bochumer Bergschule ernannt. Prof. 
H. Rauff-Bonn wurde als o. Professor für Geologie 
und Paläontologie berufen. — (Universität) Der 
Abteilungsvorsteher am I. chemischen Institut Privat- 
dozent R. Pschorr erhielt den Titel Professor. — 
Dem ständigen Mitarbeiter des Materialprüfungsamtes 
G. Dalén wurde der Titel Professor verliehen. 


Bochum. Die Bergräte Pieper und Schneider 
sind gestorben. 


Graz (Universität). Prof. Streintz wurde zum 
o. Professor der Physik ernannt, Privatdozent Hanns 
Benndorf aus Wien als a. o. Professor der Physik 
berufen. 


Greifswald. Dr. O. Anselmino habilitierte sich 
für Chemie. 


Halle a. S. An der Universität ist ein Laboratorium 
für Nahrungsmittelchemie errichtet worden; es steht 
unter Leitung von Prof. G. Baumert. 


Hannover. Der Direktor der Portlandzement- 
fabrik, A. Meyerstein, feiert seinen 80. Geburtstag. 


Karlsruhe. Prof. Rupp wurde zum Leiter der 
Lebensmittelprüfungsstation der technischen Hoch- 
schule ernannt, Prof. Haas zum Leiter der chemisch- 
technischen Prüfungs- und Versuchsanstalt. 
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Anerkennung. 


[Nr. 35. 


unsorgfältig. Nicht recht ersichtlich ist dem Bericht- 
erstatter schliesslich der Nutzen so umfangreicher Ta- 
bellen, wie 4 Seiten kritischer Konstanten, 28 Seifen 


spezifischer Wärmen für die Lehrzwecke des Buches} 
Es braucht, wie gesagt, auf diese mehr äusserlichen 


d 
4 


Fehler kein sonderliches Gewicht gelegt werden; 

Hauptsache ist und bleibt, dass der Verfasser den W 
der physikalischen Chemie nicht nur erkannt hat, sond 
diese Erkenntnis mit seinen Werk tatkräftig in weite 
Kreise tragen hilft. Dafür gebührt ihm rückhaltlq 
R. A.f 


Poggendorffs biographisch-literarisches Handwörter- 
buch. 4. Band. Von A. J. v. Oettingen. Bw j 


und 2I. 
Auch diese Lieferungen des mehrfach rülımend 
hervorgehobenen Werkes bieten unserem Leserkreis mit 
Namen wie Stas, Steinheil, Spring, Soret, Tammarit 


wieder viel Lesenswertes. 


Königsberg. Prof. Wiechert-Göttingen (Phys 
wurde als o. Professor der Physik berufen. 


Leipzig. Privatdozent der physikalischen Chem 
Dr. Böttger erhielt einen Ruf an die technologis je 
Anstalt Boston. 

Manchester. Zu Ehrendoktoren sind ernannt dje 
Chemiker Prof. Bohuslav Brauner-Prag, L. Mong- 
London und W.W. Perkin sen.-Manchester. : 


München (Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik). Von der bayè 
rischen Kammer der Abgeordneten wurde ein Staat 
zuschuss von je 50000 Mk. für die Jahre 1904 und 19% 
an das Museum einstimmig gewährt. Vom Reich 
marineamt sowie von mehreren Privaten sind wertvoll 
Beiträge zu der Abteilung für Schiffsbauweseß, 
Zeichnungen und Modelle, zur Verfügung gestellt 
worden. — Wie uns mitgeteilt wird, haben nunmeh 
auch die Verwaltungen der sächsischen und württem- 
bergischen Staatseisenbahnen dem Museum Fracht- 
freiheit für Sammlungsobjekte gewährt. Das Museuß 
hat nunmehr Fraclıtfreiheit in allen grösseren deutsche 
Bundesstaaten (Preussen, Bayern, Sachsen, Württem 
berg, Baden und Hessen). | 

Philadelphia. Das College of Pharmacy ermanif 
die Prof. A. v. Vogelund Wiesner zu Ehrenmitglieder. 

Prag. Professor F. Ulzer-Wien (chemische Tech- 
nologie) wurde berufen. | 

Wien (Universität). Dr. A. Lampa wurde zug 
a. o. Professor der Physik ernannt. 

Würzburg. A. Gürber habilitierte sich für m 
zinische Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 


gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
Elber- 


tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von ein 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. Ẹ§ 
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P Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke, Aktiensesellschakt, 


Berlin-&harlottenburg, gegeniiber der Teats Hochschule. Material: 


È Slekiroskem Ton- Apparate, E| 


bekannt wegen ihrer hervorragenden Haltbarkeit gegen Säuren und Alkalien. 
Normale Konstruktionen und Spezialausführungen Hack Angaben unter Diskretion. 


Lieferanten aller massgebenden elektrochemischen Werke der Welt. 
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Ccarborundum. 


Von 
Franeis H. J. Fitz-Gerald, 


Chemiker der International Graphite Co., Niagara- Falls, N. Y. 


Ins Deutsche übertragen 
von 


Dr. Max Huth, 
Chemiker der Siemens & Halske A.-G., Wien. 


Mit 9 Figuren und 3 Tabellen im Text. — Preis 2 Mk. 
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ÜBER NORMALELEMENTE. 
Von N. T. M. Wilsmore. 


gzemzalon den verschiedenen Gefässarten, 
Y4] diefürNormalelemente vorgeschlagen 
sind, hat sich bekanntlich die Ray- 
leighsche H-Form am besten be- 
S| währt, da sie die beste Garantie 

liefert, dass der Elektrolyt in nächster Nähe der 
Elektroden gesättigt bleibt. Die gewöhnliche 
Konstruktion mit eingeschmolzenen Platindrähten 
leidet aber an dem Uebelstand, dass das Gefäss 
über lang oder kurz auf der Amalgamseite 
springt. Dies soll davon herkommen, dass das 
Zink, resp. Kadmium in den Draht hinein- 
diffundiert und ihn sozusagen aufquellen lässt. 
Das Ersetzen von eingeschmolzenen Drähten 


KRAUT 


Fig. 159. 


durch umgebogene Kapillarröhren hilft gewiss 
gegen das Springen; aber das Gefäss wird 
dabei sehr zerbrechlich. 


Dieses Springen lässt sich nun sehr leicht 
verhindern (resp. ins Unbegrenzte verschieben), 
indem man dem Element die beistehende Form 
(Fig. 159) gibt. Der Amalgamschenkel wird 
aınten mit einem engen Ansatz versehen, der 
mit gut gereinigtem, fest hineingepresstem Asbest 
gefüllt wird, wobei das Amalgam an die Ein- 


Fig. 160. 


schmelzstelle des Platindrahtes nicht gelangen 
kann. Die kleine Luftmenge, die in dem Asbest 
bleibt, schadet nicht im geringsten; ich habe 
gefunden, dass solche Elemente ihren Normal- 
wert über anderthalb Jahr beibehalten. 

Es mögen die Fig. 160 u. 161 eine Vor- 
richtung!) für Quecksilberelektroden veranschau- 
lichen, welche ich sehr handlich gefunden habe. 
Mittels des Dreiweghahnes und des kleinen 


Fig. 161. 


Trichters kann man den Heber mit Wasser, 
resp. mit der Elektrodenlösung, nötigenfalls nach 
jeder Messung, bequem ausspülen. 


University College, London. 


I1) Nachdem ich einige solcher Elektroden im Ge- 
brauch gehabt, habe ich erfahren, dass eine ähnliche 
Vorrichtung schon früher von Herrn G.N. Huntly 
auf Gasabsorptionspipetten angewandt worden ist. 
(Vergl. Travers, „The Study of Gases“) 


(Eingegangen: 29. Juli.) 


EINE EINFACHE NORMALELEKTRODE. 
Von H. Danneel. 


=ealm Anschluss an die vorstehende Be- 
Ba schreibung ‘eines Normalelementes 
von Wilsmore möchte ich eine 
dem letzteren ähnliche, sehr einfache 
Anordnung abbilden, die eben wegen 
ihrer Einfachheit vielleicht auch schon anderorts 
benutzt wird, aber doch hier und da unbekannt sein 


mag. Der Zweck ist, auf jeden Fall die Diffusion 
von fremdem Salz in die Normalelektrode hinein zu 
verhindern, dadurch, dass man den Verbindungs- 
heber unter einem genügend grossen hydro- 
statischen Druck hält. Die Fig. 162 zeigt die 
Anordnung ohne weiteres. Der Hahn wird ge- 
öffnet, falls man bei der Kompensation als Null- 
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instrument ein Galvanometer benutzt. Bei Ver- 
wendung eines Kapillarelektrometers leitet die 
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Flüssigkeit, die zwischen den Glaswänden des 
Hahnes ist, im allgemeinen genügend. An den 
Hahn setzt sich ein T-Rohr an, dessen einer Zweig 
ein kleines, mit einer 0,1, bezw. ı n. XC/-Lösung 
gefülltes Reservoir trägt. Das dritte Ende des 
T-Rohres läuft in einen Gummischlauch aus, 
und dieser ist geschlossen durch eine auf der 
einen Seite etwas erweiterte Glasröhre. Die- 
selbe ist durch ein Stück Tuch oder eine 
Membran geschlossen, über welcher man etwas 
Asbest recht fest stampft. Während der Messung 
zieht man den in dem Kork des Reservoirs be- 
findlichen Glasstab heraus, so dass fortwährend 
etwas KC/-Lösung durch den Asbestpfropfen 
herausgedrückt und somit eine Diffusion von 
Verunreinigungen verhindert wird. Statt des 
Glasstabes, der beim unvorsichtigen Heraus- 
ziehen eine Saugwirkung ausüben könnte, kann 
man ein kurzes, mit Glashahn versehenes und 
oben zu einer Kapillare ausgezogenes Glasrohr 
verwenden. Ausser Gebrauch steckt man den 
Glasstab fest und setzt über den Mund des 
Hebers eine kleine Gummikappe, so dass Ver- 
dunstung der Flüssigkeit vermieden wird. Die von 
mir zusammengestellte Elektrode wird im Breslauer 
Laboratorium viel gebraucht und zeigt eine sehr 
gute Konstanz. Der Gummischlauch ist so lang 
zu wählen, dass man mit dem Heber den ganzen 
Thermostaten beherrscht, so dass man die Elek- 
trode ein für allemal in einer Ecke des Thermo- 
staten fest montieren kann. 


Breslau. 
(Eingegangen: 3. August.) 


REPERTORIUM. 
ELEKTRISCHE ZINKGEWINNUNG. 


Bei den bisher angewandten Verfahren zur 
Zinkgewinnung mittels des elektrischen Stromes 
sind drei Hauptgruppen zu unterscheiden: die 
Elektrolyse in wässeriger Lösung, die Elektro- 
lyse im Schmelzflusse, die elektrothermische 
Gewinnung. 

I. 

~ Die Elektrolyse wässeriger Zink- 
lösung. Als die Hauptbedingungen für den 
Erfolg bei der Zersetzung von Metallsalzlösungen 
zum Zwecke der Metallgewinnung sind zu be- 
zeichnen: die vollkommene Reinheit der zur 
Elektrolyse gelangenden Lösung und die Ein- 
fachheit und leichte Uebersichtlichkeit der Appa- 
ratur. Zu diesen einfachen Grundsätzen ist 
man in verschiedenen Fällen erst nach Aufwand 
erheblicher Kosten gelangt und anderseits sind 
die Misserfolge vieler Verfahren lediglich darin 
zu suchen und zu finden, dass die genannten 
Grundsätze nicht strenge durchgeführt wurden 
oder sich nur mit zu bedeutenden Kosten ver- 
wirklichen liessen. 


Die Vorschläge, Zink aus alkalischen oder 
aus Sulfatlösungen zu gewinnen, haben bisher 
zu keinem Erfolg geführt. Zwar sind die Be- 
dingungen, reines Zink aus solchen Lösungen 
zu erhalten, bekannt, aber die Verfahren er- 
wiesen sich gegenüber der hüttenmännischen 
Verarbeitung, trotzdem diese als eine sehr un- 
rationelle bezeichnet werden muss, als zu um- 
ständlich und daher zu teuer. Meist wurden 
die gerösteten Erze gelaugt, was mehrere Ope- 
rationen erforderte, wenn die ganze Zinkmenge 
ausgebracht werden sollte, die erhaltene Roh- 
lösung musste geklärt und gereinigt werden, 
die reine Lösung erforderte zur Regeneration 
nach der Elektrolyse wiederum reine Materialien, 
bezw. Reinigungsoperationen. 

Mehr Erfolge hatte die Gewinnung aus Zink- 
chloridlösungen, da in diesem Falle ein ver- 
wertbares Nebenprodukt, das Chlor, erhalten 
wird. 

Die hauptsächlichsten neueren Arbeiten und 
Vorschläge zur Gewinnung von Zink aus alkali- 
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schen und sulfatischen Lösungen sind nach- 
stehend genannt. 

Nach Richard Amberg!) lässt sich das 
Zink aus einer Lösung, der nur Alkalihydrat 
zugesetzt ist, sehr gut haftend und für ana- 
lytische Zwecke quantitativ herauselektrolysieren, 
doch muss der Alkaligehalt hoch sein: Zink zu 
Alkali 1:45, wenn mineralsauere Salze anwesend 
sind, 1:75. Bei o,1 bis 0,5 Ampjqdm und 20° 
betrug die Spannung 3 bis 3,5 Volt, KOH- Zu- 
satz ist der beste, WH, am wenigsten vorteilhaft. 

W. Strzoda®) will Galmeischllamm, Hoch- 
ofenstaub u. s. w. dadurch verarbeiten, dass er 
das Erz in den Kathodenraum gibt und eine 
zehnprozentige Natronlauge als Elektrolyt ver- 
wendet, das erhaltene Zn sei 8oprozentig, ist 
also wahrscheinlich schwammig und schliesst 
viel ZnO ein. S.Sadtler lässt nach Elektro- 
chemische Zeitschr. 10. 4. 1903 alkalische NaOCl- 
Lösung über sulfidische Erze laufen. Das Sulfid 
soll sich zu Zinkat auflösen und der Schwefel zu- 
rückbleiben. Die Zinkatlauge geht in den 
Kathodenraum, wo nach Zinkabscheidung eine 
natriumchloridhaltige Natronlauge zurückbleibt. 
Diese soll in einem Anodenraum wieder in 
Hypochlorit übergeführt werden (Ausbeute an 
Hypochlorit wohl nur einige Prozent. D. Ref.), 
das zum Laugen neuerdings verwendetwerden soll. 

Ellershausen und Western laugen nach 
Amerik. Pat. Nr. 715771 vom 16. 12. 02 ge- 
röstete Erze mit saurer Ammonsulfatlösung, 
wobei Zinkammoniumsulfat erhalten wird. Aus 
diesem wird, eventuell nach vorherigem Aus- 
fällen von Cd mit Zinkstaub Zinkoxyd durch 
Ammoniak niedergeschlagen. 

= Zn SO, + (NA) SO, 
Zn SO, + 2 NB} = Zn (OH? -+ (NH) SO, 

Nach E. Walter in Eng. and Min. Journ. 
75, 399 (1903) wird der Prozess in einer 
Versuchsanlage bei London ausgeführt und 
sollen die NZ, - Verluste gering sein, das 
saure Ammonsulfat soll das Eisen der Zink- 
blende grösstenteils ungelöst lassen, der Rest 
von Fe und Cu wird durch Chlorkalk gefüllt. 
Gegen das Verfahren macht Gilb. Rigg mehrere 
Einwendungen in Eng. and Min. Journ. 75, 626: 
Saures Sulfat hat keine Vorteile gegenüber 
SO,H, beim Laugen; Ammonsulfat löst Zink- 
hydroxyd bis 50/, des Zn SO,, und gehen diese 
bei der Kalkdestillation verloren. Ueber die 
Schwierigkeit vollständiger Extraktion erwähnen 
die Veröffentlichungen nichts, ebenso über die 
Entfernung von Co- und Ni-Spuren, die die 
Farbe des erhaltenen Zinkweisses beeinflussen. 


I1) Berichte der Deutschen chem. Ges. 36, 9. V. 
1903. = f 
2) Chemiker- Zeitung 1903, 27, 741. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 687 


Beim Ausfällen von ZnO fällt nicht reines Zn O, 
sondern basisches Sulfat, das durch Hitze nur 
schwer abzuspalten ist. 

Wir erwähnen diesen Prozess, obwohl er 
kein elektrolytischer ist, um die Schwierigkeiten 
und Umständlichkeiten, die bis zur Gewinnung 
reiner, für die Elektrolyse in Sulfatlösungen 
direkt verwendbarer Zinkverbindungen, wie 
Zn SO, ZnO u. s.w., zu überwinden sind, an- 
zudeuten. 

Tossizza, Paris, elektrolysiert nach Amerik. 
Pat. Nr. 703857 Zinksulfat oder Zinkchlorid- 
lösung mit Kupferanoden. Die Kupferlösung 
aus dem Anodenraum wird mit der von ZnS 
stammenden SO, kontinuierlich gesättigt, elek- 
trolysiert und dadurch die Anoden für den 
ersten Teil des Prozesses regeneriert. Da SO, 
als Depolarisation wirkt, so beträgt die ganze 
zur Zn-Abscheidung erforderliche Spannung 
nicht mehr als 2,3 Volt. Die Zinkabscheidung 
dürfte jedoch wegen der Schwierigkeit, die 
Diffusion der Cu-Ionen von dem Anoden- nach 
dem Kathodenraum zu eliminieren, grossen 
Hindernissen begegnen, Spuren von Cu in dem 
Kathodenraum geben schwammige Zr-Abschei- 
dung. Die durch die Diffusion der Cu-Ionen 
entstehenden Schwierigkeiten hatte Höpfner 
in einem ähnlichen Amerik. Pat. Nr. 669926 
durch die Anwendung eines mit einer Hilfs- 
kathode ausgestatteten Mittelraumes zwischen 
Anoden- und Kathodenraum zu beseitigen ge- 
sucht. Im Kathodenraum wollte er Alkali- 
hydroxyd gewinnen neben Zn, dieses also aus 
alkalischer Lösung. Das Alkalihydroxyd sollte 
zum Extrahieren von Zinkerzen dienen und 
gleichzeitig die Metalle Pb oder Cu nieder- 
geschlagen und dadurch für die Verwendung 
als Anoden regeneriert werden. 

Bei dem Chlorzinkverfahren haben wir vor 
allem die Höpfnerschen Arbeiten zu berück- 
sichtigen, da sich aus diesen die jetzigen in 
Betrieb stehenden Anlagen entwickelt haben. 
Höpfner stellte die Chlorzinklösung durch 
chlorierende Röstung von Zinkerzen mit Chlor- 
natrium dar. Eine erste grössere Anlage wurde 
1894 in Fürfurt a. d. Lahn errichtet, wo sie 
1895, 1896, 1897 in Betrieb stand. Wir bringen 
umstehend eine Beschreibung dieser Anlage. 
L. Mond hatte schon 1894 die Höpfnerschen 
Bestrebungen in Giessen und Fürfurt studieren 
lassen und wurde hierauf bei der Brunner 
Mond Alkali Co. eine Zinkchlorid- Zersetzungs- 
anlage gebaut, welche nun mit I200 PS. täg- 
lich 6 Tonnen Zn und ı8 Tonnen Chlorkalk 
fabrizieren soll. Die Apparatur dürfte gegen- 
über der ursprünglichen, von Höpfner gebauten 
und nachfolgend beschriebenen, etwas geändert 
worden sein. Nach dem Amerik. Pat. Nr. 701215 
und 701 216 schlägt L.Mond das Zink in kompakter 
Form auf cylinderförmigen Kathoden nieder, 
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welche während ihrer Rotation auch in der Rich- 
tung ihrer Achse verschoben und dadurch anein- 
andergetrieben werden. Das Zinkchlorid soll nach 
W. Köhler (Elektrochem. Ind. I., 570) bei den 
Brunner Mond Werken durch Behandlung von 
Zinkerzen mit Chlorcalcium und Kohlensäure 
unter Druck gewonnen werden: 


Zn O + CaCl, + CO, = Zn Cl, + Ca CO}. 


Höpfner selbst hatte noch folgende, aller- 
dings sehr umständliche Wege zur Zinkchlorid- 
gewinnung vorgeschlagen: Rösten der Zinkerze, 
Extraktion derselben mit SO,; aus der Bisulfit- 
lösung wurde das Zinksulfit nach Vertreiben 
überschüssiger SO, gewonnen, dasselbe mit 
Eisenoxyd geröstet und dadurch in Sulfat über- 
geführt, das mit NaCl calciniert: Zn Cl, 4- Na, SO, 
lieferte. Letzteres wurde nach künstlicher 
Kühlung durch Auskristallisation entfernt. Nach 
dem Amerik. Pat. Nr. 704641 behandelt Höpfner 
zinkoxydhaltiges Material mit Va C/-Lösung und 
SO,; aus der erhaltenen Lösung wird durch 
Einleiten von SO, Natriumbisulfit niederge- 
schlagen. Das erhaltene Zn Cl, wird mit Ca O 
gefällt, die CaC/,-Lösung mit Bisulfit umgesetzt 
und das NaC! wieder in den Kreislauf ein- 
geführt. Einen ganz ähnlichen Vorschlag hatte 
Keliner im Amerik Pat. Nr. 690295 gemacht, 
wo er Zinkmonosulfit durch Rösten in Sulfat 
überführte, dieses durch Erhitzen mit Ca Cl, oder 
NaCl in ZnCl, umwandeln und das NaSO, 
auskristallisieren will. Die letztgenannten drei 
Verfahren dürften ihrer Umständlichkeit halber 
kaum jemals zur Herstellung von Zinkchlorid- 
lösung in technischem Maassstabe verwendet 
worden sein. 


Ausser der Anlage der Brunner Mond Co. 
in Winnington soll auch eine Zinkgewinnungs- 
anlage nach Höpfner bei der Ersten Oester- 
reichischen Sodafabrik in Kruschau in Betrieb 
sein. 


Ueber eine ausgeführte elektrolytische Zink- 
gewinnungsanlage, nämlich diejenige in Für- 
furt a. d. Lahn, hat E. Günther in Eng. and 
Min. Journ. 16. 5. 03, S. 750 ausführlichere Mit- 
teilungen gemacht. Nach denselben hat die 
Anlage während der Jahre 1895, 1896 und 1897 
gearbeitet und wurde im Jahre 1898 eingestellt, 
angeblich wegen Ursachen nichttechnischer Art 
(persönliche Differenzen). 


Das Rohmaterial waren Zinkabbrände von 
Meggen a. d. Lenne in Westfalen mit ıo bis 
160/ Zn. Die auf 1,5 mm Körnung gemahlenen 
Abbräude wurden mit 18 bis 200), Salz gemischt, 
während 20 bis 22 Stunden im Muffelofen, von 
welchen vier aufgestellt waren, bei maximal 
650°. erhitzt. Die Charge für den Ofen betrug 
4500 kg Abbrände und der Kohleverbrauch gookg 
pro Charge. 

Nach der Auslaugung der heissen Charge 
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wurde eine unreine, zehnprozentige Zn-Lösung 
erhalten. Das Na,SO, wurde nach Kühlung 
auf — 5° durch Auskristallisation, Fe und Mn 
wurden mit Chlorkalk und Marmorstaub und die 
übrigen elektronegativen Metalle mit Zinkstaub 
entfernt. Die erhaltene Lösung enthielt im Durch- 
schnitt 220), Zn Cla, 22°, Wa Cl, 0,05 bis 0,06 
H, SO, und Spuren von Pb, Th, und war nach 
Ansäuerung mit etwas Salzsäure frei von Arsen- 
säure. 

Die elektrolytischen Bäder hatten V-Form. 
Die Anodenräume waren von den Kathoden- 
räumen durch Diaphragmen aus nitriertem Tuch 
getrennt (Fig. 163 u. 164). 

a sind die als Kathode dienenden Zinkblechı- 
scheiben, o eiserne Zwischenlagen zur Befestigung 
der rotierenden Zinkscheiben auf der Welle c, 
b sind die Anoden aus glasharter Kohle, è und 
í sind die Stromzu- und Stromableitungen, 
Weissbuche ist das beste Material für Bäder, 
da harzreiches Holz Seifen mit Zinkchlorid gibt. 

Die Bäder waren terrassenförmig aufgestellt, 
um die Lösung von einem Bad zum anderen 
fliessen lassen zu können. Der direkte An- 
schluss jedes einzelnen Bades an die Haupt- 
leitung erwies sich jedoch vorteilhafter, da dann 
jedes einzelne Bad unabhängig von den Ver- 
änderungen des Elektrolyten in dem vorher- 
gehenden blieb. 

In die Elektrolyseure trat die Lösung an 
den Breitseiten ein, strömte also senkrecht zur 
Achse des Bades; sie enthielt 9,5 bis 10%), Zr 
und sollte nie weniger als 20% Zn enthalten. 
Der Säuregehalt wurde peinlich auf 0,08 bis 
0,120), HCI gehalten und während der Elek- 
trolyse mussten etwa 0,03 bis 0,05 g HCI per 
Amp.-Stunde ersetzt werden. Neutrale oder 
alkalische Lösung ergab keinen guten Zink- 
niederschlag }). 

Die Zellen wurden mit 1000 Amp., ent- 
sprechend 100 Amp/qm belastet. Die Spannung 
betrug hierbei 3,3 bis 3,6 Volt pro Zelle und 
der Nutzeffekt 97%/9,. Nach 30 bis 35 Tagen 
betrug der Zinkniederschlag 800 bis 1000 kg 
pro Bad, wurde im Flammofen mit 7 bis 8°), 
Kohle bei 1,5 bis 20/, Zinkverlust zu 99,97 bis 
99,98prozentigem Zn umgeschmolzen, die Ver- 
unreinigungen waren noch Blei (0,01 bis 0,02 fọ) 
und Spuren Fe und Th. 


Das Chlor ging durch einen Glas- oder 
Hartgummihahn aus den Anodenzellenzur Sammel- 
leitung des Bades. Bei geringem Gehalt an 
Sulfaten war das Chlor frei von schädlichen 
Verunreinigungen, es enthielt 25 bis 50 /, CZ und 
wurde in vier Chlorkalkkammern, die in Serie 
geschaltet waren, geführt. Die Anordnung der 
Anlage ergibt sich aus Fig. 165 u. 166. 


1) Vergl. hiermit Foerster, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 2, 16 und 6, 301. 
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Fig. 164. Grundriss der Bäderanordnung. - 


Die ausführlichen Kostenberechnungen von zusammengezogen und in anderer Aufstellung 
E. Günther sind in nachfolgendem mit Rück- wiedergegeben, 
sicht auf den zur Verfügung stehenden Raum 
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Anlagekosten für 650 Tonnen Zn Jahres- Uebertrag: 107692 Mk. 
erzeugung. Kosten der Laugerei und 
Raai 0 i 
Anlage zur Gewinnung einerreinen a a = Gh # ie 
Zinklösung-Rösterei, Laugerei, bereits berücksichtigt) 
Reinigungsanlage . . . 180000 Mk., Materialien . . 29520 Mk. 
Kraftstation 475 PS. Dampfkraft to Arbeiter 9360 ` 
inklusive Gebäude. . . . 204500 „ Reparaturen Er á 
Elektrolytische Anlage inklusive Aniortseton 9900 
Gebäude . . . 144500 „ — N 88 
Chlorkalkbereitungsanlage i inkl. 40790 X. __ AS 
Kosten der Kraft für Elektro- 
Gebdude s i 2 e ENTE lyse 456 PS. à 220 Mk. inkl 
Grundstücke . . . . . x >. #0007 + 60 PS. für Licht und Kraft . 146200 „ 


650000 Mk. Kosten der Elektrolyse 
go Tonnen Salz- 


shal: i : saure . . ....9000Mk. 
Jährliche Betriebskosten eo e E a ' 
bei 360 Arbeitstagen (Materialien, Löhne, Amorti- Reparatur und 
sation: 30/, für Gebäude, 10°0/ọ für Einrichtung). Amortisation . 32160 „ 
Kosten der 650 Tonnen Zink Kohle für Zu- 
im rohen Erz: 7000 Tonnen le | 
Erz à 5Mk.. . 2 . . . . 35000 Mk,, a a Zu en N. 
9000 Nk. 69000 „ 
> 0 | Kosten der Chlorkalkbereitung j 
à 1o Mk 12700 Mk inklusive Verpackung 
1410Tonnen Koble Üi | 1065 Tonnen Kalk 21300 Mk., 
à 20Mk.. . . 28200 , Verpackung . . 26617 „ 
26 Arbeiter . . . 23892 „ eh NER 8200 „ 
ze BE Diverses . . 8083 „ 
72692Mk. 72692 „ 64200 Mk. 64200 
Uebertrag: 107692 Mk. Uebertrag: 435872 Mk. 
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Uebertrag: 435872 Mk. 
Kosten der Gehälter und General- 


Spesen. . 2 2 200020. 29000 „ 
464872 Mk. 
Erlös aus dem Verkauf der Nebenprodukte: 
3181 Tonnen Glaubersalz von der 
Reinigung à ro Mk. . . . 31810 Mk., 
5655 Tonnen Eisenerz Rückstände N 
der Laugerei à 9 Mk. . . 50895 „ l 
1775 Tonnen Chlorkalk à 100 Mk. 177500 „ \ 
260205 Mk. ` 
Herstellungskostenvon 637 Tonnen N nei 
umgeschmolzenen Elektrolytzink l SeN Abi 
und 13 Tonnen Abfälle, gleich \ 
650 Tonnen . . . 204667 „ \ 
Per Tonne Zink 310Mk., per Tonne \ 
umgeschmolzenemElektrolytzink 32I „ | E a 
N 


Es ist hierbei ein Ausbringen von 7,5 Ein- 
heiten angenommen, während in Fürfurt 8,5 
erreicht wurden. 

Sieht man von den Erzkosten ab und 
rechnet man die Jahrespferdekraft zu 100 Mk. 
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(Wasserkraft), so ergeben sich als Verarbeitungs- Sg r ET 

kosten des Erzes: TE 

Laugebereitung und Reinigung . 122000 Mk, , T esse 

Elektrolyse-Kraft 456 PS. à rooMk. 45600 „ PIESA AMINI AES MAAE TAAUSES 

Gehälter und Generalspesen . . 29000 „ 

j Eee o 
BD — se Glaubersalz . . . 31810 Mk., 
26860 
s I Tonnen Chlor kalk . . 177500 

h Chlorkalkbereitung . . . . . 61200 „ 715 a 
z 329800 Mk. 209310 Mk. 
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Verarbeitungskosten von 


650 Tonnen Elektrolytzink . 120490 Mk., 
ro0/, Verzinsung der Kosten der 
Anlage, exkl. der Kraftstation 45000 „ 
165490 Mk. 


also Verarbeitungskosten per 1000kg Zink 255 Mk. 


Die Kosten der Verarbeitung der chemisch 
reinen Chlorzinklösung auf Elektrolytzink betragen 
165490 Mk. — 122000 Mk. = 43490 Mk. oder 
70 Mk. per Tonne Zink. 

Die Kosten der Herstellung einer reinen 
Lauge waren in Fürfurt sehr hoch, da ein sehr 
geringhaltiges, allerdings billiges Material ver- 
wendet wurde. Die angeführten Daten lassen 
jedoch erkennen, dass eine elektrochemische 
Anlage mit dem hüttenmännischen Verfahren, 
bei welchem die Kosten für Verarbeitung des 
Erzes etwa ıoo bis 200 Mk. per Tonne Zink 
betragen, wohl konkurrieren kann, wenn 

a) die chemisch reine Chlorzinklösung ohne 
besonders hohe Kosten aus den Erzen erzeugt 
werden kann (mit etwa 30 bis 130 Mk. per Tonne 
Zink, je nach den Erzkosten), 

b) die Kraft nicht zu teuer ist (eine billige 
Wasserkraft), 

'c) die Grösse der Anlage mit Rücksicht auf 
die Generalunkosten für mindestens 1000 PS. 
Kraftverbrauch oder rund 1200 bis 1300 Tonnen 
jährlicher Zinkproduktion bemessen wird; bei 
einer Angliederung an einen bestehenden Haupt- 
betrieb ist naturgemäss auch eine geringere 
Kapazität vorteilhaft denkbar. 

Diese Kostenangaben sind aus dem Grunde 
so ausführlich wiedergegeben, um erkennen zu 
lassen, welche Hauptfaktoren bei einer elektro- 
chemischen Zinkgewinnung sorgsam zu berück- 
sichtigen sind und welche Grössenordnung ihnen 
in den Herstellungskosten im allgemeinen zu- 
kommt. 

Ein höherer Wert des elektrolytisch ge- 
wonnenen, chemisch reinen Zinkes ist in obiger 
Aufstellung nicht berücksichtigt, ausserdem 
kommen dem elektrochemischen Verfahren der 
geringere Zinkverlust und die Möglichkeit zu 
gute, selbst geringe Silbermengen, welche bei 
der hüttenmännischen Verarbeitung unberück- 
sichtigt bleiben (100 bis 300 g per Tonne), er- 
halten zu können. | 

JI. 

Elektrolyse im Schmelzflusse Die 
theoretischen Grundlagen der schmelzflüssigen 
Elektrolyse sind besonders durch Lorenz!) ge- 
klärt worden. Praktische Erfolge sind noch 
nicht bekannt, einerseits verteuert das Ein- 
dampfen und Entwässern des in Betracht 
kommenden Zinkchlorides den Prozess, ander- 
seits sind haltbare Apparaturen noch nicht 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 1895, 319; 1901, 277 
und 753 
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gefunden. Der erstgenannte Nachteil wurde 
dadurch zu umgehen versucht, dass man ge- 
schmolzenes Zinkchlorid im Kreislauf erhielt, 
bezw. dieses durch Einwirkung von Chlor auf 
Erze wieder regenerierte. Bei diesen Operationen 
wird die leichte Flüchtigkeit des erhitzten Chlor- 
zinkes zu berücksichtigen sein und jedenfalls lästig 
werden; auch ist eine Reinigung geschmolzener 
Salze im Schmelzflusse meist unmöglich. 


Die Vorschläge von Larsen, Chlor bei 
Rotglut über das Erz zu leiten, von Twynam, 
Bleiglanz durch geschmolzenes Chlorzink in Blei- 
chlorid überzuführen, von Ganelin, aus Blei- 
chlorid durch Zinkzusatz unter Wiedergewinnung 
von Zinkchlorid Blei und Silber abzuscheiden, 
fassten Ashcroft und Swinburne in einem 
Verfahren zusammen. Sie führten gemahlene 
Blende in geschmolzenes Chlorzink ein, welches 
Blei- und Silbersulfid in die Chloride überführt, 
wobei sich Zinksulfid bildet. In dieses Gemenge 
wird nun Chlor eingeleitet, welches das Zink- 
sulfid unter Abscheidung von S in Zinkchlorid 
zerlegt. Bei niedriger Temperatur (Rotglut) und 
überschüssigem Chlor bilde sich Chlorschwefel, 
bei höherer Temperatur und überschüssigem 
Zinksulfid scheide sich Schwefel ab, die Reaktion 
verläuft dann exothermisch und liefert alle Wärme 
zur Aufrechterhaltung des Prozesses. Das Ge- 
menge der Chloride wird einer fraktionierten 
Elektrolyse unterworfen, wobei sich Ag und Pb 
zuerst ausscheiden werden. 


Nach J. Swinburne!) werden die Zinkblei- 
erze wie folgt verarbeitet: In einem Chlorierungs- 
ofen, der mit feuerfesten Steinen ausgefüllt und 
mit Eisen umkleidet ist, befinden sich die ge- 
schmolzenen Chloride. Es werden nun die Erze 
zugeschüttet und Chlor durch ein Kohlerohr 
am Boden eingedrückt. Die Temperatur des 
Ofens lässt sich durch die Schnelligkeit der 
Chlor- und Erzzufuhr regulieren. Wird diese 
beschleunigt, so läuft der Ofen zu heiss, es 
destillieren Chloride mit dem Schwefel über. 
Der Ueberschuss an Hitze soll durch Ausstrahlung 
der Ofenoberfläche weggeführt werden, diese 
bestimmt also die Leistungsfähigkeit des Ofens. 
Ein Loch kann oben am Ofen geöffnet werden 
und zeigt die blaue Flamme des verbrennenden 
Schwefels das normale Arbeiten an, bei Mangel 
an Erz zeigen sich braune Eisenchloriddämpfe. 
Die Gangart hat etwa dasselbe spezifische Ge- 
wicht wie die geschmolzenen Chloride, stört 
also den Schmelzgang nicht. Ist eine Operation 
beendet, was sich durch das Auftreten der 
braunen Eisenchloriddämpfe zeigt, so wird ab- 
gestochen, jeder Abstich enthalte einen Centner 
geschmolzener Chloride und Gangart. Der bisher 


2) Eng. and Min. Journ. 75, 194 und 76, 162; Vor- 
trag vor der Faraday Soc. 30. 6. 1903; Elektrochemische 
Technik, Juli 1903. 
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verwandte Ofen fasste 1o Tonnen, ein grösserer 
mit dünnerer Umkleidung dürfte bessere Resul- 
tate ergeben. Das Chlor wird mit 10 bis ı5 Pfund 
pro Quadratzoli (0,7 bis ı kg pro Quadratcenti- 
meter) in den Konverter gepresst, und mache 
das Pumpen und Chlorieren keine Schwierig- 
keiten, wenn nur das Chlor trocken sei. 

Die geschmolzenen Abstiche aus dem Kon- 
verter werden in Wasser gelöst und in einer 
Filterpresse von der Gangart und Bleichlorid, 
das die grösste Silbermenge enthält, getrennt. 
Durch Schmelzen mit Blei wird das Au und Ag 
extrahiert und durch Schmelzen mit Zn reines 
Blei und Zinkchlorid für die Elektrolyse erhalten. 
Das Filtrat, das Zn, Pb, Fe, Mn, Cu, Ag ent- 
hält, ist zu reinigen: Pb und Ag werden durch 
Schwammkupfer, dieses durch Zn; Ni, Co, Fe 
und Mn durch Chlor nach Zusatz von etwas 
ZnO entfernt, wobei das Eisen als Oxyd ge- 
wonnen wird, das als Farbe mindestens 40 Mk. 
pro Tonne gilt. Das verbleibende Zn Cl, wird 
nun eingedampft und in Gefässen aus Eisen, 
die mit feuerfesten Ziegeln ausgekleidet sind, 
elektrolysiert. Je grösser die Zelle, je niedriger 
sei die Spannung, sie betrage bei 3000 Amp. 
4 Volt, bei 1o0o00 Amp. erwarte man 3 Volt, 
die Stromausbeute sei 100 °,. Die Elektro- 
lyseure sollen unter Unterdruck betrieben werden, 
um bei Leckagen ein Austreten von Zinkchlorid 
zu hindern. 

Alle Metalle werden gewonnen und nichts 
gehe durch Rauch oder Schlacke verloren, nur 
etwas Chlor müsse in den Prozess eingeführt 
werden. Erze, die nach den gewöhnlichen 
Methoden unverhüttbar sind, können verarbeitet 
werden. Erz mit einem Metallwert von 176 Mk. 
pro Tonne könne man für den Konverter für 
50 bis 60 Mk. pro Tonne erhalten. Fehlen Fe, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. u 


693 


Mn und Cu im Erz, so kann der nasse Teil des 
Verfahrens weggelassen werden. Die Kosten 
der Umwandlung des Erzes exklusive Elektro- 
lyse, aber inklusive Chlorersatz, der mit ı Mk. 
pro ı Tonne Erz für jedes zu ersetzende Prozent: 
Chlor zu bemessen sei, betragen nur 30 Mk. 
pro ı Tonne Erz. ı KW.-Jahr schlägt bei 
4 Volt Badspannung 2,61 Tonnen Zink nieder 
und koste 500 Mk. bei Dampfkraft; ı Tonne 
Zink erfordert also 200 Mk., ı Tonne Blei 
60 Mk., ı Tonne Kupfer roo Mk. bei Dampf- 
kraft. Bei einer jährlichen Verarbeitung von 
100000 Tonnen Erz mit 41°, Zn, 15%, Pb 
und 20°/, Ag würden die Unkosten betragen für 
Erz 4000000 Mk., die Umwandlung 3000000Mk., 
elektrische Energie bei Wasserkraft 1470000 Mk., 
Verluste, Provisionen 600000 Mk., zusammen 
9070000 Mk., während der Verkauf der Metalle 
20400000 Mk. ergäbe. Wir erwähnen diese 
Prospektziffern, obwohl die Verarbeitungskosten 
zu wenig spezifiziert sind, um eine Beurteilung 
des Wertes des Verfahrens zuzulassen. 

Das Verfahren, das in einer grossen Ver- 
suchsanlage bei London untersucht wird, ist 
vornehmlich für die Broken Hill-Erze in Neu- 
Südwales bestimmt. Dieselben enthalten nach 
A. A. Beadle!) 20 bis 250% Zn, 180), Pb, 
60, Fe, 20l S, 25°/, Gangart, 300 bis 450 g Ag 
pro Tonne, 3 bis 5 g Au pro Tonne, der Rest 
ist Mn, MgO, AlO}, As, Oz, 56,03. Durch 
Aufbereitung werden 20°), der Erzmenge als 
Konzentrate mit 60 j Pb, 100 Zu und 31, 
Ag pro Tonne, durch magnetische Aufbereitung 
50 bis 75°), der Blende als ein Produkt mit 
45 9, Zn, 8 bis 10%, Pb und 5 bis roh Ag 
pro Tonne erhalten. (Schluss folgt.) 


1) Eng. and Min. Journ. 77, 479. 
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Keimfreie Milch durch Elektrizität. 
Mitgeteilt von G. Guarini, Brüssel. 

Die Keimbefreiung der Milch ist ein Problem, 
welches schon seit längerer Zeit als vollständig gelöst 
‚betrachtet wurde, das aber augenblicklich wieder sehr 
ernsthaft von allen Seiten besprochen wird. Die 
technische Presse hat seit Jahren auf die Umwandlung 
aufmerksam gemacht, welche Nährstoffe der Milch 
durch die Wärme erleiden. Um die Milch keimfrei zu 
machen und unı dieselbe längere Zeit aufbewahren zu 
können, ist ein längeres Kochen derselben erforderlich. 
Im allgemeinen werden die Keime durch einfaches 
Ausßfwallenlassen der Milch nicht abgetötet, sondern das 
Abtöten verlangt eine Erwärmung bis auf 120° etwa 
20 Minuten lang, in einem geschlossenen Gefäs. Man 
hat nun die Erfahrung gemacht, dass Kinder, genährt 
mit keimfreier Milch, Neigung zu Rhachitis zeigen, was 


auf den Mangel von Phosphor zurückzuführen ist. Die 
Ursache dieser Anomalien wurde erst vor einigen 
Monaten bekannt, wo ein bekannter Pariser Che- 
miker fand, dass durch das Abkochen der Milch das 
Lecythin, welches dem Organismus den Phosphor 
liefert, derartig verändert wird, dass es besonders vom 
kindlichen Magen nicht verdaut werden kann. Wegen 
der vielseitigen Gefährlichkeit der nicht keimfreien 
Milch ist nun folgendes Problem zu lösen: Wie kann 
ınan die Mikroben der Milch abtöten, ohne die Zu- 
sammensetzung der Milch zu beeinflussen? Versuche 
mit Ozon und Wasserstoffsuperoxyd gaben zwar Re- 
sultate, aber ihre Einführung. in die Praxis scheiterte. 
Ferner hat man versucht, die Keime zu zerstören, ohne 
die Temperatur sehr zu erhöhen, und dann mit Sauer- 
stoff zu sättigen. ” Es ist sehr wahrscheinlich, dass auf 
diese Weise die Aufgabe. einst gelöst werden wird. 
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Auch mit Elektrizität sind viele Versuche gemacht, 
aber erst in neuester Zeit sind Guarini und Samarani 
dadurch zum Ziel gekommen, dass sie statt des bisher 
stets angewandten Gleichstromes Wechselstrom mit hoher 
Stromdichte verwandten. Mit einigen Elementen ist die 
Spannung zu schwach, um mit genügender Stärke die 
Milch zu durchdringen. Die statische Maschine liefert 
wobl hohe Spannung, aber geringe Stronmmengen. Um 
die bisherigen Resultate zu prüfen, arbeiteten Guarini 
und Samarani zuerst unter denselben Bedingungen 
und mit denselben negativen Erfolgen. Sie ersetzten 
darauf die in der Milch schwimmenden Mikroben 
durch Fische, welche im Wasser schwanımen, und 
fanden, dass die Fische durchaus nicht ungünstig 
durch Gleichstrom beeinflusst wurden. Mit Gleich- 
strom von 170 Volt und 5 Amp. Stromstärke fand man, 
inden mit Hilfe der Pipette einige Tropfen Milch in 
die Nähe der Elektroden gebracht wurden, dass die 
Milch dadurch vollständig keimfrei und haltbar ge- 
worden war. Gleichzeitig fing die Milch aber in der 
Nähe der Elektrode an zu gerinnen. Die Versuche an 
den Fischen unter denselben Bedingungen ergab die 
sofortige Abtötung derselben. Durch Anwendung von 
besonderen Elektroden mit Wasserkühlung wurde die 
Koagulation stark vermindert und war fast nicht mehr 
bemerkbar. Trotz der guten Resultate wurde doch der 
Gleichstrom verlassen und die Versuche mit dem 
Wechselstrom fortgesetzt. Zuerst wurden die bis- 
herigen Resultate mit Hilfe eines Ruhmkorffs ge- 
prüft. Die Milch wurde nicht keimfrei, und die Fische 
zeigten nur eine geringe Einwirkung des Stromes in 
Gestalt kleiner Zuckungen. Guarini und Samarani 
verwendeten darauf einen Wechselstrom von ı10 Volt 
mit Kohlenelektroden. Wenn die Stärke des Stromes 
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Centralblatt f. Akk. 5 (15. 4. 04), 86—87. G. Rossett. 
Ein Normalelement für technische Labora- 
torien. Verf. empfiehlt für technische Laboratorien 
das Daniell-Element als Normale, weil es Strom 
vertragen könne und der Temperaturkoäffizient klein 
sei. Wegen des Temperaturkoöffizienten stützt er 
sich auf die falschen Messungen von Chaudier, 
vergi. diese Zeitschr. 8, 170. Nach Fleming Jenkin 
hat das Daniell-Element bei einem spezifischen 
Gewicht der beiden Lösungen von I,2 eine EM K 
von 1,099 Volt. Ist das spezifische Gewicht der 
Kupfersulfatlösung 1,1, dasjenige der Zinksulfatlösung 
1,4, so ist die EMK 1,069. H.D. 


Chem. Industrie 27 (15. 4. 04), 208—209. Kupfer- 
erzeugung Japans. Die Kupfererzeugung bildet 
den bedeutensten Teil der japanischen Minenindustrie. 
Das Metall wird nur aus sulfidischen Erzen ge- 
wonnen. Im Jahre ıgoo betrug die Kupfererzeugung 
25000 Tonnen, und heute ist Japan der viertgrösste 
Kupferproduzent. 1882 gab es schon 35 Minen, die 
von Privaten ausgebeutet wurden, so ergab eine 
Mine auf der Insel Schikoku Kupfer von 3000000 Frcs. 
Wert. Die grösste Ausbeute liefern die Gruben von 
Aschio nahe bei Nikko, im Norden der Insel Hondo. 
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genügend stark war, wurde die Milch vollständig 
keimfrei und keine Koagulation zeigte sich. Der 
Milch irgend etwas zuzusetzen, um dieselbe besser 
leitend zu machen, ist nicht nötig. Zum Beweis 
wurden gewisse Süsswasserfische in Salzwasser unter- 


gebracht und .dann elektrisch behandelt. In diesem 


Falle erforderte es einen viel stärkeren Strom, um die 


Fische abzutöten, da der grösste Teil des Stromes die 
Flüssigkeit passierte und nicht den Körper des Fisches. 

Nach diesen Versuchen kommt man zu nach- 
stehenden Schlussfolgerungen: 

I. Die Milch muss einen Wechselstrom von 
genügender Stärke passieren, um die Zersetzung der 
Milch zu verhüten. 

2. Die Stronistärke muss genügend sein, um ein 
Abtöten der Mikroben zu sichern. 

3. Die Spannung des Wechselstromes muss ge 
nügend stark sein, um den Widerstand der Milch zu 
überwinden. i 

Wenn man nur einen Wechselstrom von niedriger 
Spannung besitzt, so kann man der Milch etwas Salz 
oder eine Säure zufügen, um dieselbe leitungsfähiger 
zu machen, aber in diesem Falle erfordert es einen 
Strom von grösserer Stärke und Substanzen, welche 
die Beschaffenheit der Milch durchaus nicht beeinflussen. 
Das Verfahren ist sehr einfach, und der Apparat besteht 
aus einen nichtleitenden Gefäss und zwei platinierten 
Kohlenelektroden. Zwei Sachen sind von besonderer 
Wichtigkeit, die Dauer der Behandlung und die Strom- 
stärke. Da fast überall Elektrizität vorhanden, so 
ist vorauszusehen, dass sich in kurzer Zeit dieses Ver- 
fahren, die Milch absolut keimfrei zu machen, ohne 
die Beschaffenheit derselben zu schädigen, an allen 
Orten einbürgern wird. 


1904. 

Der Kupfergehalt der Erze beträgt 19°, und zwar 
werden jährlich etwa 6000 Tonnen gefördert. Der 
Betrieb gehört Japanern und ist mit den neuesten 
Errungenschaften der Technik ausgestattet. Die 
Regierung beabsichtigt, die herumwohnenden Leute 
anderswo anzusiedeln, weil die Landwirtschaft infolge 
der Flussverunreinigungen natürlich sehr leidet. Die 
Ausfuhr Japans an raffiniertem Kupfer betrug 1900 
32000000 Frcs., I9OI 35000000 Frcs. Sehr viel Kupfer 
wird in Japan selbst verbraucht. HD: 


Electr. Riview 44 (23. 4. 04), 617—618. G. Gin. The 
Electrical Manufacture of Steel. Beschreibung 
des schon mehrfach beschriebenen Ofens. Fortsetzung 
angekündigt. 

ib. 44 (30. 4. 04), 651—653. G. Gin. The Electrical 
Manufacture of Steel. Kostenrechnung, Energie- 
berechnung u. s. w. 


Rev. gen. de chimie 7 (1.5.04), 199— 201. E.Chuard. 
Sur la fixation de l’azote atmospe£rique. Verf. 
bespricht die Darstellung von Calciumceyanamıid. 


Monit. scient. 18 (6. 04), 401—407. Quelques docu- 
ments sur l’historie du carbure de calcium. 
Es wird aus Anlass einer Prioritätsreklamation 


2 


e 


1904.] 


Moissans wegen der Ca(l,-Darstellung ein Rück- 
blick über die ersten Veröffentlichungen Moissans, 
Willsons und anderer betreffs dieser Verbindung 
veröffentlicht. H.D. 


L’&clair. &lectr. 39 (30. 4. 04), 167—168. U.Schoop. 
A propos de la note de Tommasi sur influ- 
ence de la iumière sur la formation des 
accumulateurs au plomb. Verf. konstatiert 
gegenüber der schon mehrfach von uns erwähnten 
Veröffentlichung von Tommasi über die Einwirkung 

. des Lichtes auf die Formation des Bleiakkumulators, 
dass er schon vor längerer Zeit den Einfluss des 
Lichtes beobachtet und darüber in seinem Buch über 
Akkumulatoren berichtet haben. H.D. 


ib. 39 (21. 5. 04), 317—320. Akkumulatoren. Es 
werden die Akkumulatoren und Elemente von 
E. Foikmar (D. R-P. Nr. 146306, 1901), Davide 
L. Winters (amerik. Pat. Nr. 734646, 1903), Joseph 
Pedrazzi (amerik. Pat. Nr. 742726, 1903), Edmund 
Tweedy (amerik. Pat. Nr. 743598, 1902), W.Heym 
(D. R.-P. Nr. 147459), Charles Schönmehl (amerik. 
Pat. Nr. 737286) und von John Roger Lord (amerik. 
Pat. Nr. 730833, 1903) besprochen. 


ib. 39 (28. 5. 04), 337—340. Akkumulatoren. Be- 
sprechung der Akkumulatoren von Chamberlain 
(amerik. Pat. Nr. 746289), F. Klark (amerik. Pat. 
Nr. 736216) und von Gustave K. Hartung (amerik. 


Pat. Nr. 745604, 1903). 
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ib. 39 (11.6. 04), 426—431. Accumulateurs. Be- 
sprechung der Akkumulatoren von James W. Glad- 
stone (amerik. Pat. Nr. 724856, 1903) und von 
H. Benjamin Ford (amerik. Pat. 1903), sowie Be- 
schreibung einiger Erfahrungen mit dem Edison- 
Akkumulator beim Automobilsport. 

ib. 39 (18. 6. 04), 45I—452. G. Rosset. Influence 
de la lumière sur la rapidité de formation 
des plaques d’accumulateurs. Die Beobachtung 
von Tommasi, dass negative Akkumulatorenplatten 
sich schneller im Licht, positive schneller in der 
Dunkelheit formieren lassen, lässt sich zusammen- 
fassen in dem Satz, dass die Dunkelheit die Oxy- 
dation von Blei und das Licht infolgedessen die 
Reduktion der Bleioxyde begünstigt. Verf. meint, 
ebenso wie Temperaturerhöhung die endotherme 
Reaktion begünstigt, so müsse das Licht die Gleich- 
gewichte im endothermen Sinne verschieben, und 
führt als Beispiel die Färbung der photographischen 
Platte an. Dass die Formierung nicht in einer ein- 
fachen Oxydation besteht, hat Rosset dabei vergessen, 
auch wäre erst zu beweisen, dass durch die Belichtung 
das Gleichgewicht und somit die EMK des Akkumu- 
lators geändert wird. l H. D. 

ib. 452—453. D. Tommasi, Réponse à une critique 
de Schoop. Tommasi wendet sich gegen Schoop, 
der nur die Einwirkung des Lichtes auf die fertigen 
Platten studiert habe, nicht aber seine Wirkung 
während des Formierens. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 

(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 

handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

1I. August 1904: 

I2 p. K. 26243. Verfahren zur Darstellung von Platin, 
Osmium, bezw. Palladium in kolloidaler Form ent- 
haltenden Präparaten. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 
31. 10. 02. 

40a. B. 33967. Verfahren zum Einbinden von Erzen 
aller Art, Kiesabbränden und Abfallprodukten. W. 
Budd&us, München. 21. 3. 03. 

Vom I5. August 1904: 


Vom 18. August 1904: 


ı2q. F. 18342. Verfahren zur Darstellung von Amino- 
alkoholen der Zusammensetzung 
(AO) 2 Cs H, $ CH(OH)-CH, NXg- 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
- Höchst a. M. 24. 12. 03. 


40a. D. 13949. Verfahren und Ofen zum Reduzieren 
von Erzen in einem von aussen beheizten Behälter 
unter Anwendung reduzierend wirkender Gase im 
Ueberschuss. O. B. Dawson, Caldwell, V. St. A. 


31. 8. 03. 
Vom 22. August Igo4: 
48d. U. 2368. Verfahren, kupferne Rohrleitungen 


u. s. w. gegen die Einwirkung von Seewasser zu 
schützen. Uthemann, Danzig- Langfuhr. Io. 10. 03. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
I5. August 1904: 
12i. 154542. Verfahren zur Gewinnung von Titan- 
sesquichlorid in in Wasser leicht löslicher, fester 
Forn. Peter Spence & Sons Limited, Man- 
chester. 30. 7. 02. 


Vom 22. August 1904: 


120. 154556. Verfahren zur Darstellung von /-Amido- 
formylphenylglycin aus Formylphenylglycin; Zusatz 
zum Patent 152012. Badische Anilin- und 
Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 4. 1. 03. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Elektrotechnik in Einzeldarstellung. Heraus- 
gegeben von Dr. G. Benischke. Heft 4: Die vaga- 
bundierenden Ströme elektrischer Bahnen. Von 
Dr. Carl Michalke, Ober-Ingenieur. 85 Seiten mit 
34 Abbildungen. Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, 


Braunschweig. Igo4. Preis geh. 2,50 Mk., in Lein- 
wand geb. 3 Mk. 
Wir haben bereits mehrfach die wertvollen Einzel- 
darstellungen der Elektrotechnik erwähnt. Das uns 
vorliegende Heft berührt ein ganz besonders aktuelles 
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Thema: die Zerstörung unterirdischer Eisenanlagen, z. B. 
Gas- und Wasserleitungen, Brückenpfeiler u. s. w. durch 
die aus den elektrischen Anlagen, besonders den elek- 
'trischen Eisenbahnen entstammenden vagabundierenden 
Ströme. Gerade in jüngster Zeit ist über diese Frage 
viel gearbeitet worden, aber bisher sind noch keine 
abschliessenden Resultate erhalten worden. Die Frage: 
in wieweit die in die Erde entweichenden vagabun- 
dierenden Ströme Zerstörungen anrichten, und wie man 
sie vermeiden kann, interessieren nicht nur den Bahn- 
techniker, den Gas- und Wassertechniker, den Erbauer 
der Telephon- und Telegraphenanlagen, sondern auch 
besonders den Chemiker, weil der Chemismus der 
Korrosionserscheinungen noch lange nicht im einzelnen 
festgestellt ist. Die Literatur über diese Frage ist sehr 
zerstreut und befindet sich z.T. in Zeitschriften, die selten 
in die Hand des Chemikers gelangen, und es ist deshalb 
dem Verfasser zu danken, dass er uns eine Zusammen- 
stellung geliefert hat. Da die Kenntnis des Verlaufs 
und der Grösse der Erdströme zur Vermeidung und 
Bekämpfung der Gefahren nötig ist, so ist der Stoff 
zum Teil rechnerisch behandelt worden. H.D. 
Dr. jur. Ludwig Hubertis moderne kauf- 
männische Bibliothek: Das deutsche Konsular- 
und Kolonialrecht. Unter Berücksichtigung der 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Technische Hochschule). Der 82jährige 
Vorsteher des physikalischen Iustitutes, Geheimrat 
Professor A. Paaizow, tritt von der Lehrtätigkeit 
zurück, nachdem er 32 Jahre dem Lehrkörper der 
Hochschule angehört hat. 


Boston. Mit dem von den Tageszeitungen als 
„technologische Anstalt in Boston“ bezeichneten In- 
stitut, an welches Böttger-Leipzig (vergl. S.684) be- 
rufen ist, ist das bekannte Massachus. Instit. of Tech- 
nology gemeint. 


Cambridge. Die Universität ernannte die deutschen 
Professoren der Chemie Brühl-Heidelberg und der 
Physik Schuster-Manchester zu Ehrendoktoren, 


München (Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenschaft und Technik). Für die Auf- 
stellung der grossen und schweren Sammlungsgegen- 


' gestifteten Lokomotiven, des von der Firma Friedrich 


neuesten Gesetze und Verordnungen gemei 
verständlich bearbeitet für Schule, Kontor und Selbs 
belehrung von P. Ch. Martens, Handelslehrer i 
Elberfeld. 122 Seiten. Verlag von Dr. jur. Ludwi 
Huberti, Leipzig, Preis 2,75 Mk. | 

Eine Zusammenstellung der Gesetze über d 
deutsche Konsular- und Kolonialrecht, deren Kenntnis 
für den Kaufmann und für den Techniker von Be 
deutung ist. H.D. 
Mitteilungen aus der chemisch-technischen Versuehg- 

station von Dr. Hermann Passow in Blanken 
I. Heft: ı. Portlandzement und Hochofenr 
schlacke. Offener Brief an Herrn Prof. M. Gar 
von Dr. H. Passow. 2. Das Mineral Belit im 
Portiandzementklinker. Von Dr. H. Kappen, 
ersten: Assistent der Versuchsstation. 28 Seiten mit 
4 Figuren. Verlag von Veit & Comp., Leipzig. 1904, 
Preis 80 Pfg. 

Der Hauptteil des Heftes ist eine Polemik gege 
Prof. Gary, betreffend die Frage, ob man den Portlands 
Zement mit Hochofenschlacken bereits in der Fabrik 
oder erst am Gebrauchsorte mischen soll. Für unser 
Leser hat diese Polemik wenig Interesse. Der zweit 
Teil enthält eine Beschreibung von im Portland-Zemen 
klinker vorkommenden chemischen Individuen. H. D. F 


stände, z. B. der dem Museum von der königl. bay 
Verkehrsverwaitung, von der Firma Krauss u.s. 


Krupp geschenkten grossen Modelles eines Schiffs 
hebewerkes u.s. w. wurde die Errichtung einer grosse 
Halie im Garten des alten Nationalmuseums vorgesehen; 
Die Firma F.S. Kustermann-München hat sich bereif 
erklärt, eine eiserne Halle von etwa 30m Länge un 
16m Breite, für welche im Etat des Museums eine 
Ausgabe von 20000 Mk. vorgesehen war, unentgeltlich 
zu errichten, so dass das Geld für andere Anschaffungen 
frei wird. 

St. Petersburg. Der, emer. Professor der Physik 
P. P. van der Fliet ist gestorben. | 

Uerdingen. Der Mitinhaber der bekannten chel 
mischen Fabriken vorm. Weiler-ter-Mer, Dr. J: Weile 
ist gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1026. Pohl, Dr. Wilhelm, Leipzig, Linnestr. 2/3. 
„ 1027. Stuer, Dr. B.C., Leipzig, Haydnstrasse 3, II. 


Adressenänderungen. 
Nr. 711. Kieseritzky, jetzt: Ober-Ingenieur der 
Akkumulatoren-Fabrik, A.-G., Vorhalle an 

der Ruhr bei Hagen i. W. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S, 


Nr. 839. Nübling, jetzt: Stuttgart, Kolbstr. 21. 
„ QII. Gahl, jetzt: Idaho Springs, Colo., U. S. A. 
n» 913. Riesenfeld, jetzt: Freiburg i. B., Talstr. 4. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen! 

der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstand 

für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein 

spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 

ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 16. Septemb 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 967. Sebaldt, Dr. F., Ingenieur-Chemiker, Heppenf 

heim; durch M. Buchner. 
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Redaktionsordnung. 


Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröffentlicht, und zwar 


innerhalb dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u. a. eine 


längere Frist bedingt. 


den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, 


Arbeiten, deren Autoren - Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion gelangen, 
Heft der folgenden Woche veröffentlicht. — Von Originalarbeiten werden den Herren Autoren auf Wunsch 50 Sonderabdrücke 
10 Exemplare des betrefienden Heftes zur ERDE gestellt. 


Alle die Deutsche Bunsen - Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden geschäftlichen Mitteilungen 
Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 


meister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - ' Cassel, 


im 
oder 


Inhalt des siebenunddreissigsten Heftes. 
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DAS KOHLENELEMENT, EINE KNALLGASKETTE. 
Von F. Haber und L. Bruner. 
(Aus dem Chemisch- Technischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.) 


§1. Einleitung. 


in geschmolzenes Natron taucht, so 
| zeigen sie eine Spannungsdifferenz 
von nahezu ı Volt und sind be- 
i fähigt, einen elektrischen Strom zu 
welcher von der Kohle durch die 
im äusseren 

Die Kohle 


liefern, 
Schmelze zum Eisen läuft und 
Stromkreis zur Kohle zurückkehrt. 
ist also Lösungselektrode und die Kombination 
anscheinend im stande, die grosse Aufgabe un- 
mittelbarer Erzeugung von elektrischer Kraft 


aus Kohle zu verwirklichen. Das Element geht 
meist unter dem Namen des Amerikaners 
Jacques. Es ist überaus oft besprochen worden, 
irgend eine Aufklärung seiner Wirkungsweise 
aber ist nicht erfolgt. Die Herren Liebenow 
und Strasser!), welche sich bei weitem am 
sorgsamsten damit befasst und die Kräfte an 
beiden Einzelelektroden bei veränderlicher Tem- 
peratur beobachtet haben, lassen uns über die 
chemischen Vorgänge in der Zelle ununter- 
richtet. 

Die Herren Liebenow und Strasser haben 
gezeigt, dass Eisen in geschmolzenem Aetzalkali 
zunächst sehr unedel ist und unter Wasserstoff- 
entwicklung angegriffen wird. Nach längerer Be- 
handlung bei steigender Temperatur wird es 
passiv, indem es um 1,12 Volt im Potential hinauf 
steigt. Sie geben an, dass die Schmelze, welche 
anfangs grünlich ist, dabei braun wird und ver- 
muten in ihr ein hochoxydiertes Eisenderivat 
(Fe O,), von welchem sie nur ermittelt haben, dass 
es durch reduzierende Gase, wie durch den elek- 
trischen Strom in eine niedere Oxydationsstufe 
(FeO) übergeht, aus der es durch Luftsauerstoff 
wieder hergestellt wird. 

Ganz anderes beobachten sie an der Kohle, 
welche stets aktiv gefunden wurde und ihnen 
ein durch Verunreinigungen öfters. entstelltes 
Potential: 

(1) E=— [1,32 -+ 0,003266 (t — 500)] Volt 
bei Messung gegen die Normalelektrode zeigte. 
Diese nach der Formel mit einem sehr hohen 
Temperaturko£ffizienten behaftete Elektrode 
arbeitet nach den Herren Liebenow und 
Strasser unter reversibler Bildung von Kohle- 
ionen. Für die Kraft des ganzen Elementes 
wird die Formel gegeben: 

(2) E= 0,815 + 0,00105 (t — 500) Volt. 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 353 (1897). 


Man kann die Auffassung vom stromliefernden 
Vorgang im Element, welche die Herren 
Liebenow und Strasser hegen, zwanglos in 
die Formel kleiden: | 


(3)  FeQ,-HZC+zNaOH%% FeO,,_. 
+Ž Na, CO; + = H,O 


Diese Gleichung spricht neben den An- 
schauungen über die Rolle der beiden Eisen- 
oxydationsstufen und der erwähnten Auffassung 
von der Rolle der Kohle noch .die gelegentlich 
von den Herren Liebenow und Strasser an- 
gemerkte Wahrnehmung aus, dass reichlich 
Karbonat in der Schmelze entsteht. Dem Eisen 
ähnliche Erscheinungen zeigt Nickel und bis zu 
gewissem Grade auch Silber, wodurch die ältere 
Kenntnis von der Fähigkeit anderer Metalle 
(als Eisen) einen passiven Zustand anzunehmen, 
eine Bereicherung erfährt). 


Greifen wir nun auf die Untersuchungen 
zurück, die F. Haber?) vor einiger Zeit über 
die Eisenoxydationsstufen in Alkali zum Teil 
mit W. Pick) angestellt hat, so ist es klar, 
dass unter FeO, nur Fe,O,, unter Fell, x) 
nur FeO verstanden werden könnte. Denn 
von sauerstoffreicheren Verbindungen als Fe, Oz 
hat sich trotz aller Mühe nur Ferrat erweisen 
lassen, das hier nicht in Frage kommt. Seine 
höchst intensive, purpurrote Farbe würde der 
Beobachtung nicht entgangen sein, und sein 
freiwilliges Auftreten kann bei der erwiesenen 
grossen Zersetzlichkeit ih konzentriertem, heissem 
Alkali auch hier unter nahe verwandten Be- 
dingungen gar nicht erwartet werden®). Da- 
gegen könnte die anfangs grünliche, später 
braune Schmelzfarbe, die berichtet wird, wohl 
mit einem anfänglichen Eisenoxydul-, späterem 
Eisenoxydgehalt der Schmelze erklärt werden. 


I) Literatur siehe Wiedemann, Die Elektrizität, 
Bd. II, S. 820 ff. (1894). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 215 (1900); 724 
(1901). 

3) Ebenda, 713 (1901). : 

4) Herrn Sachers (Zeitschr. f. anorgan. Chemie 28, 
385 Troo1]) Befund, dass bei anodischer Polari- 
sation eine kleine Kruste von Ferrat an einer Eisen- 
elektrode in Aetznatron entsteht, bestätigt dies lediglich, 
da weder eine freiwillige Entstehun g, noch eine Lösung 
des festen, eisensauren Salzes von Herrn Sacher an- 
gegeben wird. 
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Damit würde Gleichung 3 die Form annehmen: 


(4) 2 Fe O3 + C + 2 NaOH }& 4 FeO 
+ CO, Nas -+ H,O. 


Die Elektrodenvorgänge einzeln würden dann 
mit Benutzung der üblichen Vorstellungen vom 
Dissociationsgleichgewicht der Elektrolyte lauten: 


) 00 4Fe"+4O ware 
b) CHORE. 

Dass bei b die Kohleionen mit Sauerstoff-, 
bezw. Hydroxylionen und CO",-Ionen, letztere 
mit Na-Ionen und (undissociiertem) Alkalikarbo- 
nat, im Gleichgewicht gedacht sind, bedarf wohl 
kaum des besonderen Hinweises. 


Diese Auffassung wird man nicht gern 
acceptieren, da eine reversible Karbonatbildung 
aus der Kohle auf elektrochemischem Wege 
bisher in keinem Falle bewiesen ıst). Auch 
liegt es nahe, mit den Herren Sacher (l. c.) 
und Le Blanc und Brode?) das passive 
Eisen in der Natronschmelze als eine Luft- 
elektrode anzusprechen, indem man zwischen 
dem atmosphärischen Sauerstoff und den Eisen- 
oxydationsstufen Gleichgewicht annimmt. Der 
Umstand, dass das Potential des passiven 
Eisens durch Luftsauerstoff wieder hergestellt 
wird, wenn man durch Wasserstoff Kohle und 
Eisen auf gleiches Potential gebracht hat, stützt 
diese Anschauung. Dann aber würde diese 
Kette aus Sauerstoff von Atmosphärendruck 
und aus Kohlenstoff Kohlensäure von dem Dis- 
sociationsdruck karbonathaltigen Aetznatrons 
liefern, und da dieser Druck winzig klein ist, 
müsste nach einfachen Rechnungen, die man in 
Bodländers?®) Darstellung nachlesen kann, die 
Kraft der Kette höher und ihr Temperatur- 
ko&ffizient ein anderer sein. 


Wir wollen diese kritischen Betrachtungen 
nicht fortsetzen. Das wesentliche Verdienst der 
Herren Liebenow und Strasser besteht in 
der Widerlegung älterer, thermoelektrischer 
Deutungen, in dem Nachweis, dass die Metalle in 
geschmolzenem Aetznatron eine Passivität er- 
werben und in der Rückführung derselben auf 
Bildung hoch oxydierter Stoffe in der Schmelze. 
Weitere Einsicht konnte nur durch eine nähere 
elektrochemische und chemische Untersuchung 
gewonnen werden, zu deren Mitteilung wir nun 
übergehen. 


ı) Eine beiläufige Bemerkung von Burkhardt 
(Zeitschr. f. Chemie 13 [1870], 213), dass er bei der 
Elektrolyse geschmolzener Soda eine Spur Kohle er- 
halten hat, kann unmöglich für einen solchen Beweis 
gelten. Eine gleichzeitige Mitteilung von Haber und 
Tolloczko (Zeitschr. f. anorgan. Chemie) bringt den 
Nachweis, dass man unter wesentlich abweichenden Be- 
dingungen Kohlensäure zu Kohlenstoff elektrochemisch 
mit quantitativer Ausbeute reduzieren kann. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 697 ff. (1902). 

3) Ebenda, 833. 
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Chemische Vorgänge an der 
Eisenelektrode. 


Wenn man in einem Eisengefässe Aetznatron 
schmilzt, so wird es grünlich, das Eisen wird 
Dieser Sachverhalt ist aus 
der Aetznatronfabrikation lange bekannt. Wie 
F. Haber (l. c.) in der angezogenen Mitteilung 
gezeigt hat, ist der grün färbende Stoff nicht 
eine Verbindung des Eisens, sondern mangan- 
saures Natron. Es ist selten ein Aetznatron 
im Handel zu finden, welches nicht Mangan 
enthält; selbst aus Natriummetall hergestelltes 
Hydroxyd enthält diese Unreinheit oft (Haber 
[l.c.]), wenn auch die Menge so klein ist, dass 
man die früher!) angegebene, sehr genaue 
Methode des Nachweises anwenden muss. In 
Eisengefässen wird schmelzendes Aetznatron, 
auch wenn es von, Haus aus manganfrei ist, 
manganhaltig, denn eine kleine Menge Mangan 
gehört zu normalen Bestandteilen des technischen 
Eisens und geht bei dem Angriff des Eisens 
durch Aetznatron in die Schmelze mit über, in 
der es durch den Luftsauerstoff zu Manganat 
wird. 


Anwesenheit von Manganat in der Schmelze 
erscheint danach natürlich. Aber es bleibt die 
Frage offen, ob die eigentümlichen Spannungs- 
verhältnisse des Eisens in der Natronschmelze 
dadurch und nicht vielmehr durch eine gelöste 
Eisenverbindung bestimmtsind. Zur Entscheidung 
dieser Frage haben wir vielfach Aetznatron in 
gezogenen Stahltiegeln eingeschmolzen und auf 
Temperaturen bis über 500° erhitzt. Auch 
haben wir das Verhalten von Eisendrähten be- 
obachtet, die in eine Aetznatronschmelze 
tauchten, welche wir im Silbertiegel bereiteten. 
Messungen elektrischer Art erfolgten dabei auf 
zweierlei Weise. Entweder wurde eine Licht- 
bogenkohle als zweite Elektrode in die Schmelze 
getaucht und mittels eines Millivoltmeters von 
200 Ohm Widerstand die Spannungsdifferenz 
ermittelt oder es wurde eine später zu be- 
schreibende Hilfselektrode benutzt und mit 
Kapillarelektrometer unter Kompensation beob- 
achtet. Von der Einzelaufführung dieser ersten 
Messungen kann abgesehen werden: stets erwies 
sich das Eisen zunächst sehr unedel, also von 
sehr tiefem Potential. Diesen Zustand bewahrte 
es mit grosser Hartnäckigkeit, während es zu- 
gleich chemisch stark angegriffen wurde und in 
grossen Mengen in die Schmelze überging. Liess 
man erkalten und löste man das Aetznatron in 
Wasser auf, so wurden dicke Massen von Eisen- 
oxyd gefunden. Im schmelzflüssigen Zustand 
färbt dieses Eisenoxyd, welches nach Pauli in 
der Schmelze nicht löslich ist?2), als Auf- 


§ 2. 


1) Ebenda 7, 219 (1900), Anmerkung. 
2) Siehe Lunge, Sodaindustrie II, 688, 2. Aufl.. 


(1894). | i 


H - 


. nicht. 


1904.] 


schwemmung die Masse oft lebhaft braun. Einen 
passiv machenden Einfluss übt es in keiner 
Weise. Einblasen von Luft in die Schmelze 
für eine Viertelstunde machte das Eisen in 
seinem elektromotorischen Verhalten etwas edler. 
Den hohen Wert, den es gegenüber der Kohle 
bei der normalen Wirksamkeit unseres Kohle- 
elements annimmt, erreichte es aber auch so 
nicht. | 
An einer besonderen Eisenoxydationsstufe 
liegt die Ursache des edlen Verhaltens also 
Aber auch die Gegenwart einer Spur 
Manganat ist nicht ausreichend, um sofort das 
hohe Potential zu schaffen. Sonst würde man 
das unedle Verhalten gar nicht beobachten, 
wenn man ein grünliches, also schwach mangan- 
haltiges Aetzalkali im Stahltiegel einschmilzt. 
Gaben wir'zu einer schwach grünlichen Schmelze 
von Aetznatron im Eisentiegel so viel mangan- 
saures Natron, dass die Schmelze deutlich blau- 
grün war, so brauchte das Eisen immerhin noch 
Io bis 2o Minuten, ehe es ganz den edlen 
Potentialwert angenommen hatte. Es kletterte 
langsam von unedlen zu edien Potentialen 
hinauf. Um das zu verstehen, haben wir im 
tahltiegel Salpeter geschmolzen, die Schmelze 
entfernt; den Tiegel gut ausgewaschen und 
untersucht, in welchem Zustand seine Ober- 
fläche sich danach befand. Sie zeigte sich mit 
einer dunkeln, zweifellos oxydischen Haut be- 
deckt, ‘die selbst schwer angreifbar und soweit 
dicht war, dass man den Tiegel mit verdünnter 
Salzsäure und mit verdünnter Salpetersäure aus- 
spülen konnte, ohne sie zu entfernen und das 
Grundmetall anzugreifen. Schmilzt man in einem 
so vorbehandelten und gründlichst vom Salpeter 
befreiten Tiegel manganhaltiges Aetznatron ein, 
so stellt sich das hohe Potential sogleich ein. 
Reduziert man die oxydische Decke dadurch, 
dass man den Tiegel mit Kohle auskleidet und 
glüht, so erweist er sich danach wieder als 
aktiv gegen eingeschmolzenes Aetznatron. Wir 
haben also als erste Bedingung der Passivität 
eine dunkle, oxydische Haut auf dem Eisen zu 
verzeichnen, welche das Metall von der Schmelze 
sondert. Eine solche Decke bildet sich auch 
bei längerem Behandeln mit manganathaltigem 
Aetznatron.. Ob man dabei von Haus aus 
manganhaltiges Aetznatron benutzt, oder ob das 
Mangan zunächst aus dem Eisen in die Schmelze 
gelangt und dort durch den Luftsauerstoff zu 
Manganat wird, ist gleichgültig. Das Auftreten 
der oxydischen Schutzschicht ist nach dem 
Herauslösen der Schmelze mit Wasser stets 
konstatierbar. Ihre Widerstandsfähigkeit gegen 
Säure ist aber kleiner, als wenn man sich des 
Ausschmelzens mit Salpeter zu ihrer Erzeugung 
bedient. Die Schutzdecke bildet sich also durch 
Manganat einerseits langsamer; sie ist ander- 
seits minder dicht. Es versteht sich das leicht 
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aus der Erwägung, dass Eisen in Natronschmelze 
Wasserstoff entwickelt, in Salpeterschmelze nicht, 
In letzterer kann sich also ohne Störung eine 
Oxydhaut ausbilden, in ersterer wird die Wasser- 


‚stoffentwicklung hindernd wirken und das Zu- 


standekommen der kohärenten Decke wenigstens 
verzögern. Damit versteht sich zugleich, dass 
der Wassergehalt der Schmelze einen erheb- 
lichen Einfluss auf das Phänomen übt. Le Blanc 
und Brode (l. c.) haben gezeigt, dass wasser- 
freies Aetznatron keinen Wasserstoff bei katho- 
discher Polarisation entwickelt. Eisen wird des- 
halb aus einer völlig wasserfreien Schmelze kein 
Wasserstoffgas entbinden, und die Oxydhaut 
wird sich an seiner Oberfläche viel leichter aus- 
bilden können. Umgekehrt erklärt sich, dass 
in einer siedenden, konzentrierten Natron- 
lauge die passive Haut nicht zu konservieren 
ist. Die Aetznatronschmelze enthält bei etwa 
330°, wie schon Le Blanc und Brode gezeigt 


. haben, noch eine nicht ganz unerhebliche Wasser- 


menge, die sehr hartnäckig festgehalten wird. 
Wir werden dafür weiterhin in der Lage sein, 
neue Belege zu bringen. Das, was man ge- 
wöhnlich eine Natronschmelze nennt, ist in 
Wahrheit eine Lösung von wenig Wasser in 
Aetznatron. Sicherlich ist die Menge des 
Wassers, welches die Schmelze in Berührung 
mit gewöhnlicher feuchter Luft bei etwa 350° 
zurückzuhalten vermag, noch eine durchaus 
merkliche. Anderseits nimmt diese Menge 
naturgemäss ab, wenn wir hoch erhitzen. Da- 
her wurde die Passivierung von den Herren 
Liebenow und Strasser bei hoher Temperatur 
vergleichsweise leichter erreicht. 

Benutzt man ein in Salpeterschmelze mit der 
Schutzschicht bedecktes Eisen in äusserst mangan- 
armer oder manganfreier Aetznatronschmelze, so 
ist es nicht mehr aktiv, aber es erweist sich un- 
bestimmt im Potential, und nicht so edel, wiein 
Gegenwart deutlich nachweisbarer oder erheb- 
licher Manganmengen.. Wir haben oftmals konsta- 
tiert, dass Proben einer Natronschmelze mit Wasser 
gelöst, dann mit reiner Salpetersäure und reinem 
Bleisuperoxyd versetzt, stets die Manganreaktion 
ergaben, wenn das (im folgenden Abschnitt er- 
läuterte) hohe Eisenpotential auftrat, während 
das unscharf bestimmte, etwas tiefere Potential 
mit dem Versagen der Manganreaktion verknüpft 
war. Zum „edlen“ Zustande gehört also zweierlei: 
die schützende oxydische Decke und die 
Anwesenheit nachweislicher Mengen 
Manganat. Ob man das letztere direkt an 
der Farbe der Schmelze erkennt oder ob Gegen- 
wart von braunfärbendem Eisenoxyd diese Farbe 
überdeckt, ist dabei unerheblich. Reduziert man 
die Manganverbindungen der Schmelze durch 
vorübergehendes Einleiten von Wasserstoff, 
so bleibt die Haut auf dem Eisen doch intakt 
oder fast intakt, denn man kommt mittels Sauer- 
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:stoffeinleitens rasch wieder auf den charakteristi- 
schen hohen Wert, während ein von der Schutz- 
schicht freies Eisen wie erwähnt, nur sehr langsam 
dufch Sauerstoff in der Schmelze in diesen End- 
-zustand gerät. 


Das von der Schutzschicht bedeckte 


Eisen in der manganhaltigen Schmelze 
ist eine Sauerstoffelektrode. Man kann 
‚das für diese Elektrode charakteristische Poten- 
tial von zwei Seiten erreichen, entweder, indem 
.man Permanganat zugibt, welches unter Sauer- 
stoffentwicklung in Manganat übergeht, oder 
indem man das Manganat durch Einleiten von 
Wasserstoffgas reduziert, wobei das Potential 
tief sinkt und es dann durch Einleiten von Luft 
unter Sauerstoffaufnahme wieder herstellt. 
Diese Veränderung lässt sich bei konstanter 
‘Temperatur vollziehen. Das Manganat zusammen 
mit einer niederen Oxydationsstufe, vermutlich 
Manganit, steht also im Gleichgewicht mit Luft- 
sauerstoff. Das Potential der Elektrode ist be- 
stimmt durch den Vorgang 

(5) Mn O,” + H; O + 2 © Xx Mn 03" + 20H 
und das Gleichgewicht 

(6) 2 Mn Oz Na, + 0,2% 2 Mn O, Nas, 
welches daneben besteht, erlaubt uns, für (5) 
zu setzen 

(7) O, + 2 H O +- 4 O 2x 4 OH.. 

Offenbar verlangt diese Anschauung, dass 
sich in der Manganatschmelze das Eisen ohne 
Potentialänderung durch eine andere indifferente 
Elektrode vertreten lässt. Das ist in der Tat 
der Fall: Ein Platindraht liefert denselben Wert 
wie ein Eisendraht mit Schutzschicht. Auch 
frisch abgeriebenes blankes Platin ist im ersten 
Moment ein wenig aktiv. Der Zustand ist aber 
wenig ausgeprägt und macht rasch dem passiven 
Verhalten Platz. 

Die Herren Le Blanc und Brode sagen, 
dass das passive Eisen in Natronschmelze eine 
Luftelektrode vorstellt, die unscharf definiert ist. 
Herr Sacher, welcher dieselbe Meinung schon 
früher vertreten hat, gibt sogar an, dass er 
mangels einer brauchbaren Sauerstoffelektrode 
auf die Absicht verzichtet habe, Ketten mit 
einer solchen in Aetznatron zu messen. Die 
Schwierigkeit lag darin begründet, dass die 
Rolle der Substanz, welche die Sauerstoffioni- 
sation im geschmolzenen Aetznatron mit Leichtig- 
keit vermittelt, nämlich des Manganates, bisher 
nicht erkannt war. Der Gehalt an Manganat 
hing darum von der zufälligen Beschaffenheit 
der Materialien ab und war wohl naturgemäss 
oft so klein, dass das Potential sich nicht mehr 
recht einstellte.e Denn während sich Metall- 
elektroden, bei denen Metalle in ihren Salz- 
lösungen sich umkehrbar ionisieren, bis zu sehr 
grossen Verdünnungen der Metallionen prompt 
einstellen, sprechen Oxydations- und Reduktions- 
elektroden bei sehr geringem Gehalt an den in 
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Betracht kommenden Oxydations- und Reduk- 
tionsstufen nicht mehr prompt an. Es findet 
das seine naheliegende Erklärung in der früher 
dargelegten Anschauung!), dass die Elektrode 
sich zum Vorgang verhält wie der Resonator 
zum Ton. Eine Metallelektrode aber ist für 
ein 
besserer Resonator als eine indifferente Elek- 
trode für einen bestimmten Oxydationsvorgang, 
da sie ihrer Natur nach auf die verschiedensten 


Oxydationsvorgänge anzusprechen vermag. Der 


zu messende Vorgang muss also in diesem Falle 
vor anderen (durch kleine Verunreinigungen 
bedingten) Nebenoxydationen mittels Anwendung 
etwas stärkerer Konzentrationen herausgehoben 


werden. 


Somit stimmen Theorie und Experiment in 
dem Resultat überein, dass ein Zusatz von etwas 
Manganat zum Aetznatron eingetauchtes passives 
Eisen zu einer vortrefflichen Luftelektrode macht. 

Der Ordnung wegen bemerken wir noch, 
dass wir die Möglichkeit, gleiches wie durch 
Manganat durch andere Stoffe zu erreichen, 
natürlich nicht ausschliessen. Wir behaupten 
darum auch nicht, dass alle Fälle der von 
Liebenow und Strasser beobachteten Passi- 
vierung in Aetzkali (Ag, Ni in KOH) durch 
Manganatvermittlung zustande gekommen sein 
müssen. Nickel- und Silberoxydationsstufen 
werden sich vielleicht bei genauerem Studium 
gleicher Wirkung fähig erweisen. 

Hinsichtlich des Wesens der Passivität haben 
die Herren Liebenow und Strasser und 
Sacher eine Sauerstoffwirkung im allgemeinen 
angenommen, erstere freilich mit Einflechtung 
theoretischer Vorstellungen, die wir nicht teilen. 
Wir legen ein gewisses Gewicht auf den deut- 
lichen Tatbestand einer oxydischen Haut beim 
passiven Eisen, da sich neuerdings die Neigung 


zeigt, in den Passivitätserscheinungen allgemein 


einen physikalischen Zwangszustand zu sehen, 
dessen Erklärung auf chemischem Boden nicht 
gelingt. In dem hier behandelten Falle sprechen 
die Tatsachen vollkommen deutlich gegen eine 
solche Vermutung. 


$ 3. Messungen an der Luftelektrode. 


Die Herren Liebenow und Strasser haben 
die geistreiche Idee gehabt, den Heber einer 
Normalelektrode in eine Tonröhre auslaufen zu 
lassen, deren trockenes Ende sie in die Aetz- 
natronschmelze tauchten. So konnten sie die 
Unterschiede und Veränderungen der Einzel- 
potentiale in die Schmelze gesenkter Leiter 
gegen die Normalelektrode messen. Wir fanden 
das Missliche, dass die Tonröhre bei hoher 
Temperatur abschmilzt und den Elektrolyten 


I) F. Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 
rechte Spalte (1901). | 


1049, 


1904.) 


‚verunreinigt, bei niederer sich mit Schmelze 
vollsaugt und dann in einer Schmelze von 
anderer Zusammensetzung nicht ohne Störung 
weiter benutzbar ist. Wichtiger noch war, dass 
sie oft nicht genügende Leitfähigkeit zeigte. 
In Natronschmelze fanden wir es bei nicht zu 
hoher Temperatur wesentlich angenehmer, statt 
der Tonröhre eine Stange reinen Aetznatrons 
(Natrium causticum in bacillis) zu verwenden, 
die man am oberen Ende mit einer ÄAetznatron- 
lösung sich berühren lässt. Die Anwendung 
wird durch Fig. 167 erläutert. 

Bei Anwendung dieser Hilfselektrode be- 
nutzten wir ein Kapillarelektrometer hoher 
Lippmannscher Form. Dies geschah in Rück- 
sicht auf den hohen Leitungswiderstand der 
Natronstange. Nach der Nernstschen Leitungs- 
stromtheorie für das Kapillarelektrometer ist 
vorauszusehen, dass ein sehr grosser Wider- 
stand (Natronstange) bei einem Elektro- 
meter mit breiter Kuppe und weiter Kapillare 
eher träge Ausschläge veranlassen wird, 
als bei einem Elektrometer hoher Lipp- 
mannscher Form mit sehr feiner Kuppe 
und Kapillare.. Die Ausschläge des Lipp- 
mannschen Instruments waren denn auch 
tadellos scharf und schnell. Zweitens 
haben wir ein ständiges Augenmerk 
darauf gehabt, dass der Leiterweg von 
der Schmelze durch die Natronstange, 
Natronlauge, Chlorkaliumlösung zum 
Quecksilber und von diesem zum Kapillar- 
elektrometer auf das peinlichste gegen 
Erdschluss isoliert war. Auch dies ge- 
schah mit Rücksicht auf den hohen Wider- 
stand der Natronstange. Denn eine von 
dem angegebenen Teil des Leiterweges 
ausgehende Erdableitung kann in dem Augen- 
blicke merkliche Fehler herbeiführen, in welchem 
der Widerstand dieser Erdableitung nicht mehr 
viel grösser als der unserer Leiterkombination 
ist). 

Senkt man das Ende der Natronstange in 
die Schmelze, so verdickt es sich, wenn die 
Schmelze dicht über dem Erstarrungspunkte ist, 
und schmilzt ab, wenn die Temperatur höher 
ist, und zwar um so rascher, je weiter man mit 
der Temperatur der Schmelze hinaufgeht. Man 
kann nach diesem Verhalten mit guter Annähe- 
rung die Temperaturen zwischen dem Er- 
starrungspunkte und 3800 C. schätzen. Ober- 
halb 3800 geht das Abschmelzen so rasch vor 
sich, dass man nur noch zu zweit beobachten 
kann, indem der eine Beobachter am Mikroskop 
den Faden des Kapillarelektrometers betrachtet 
und den Gleitkontakt der Brücke regiert, der 
andere jeweils für kurze Zeit das Ende der 


I) Vergl. den identischen Fall bei Haber und 
Russ, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 275 (1904). 
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Natronstange in Berührung mit der Schmelze 
bringt. Wir haben meist nur zwischen dem 
Schmelzpunkt und 380° beobachtet. Kontroll- 
messungen führten wir in der Art aus, dass wir 
(in unmittelbarer Nachbarschaft der . Elektrode) 
ein Thermoelement (nach Le Chatelier) in die 
Schmelze brachten, welches mit Hilfe siedenden 
Antracens und Schwefels geaicht war. Den 
grossen hohen Silbertiegel, in dem wir die 
Schmelzen meist untersuchten, füllten wir nur 
etwa zur Hälfte, und erhitzten teils direkt mit 
freier Flamme, teils. im Salpeterbade, um die 
Abgase der Heizflamme zu vermeiden. Es 
machte das aber keinen Unterschied. 

Die Zahlen, die wir im folgenden mitteilen, 
geben das Potential der Versuchselektrode in 
der Schmelze gegen das Quecksilber der  Deci- 
Normalektrode an, so wie es durch Kompen- 
sation direkt gefunden wurde. Man wolle sie 


——— zur !jio n. Electrode 
Gyps | 


Na OH -Leitung 
zur Von Electr 
NaOH conc 


6yps mit NaOH getrankt 


Glasgriff zur Führung 


Kautlschukschlauch 


NWalronstange 
| 
Nalronstange 


Schmelze 
Tegel 
Fig. 167. 


also nicht etwa irrtümlich als Werte der Poten- 
tialdifferenz Schmelze/Elektrode ansehen. 

Es wird zweckmässig sein, wenn wir zunächst 
die definitiven Messungen der Luftelektrode vor- 
anstellen, bei welchen die Temperatur mit dem 
Thermoelement gemessen wurde. Die Zahlen 
sind die folgenden: 


Elektrode: Platindraht, blank, in manganat- 
haltigem Aetznatron. | 
Spannung gegen 


s 1] o Norm. - Elektrode. 
3120 — 0,265 Volt, 
336 0 — 0,294 „ 
3600 — 0,314 » 

388 0 — 0,333 » 
4120 — 0,353 » 
4720 43 n 
532 0 — 0,472 » 


Der Manganatgehalt ist dabei nicht scharf 
bestimmt. Dies ist nicht erforderlich. Die 
Theorie verlangt, dass Veränderung im Manganat- 
gehalt beim Gleichgewicht mit Luftsauerstoff, 
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dessen Partialdruck konstant bleibt, das Potential 
nicht ändert, falls der Gehalt an Manganat nur 
überhaupt zureicht, das Potential sicher zu be- 
stimmen. In Bestätigung dessen fanden wir 
folgendes: 

Etwa 5og reines Aetznatron wurden im 
Silbertiegel zuerst mit 3 mg, dann mit 15 mg, 
schliesslich mit ı g Permanganat versetzt. Es 
wurde jedesmal gemessen, nachdem die sofort 
erfolgende Sauerstoffentwicklung und die Um- 
wandlung in Manganat abgelaufen war. Wir 
fanden für gleiche Temperaturen mit Platin- 
elektrode (blank) gegen die Dezinormalelektrode 
in Volt: 


niedere höhere 
Temperatur Temperatur 
Nach dem ersten Zusatz — 0,30 
” » zweiten ” — 0,30 — 0,35 
” „ dritten „ : — 0,30 — 0,35 


Nach dem ersten Zusatz wurde auch noch 
bei verschiedenen Temperaturen die Identität 
des Potentials an blankem Platin und passiv 
gemachtem Eisen konstatiert. 

Eine Abweichung des Luftpotentials von 
den angegebenen Werten trat erst ein, als wir 
eine so grosse Menge Permanganat zusetzten, 
dass ein grosser Bruchteil der Schmelze aus 
Manganat bestand. Dies bewirkte ein Kleiner- 
Negativwerden des Potentials um 0,04 Volt. 
Offenbar gab hier die weitgehende Aenderung 
der Schmelze die leicht verständliche und auch 


nach der Theorie vorauszusehende Ursache der 


Potentialverschiebung ab. 

Dass sich eine Platinelektrode auf die an- 
gegebenen Werte isotherm durch Luftsauerstoff 
auflädt, wenn man von Haus aus zugefügtes 
Manganat zuvor reduziert hat, geht aus folgendem 
bei 350° durchgeführtem Versuch hervor. 

Es wurde die grüne manganathaltige Schmelze 
durch Einleiten von Wasserstoffgas reduziert, 
danach wurde noch etwas oxalsaures Natron 
zugefügt, welches, wie weiterhin gezeigt wird, 
unter Uebergang in Karbonat und Wasserstoff 
in der Schmelze rasch verschwindet. Das 
Potential des Platins (gegen die 1/,,n. Elektrode) 
sank bei dieser Behandlung auf — 1,4 Volt. 
Die anfangs grüne Schmelze war völlig weiss 
geworden. Nun blieb die Schmelze (thermo- 
elektrisch in ihrer Temperatur kontrolliert) 
mehrere Stunden bei 350° an der Luft stehen. 
Das Potential des Platins wurde von Zeit zu 
Zeit gemessen. (Das Tfiermoelement wurde 
hierbei wie auch sonst stets für den Augenblick 
der Messung aus der Schmelze entfernt.) Wir 
fanden nach Minuten: 


o 30 45 60 75 
— 140 — 0,64 — 0,52 — 0,53 — 0,48 Volt, 


IIS 135 150 195 
— 0,47 — 0,39 — 0,36 — 0,31 Volt. 
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Die Schmelze nahm dabei völlig die ur- 
sprüngliche grüne Farbe wieder an. Bei höherer 
Temperatur vollzieht sich diese Regeneration 
ungleich rascher. 

Die Uebereinstimmung zwischen dem Poten- 
tialwert, den passives Eisen und Platin zeigen, 
haben wir in einer Reihe von Fällen nach- 
gewiesen, gleichzeitig haben wir dabei immer 
wieder die schon im vorigen Abschnitt erwähnte 
Beobachtung gemacht, dass bei tunlichst reiner, 
nur Manganatspuren enthaltender Schmelze un- 
scharfe, grösser-negative Werte des Potentials 
sich ergaben. Durch abwechselndes Erhitzen 
und Abkühlen der Schmelze samt eingetauchter 
Elektrode, wofür wir das Zeichen (?}) der 
Kürze wegen benutzen, wurden solche Potentiale 
kleiner negativ und näherten sich den richtigen 
Werten. Die naheliegende Erklärung dafür liegt 
in dem Umstande, dass Spuren oxydabler Verun- 
reinigung (organisch-chemischer Natur) bei der 
höheren Temperatur durch die raschere Sauer- 
stoffübertragung schneller zerstört (zu Kohlen- 
säure verbrannt) werden. 

Wir haben niemals die definierten (früher 
mitgeteilten) Luftpotentiale erhalten, wo wir 
nicht danach, indem wir die Elektrode heraus- 
nahmen und die an ihr anhaftenden Schmelz- 
teile in Wasser lösten, in dieser Lösung mit 
reinem Bleisuperoxyd und Salpetersäure deutlich 
Mangan nachweisen konnten. Wir führen einige 
Zahlen an: 

I1. Weicher Eisendraht (Blumendraht), durch 
schmelzenden Salpeter passiviert, vom Salpeter 
sorgsam gereinigt, dann in reines Handelsätz- 
natron gebracht, das im Silbertiegel im Schmelzen 
gehalten wurde: Es fand sich zunächst ein un- 
bestimmtes Potential — 0,78 bis — 0,68 Volt bei 
etwa 350° (Temperatur geschätzt nach dem Ver- 
halten der Aetznatronstange). Danach (f}) 
— 0,50; (t+)— 0,43; (tt) — 0,36 bis — 0,34. 
Beim beginnenden Erstarren — 0,30 Volt. Dieser 
Wert wurde durch öfteres (4) nicht mehr 
merklich geändert. Der Draht wurde. heraus- 
genommen, das Anhaftende in Wasser gelöst 
und (mit reinem Bleisuperoxyd und Salpeter- 
säure) Mangan qualitativ mit Schärfe in dieser 
Lösung nachgewiesen. l 

2. Derselbe Versuch mit einer Stricknadel, 
die elektrolytisch (im Eisenammonoxalatbade) 
dicht mit Eisen überzogen und durch Eintauchen 
in ein Salpeterbad passiviert war. Die Nadel 
erwies sich danach bei 350° (geschätzt nach 
dem Verhalten der Stange) noch aktiv: — 1,49 bis 
— 1,52 Volt. Beim Herausziehen erwies sie sich 
mit Eisenoxyd bedeckt. Es war’ also Eisen unter 
Wasserstoffentwicklung oxydiert worden. Das 
Potential von — 1,49 bis — 1,52 Volt ist, wie wir 
weiterhin zeigen werden, nichts anderes als 
das Wasserstoffpotential, welches von der Tem- 
peratur ausserordentlich wenig beeinflusst wird 


1904.]. 


und die Differenz dieses Wertes gegen die auf 
Seite 701 angeführten Werte der Luftelektrode 
stellen die EMK der Konallgaskette in 
Aetznatron dar, deren Theorie wir später 
entwickeln. 

Wiederholung des Eintauchens der Nadel in 
geschmolzenen Salpeter machte sie völlig passiv. 
Nach Entfernung des Salpeters zeigte sie in 
Aetznatron bei 3500 (geschätzt wie zuvor) 
— 0,59 Volt. Wiederholtes (łî 4) brachte sie auf 
— 0,33. Beim weiteren Erkalten der noch flüssigen 
Schmelze massen wir — 0,30. Vertauschung 
der Nadel gegen einen blanken Platindraht und 
danach gegen einen passiven Blumendraht wie 
unter ı. gab meist genau dieselben, stets aber 
bis auf 0,01 Volt übereinstimmende Werte des 
Potentials. Die Manganprüfung wurde dabei in 
beschriebener Art vorgenommen, indem die 
beim Herausnehmen dem Drahte anhaftenden 
Schmelzteile in Wasser gelöst und mit Blei- 
superoxyd und Schwefelsäure untersucht wurden. 
Es fand sich stets Mangan. | 

Wir haben zum Schlusse dieses Abschnittes 
noch des Umstandes zu gedenken, dass das 
Luftpotential nach dem Erstarren der Schmelze 
bei fallender Temperatur noch erheblich kleiner 
negativ wird. Die Leitfähigkeit einer solchen 
Masse ist infolge eines von Haber und 
Tolloczko an anderer Stelle geschilderten 
partiellen Erstarrungsverzuges noch unter dem 
Schmelzpunkte erheblich und die Messung gut 
möglich. Wir haben das Potential so bis 
— 0,11 Volt im starren Zustand der Schmelze 
verfolgt. 


§ 4. Vorgänge und Messungen an Kohle 
in Aetznatron. 


Die Eisenelektrode des Kohlenelementes haben 
wir als eine Sauerstoffelektrode gekennzeichnet, 
bei der Manganat das Vehikel abgibt, mit dessen 
Hilfe der Sauerstoff sich ionisiert. Wenn nach 
der Vermutung der Herren Liebenow und 
Strasser an der Kohle-Elektrode Kohlenstoff- 
ionisation stattfände, so sollte das Element auch 
arbeiten, wenn wir Kalinatronkarbonat statt Aetz- 
alkali als Elektrolyten benutzen. Aber sorgfältig 
in Salpeterschmelze passiv gemachtes Eisen in 
etwas manganathaltiger Kali- Natronkarbonat- 


schmelze einer Bogenlichtkohle gegenübergestelit, 


erwies sich nicht positiv, sondern schwach 
(0,15 bis 0,09 Volt) negativ. (Messung geschah 
mit einem Millivoltmeter von 200 Ohm Wider- 
stand, als Eisenelektrode diente der auf dem 
Gebläse erhitzte Stahltiegel) Grösserer Zusatz 
von Manganat änderte nichts, während eine 
kleine Zugabe von Aetznatron alsbald bewirkte, 
dass die Kraft zunächst sank, dann die Pole 
sich umkehrten und das Eisen immer stärker 
positiv gegen die Kohle wurde Wir haben 
den Vorgang nur verfolgt, bis das Eisen 
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-+ 0,16 Volt gegen die Kohle aufwies. Ver- 
mehrung des Aetznatrongehaltes hätte das Poten- 
tial des Eisens jedenfalls weiter positiv gemacht. 
Auch mit Hilfe der Kompensationsmethode (also 
ohne Stromentnahme gemessen) zeigte sich das 
Eisen in derKali-Natronkarbonatschmelze schwach 
negativ gegen die Kohle. Man müsste dieser 
Sache näher nachgehen, wenn man die Ursache 
für die kleinen negativen Potentiale des Eisens 
angeben wollte. Uns genügte das Ergebnis, 
um die Annahme zu begründen, dass der ge- 
bundene Wasserstoff, den die Aetznatronschmelze 
enthält, während er der Kalinatronkarbonat- 
schmelze fehlt, für die früher beschriebene Wirk- 
samkeit des Elementes unentbehrlich ist. Da 
dieser Wasserstoff aber an der erläuterten Wirk- 
samkeit des passiven Eisens als Elektrode nicht 
teil hat, so musste geschlossen werden, dass er 
bei der Arbeit der Kohle-Elektrode eine wesent- 
liche Rolle spielt. Es hat uns lange die nahe- 
liegende Vermutung beschäftigt und zu Ver- 
suchen angeregt, dass etwa durch Lokalaktion 
an der Kohle aus Luftsauerstoff Kohlenoxyd 
entstände, welches mit Aetznatron Formiat 
lieferte nach 
CO +- Na OH = H COO Na. 


Im Formiat glaubten wir dann das potential- 
bestimmende Agens zu finden und dessen um- 
kehrbare Oxydation zu Karbonat für den maass- 
geblichen Elektrodenvorgang ansehen zu dürfen. 
Dafür sprach zunächst alles. Die relative Leichtig- 
keit, mit der sich (Coehn und Jahn) in wässe- 
rigen Lösungen Bikarbonat zu Formiat elektro- 
lytisch reduziert, lässt überdies einen um- 
kehrbaren Vorgang der Formiatoxydation an 
unserer Elektrode ganz plausibel erscheinen. 
Die Vermutung hat sich aber nicht bestätigt. 
Die Kohle-Elektrode ist keine Formiatelektrode, 
und deshalb wollen wir den Bericht über unsere 
bezüglichen Versuche kurz fassen. Einerseits 
haben wir Bogenlichtkohlen gepulvert und bei 
möglichst niederer Temperatur mit Aetznatron 
im Porzellantiegel unter Luftzutritt zum be- 
ginnenden Schmelzen gebracht und die Schmelze 
untersucht, anderseits haben wir das Element: 
Kohle | Natronschmelze | Eisen zusammengesetzt, 
längere Zeit dicht über dem Schmelzpunkt 
des Natrons gehalten, darauf die Kohle ent- 
fernt, das Stück von ihr, welches in die 
Schmelze getaucht hatte, abgebrochen, zerkleinert 
und ausgelaugt. In beiden Fällen konnten wir 
Formiat nachweisen, einerseits durch Silber- 
abscheidung aus neutraler Lösung, anderseits 
durch Reduktion von Sublimat zu Calomel. Die 
Mengen waren beide Mal winzig). Damit war 


1) Selbstverständlich wurden Gegenproben gemacht, 
welche bewiesen, dass es sich nicht etwa um einen 
Gehalt des ursprünglichen Aetznatrons an reduzierender 
Substanz handelte. 


794 


nichts entschieden, da diese Spuren ebensogut 
unwesentliches Nebenprodukt, wie — analog 
dem Manganat an der passiven Eisenelek- 
trode — potentialbestimmende wichtige Schmelz- 
bestandteile sein konnten. Ein grösserer Gehalt 
an Formiat liess sich der Schmelze nicht ein- 
verleiben, denn Formiat zerfällt in Aetznatron- 
schmelze rapide bis auf Spuren unter Gasent- 
wicklung. Die Frage löste sich indessen auf 
anderem Wege, sobald wir zum Studium des 
Kohlepotentials in Natronschmelze übergingen 
und das Potential damit verglichen, das man 
durch Formiatzusatz zu Aetznatron erhalten 
kann. 


Die Herren Liebenow und Strasser haben 
Werte für die Kohle-Elektrode gemessen, die 
sich mit einigen von ihnen nicht übergangenen 
Ungenauigkeiten in die mitgeteilten Interpolations- 
formel ı fügten. Beschäftigt man sich genauer 
mit der Sache, so zwingt sich die ÜUeberzeugung 
auf, dass ihre Resultate in hohem Maasse 
numerische Zufallswerte sind. Zunächst zeigen 
verschiedene Lichtbogenkohlen oft wesentlich 
verschiedene Werte, dann aber werden diese 
Werte auf das äusserste dadurch bestimmt, 
welche Vorbehandlung man der Kohle zuteil 
werden lässt. Man kann wohl leidlich dasselbe 
finden, was die Herren Liebenow und Strasser 
angeben, wenn man eine Kohlenstange bei 
langsam steigender Temperatur in der Schmelze 
beobachtet, aber man braucht nur von einer 
erreichten hohen Temperatur zu niederer zurück- 
zukehren, um zu finden, dass die Werte nun 


ganz andere sind. Wir führen folgende Bei- 


spiele an. 


I. Messung mit Hilfselektrode unter Kom- 
pensation. Ungebrauchte Bogenlichtkohle. Durch 
Manganat grünlich gefärbte Aetznatronschmelze: 


Wert bei Wert nahe am 


etwa a800  Eriarrungepumkt 

— 1,22 fällt auf — 1,13 Volt, 

danach (|) — 1,31 ur e 8 
„ (t 4) — 1,37 „ ” — 134 ,„» 
» (t 4) — 1,39 ” » za 1,36 » 


Die Elektrode zeigt bei der letzten (1 |) Be- 
handlung eine deutliche Gasbildung (Schäumen). 


2. Messung und Schmelze wie zuvor. Ver- 
wendet eine Kohle, die zuvor in schmelzendes 
Kalinatronkarbonat getaucht worden und in 
dieser Schmelze stark aufgelockert worden war. 


Werte bei 380° Werte beim 


Erstarrungspunkt 
— 1,32 — 1,14, 
danach (ł}) — 1,42) — 1,36. 


ı) Temperatur etwas höher als 380". 
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Nun wurde etwas Soda zugefügt und er- 
halten: 
— 1,32 — 1,30, 
danach (?)) — 1,34 — 1,33. 


Der Karbonatzusatz wurde jetzt so weit ge- 


steigert, dass etwa 1o Karbonat in der 
Schmelze waren: 7 

— 1,33 — 1,31, 
danachstark(? )— 1,41 — 1,39. 


Die Schmelze war jetzt durch schwarze 
Kohlepartikeln trüb, die sich unter Gasentwick- 
lung von der Kohle abgelöst hatten. Die nach 
ausgeführter Messung erstarrte Masse wurde 
vorsichtig wieder aufgeschmolzen und das Poten- 
tial — 1,38 gefunden; wieder (Î}) ergab: 


en 1,36 — 39 
— 1,35 439 

3. Eine dritte Kohle zeigte von Haus aus 
bei 330° den Wert — 1,05 Volt und konnte, 
trotz wiederholtem (?} /) nicht über — 1,11 Volt 
(bei 3300 gemessen) gebracht werden. Eine 
vierte Kohle hingegen, die nach dem äusseren 
Anschein der dritten, zweiten und ersten völlig 
gleich, liess sich durch (? |) von einem Anfangs- 
werte von — 1,27 Volt auf den Wert (bei 380°) 
— 1,46 Volt treiben, den sie unter lebhafter 
Gasentwicklung lange behielt, um danach beim 
Abkühlen auf den Erstarrungspunkt auf — 1,43 
zu gehen. Bei späterem, längerem Erwärmen 
auf 350° ohne (? |) zeigte diese Kohle — 1,37 Volt 
und sank langsam auf — 1,29 Volt. 


4. Künstlicher Graphit (nach dem Verfahren 
von Acheson) als Elektrode in Stabform unter 
denselben Bedingungen. wie bei ı beschrieben 
konnte durch (1}) nicht über —0,91 Volt ge- 
bracht werden und zeigte, ohne Vorbehandlung, 
wie auch, wenn er nach dem starken Erhitzen 
in der Schmelze längere Zeit auf mässiger 
Temperatur (etwa 350°) blieb, Werte nahe an 
— 0,66 Volt. 


Wie man sieht, hängt das Potential, welches 
die Kohle zeigt, von ihrer Angreifbarkeit ab. 
Bringt man eine Kohle in der Aetznatron- 
schmelze bei 500° zur lebhaften Gasentwicklung, 
so nimmt sie ein sehr unedles Potential an und 
hält das beim Abkühlen unverändert fest, so- 
lange die Gasentwicklung lebhaft fortdauert. 
Der Wert dieses Potentials kommt bis nahe 
an — 1,5 Volt heran. Lässt die Gasentwick- 
lung nach, so werden die Werte kleiner 
negativ. Das Gas ist, worauf wir noch zurück- 
kommen, Wasserstoffgas und das Potential von 
— 1,5 Volt das Wasserstoffpotential. Die Leb- 
haftigkeit der Wasserstoffentwicklung ist er- 
klärlicherweise um so geringer, je dichter und 
graphitischer die Kohle ist. Auflockerung der 
Kohle vermehrt die Angriffsfläche und begünstigt 
den Fortgang der Entwicklung. | 


nochmals (? |) 


j 


>. beginnt. 


- obachtungen unmittelbar anschliesst, 
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Während diese Auffassung sich den Be- 
kann eine 
Formiatwirkung nicht zur Erklärung verwendet 
werden, da Formiat bei 5000 in der Schmelze 
in keiner erweislichen Menge mehr existieren 
kann. Auch sollte man von einer Formiat- 
Karbonat-, wie von einer Kohle-Karbonat- 
elektrode erwarten, dass sie durch Karbonat- 
zusatz in ihrem Potential geändert wird, 
während ein solcher Zusatz sich ganz wirkungs- 
los erweist. 

Zum Vergleiche fügen wir hier die Daten 
ein, welche wir erhielten, als wir durch ein 
blankes Platinrohr Wasserstoffgas in reine, 
nicht absichtlich mit Mangauat versetzte Aetz- 
natronschmelze einleiteten. | 

=- I1. Anfangswert: — 0,59 Volt. Endwert bei 
längerem Einleiten: — 1,5 Volt, nach Abstellen 
des Wasserstoffes rasch etwa auf den Anfangs- 
wert fallend. 

2. Wie rı. Endwert: — 1,45 + 0,01 Volt, 
während ı8Minuten feststehend (jede 3Minuten 
gemessen, Wasserstoff aus Aluminium entwickelt) 
Temperatur etwa 330°. 

3. Wie ı, aber beginnend mit Temperatur 
von 400° und absinkend bis zum Erstarren der 
Masse: Nach vorangehendem längeren Einleiten 
Wert dauernd — 1,48 bis — 1,49 Volt im 
ganzen Temperaturintervall, ohne erkennbaren 
Tempuratureinfluss. 

Die Elektrode war im Versuch 2, wo der 
Wasserstoffstrom nicht ganz so lebhaft ging als 
in Versuch ı und 3, jedenfalls nicht ganz damit 
aufgeladen, daher dort das Potential etwas unter 
dem Werte in ı und 3. 

Zur Betrachtung der Kohle-Elektrode zurück- 
kehrend, istzu bemerken, dass in irgend manganat- 
haltiger Schmelze dauernd Depolarisation der 
Kohle eintreten muss. Manganat, welches durch 
den Luftsauerstoff abseits der Kohle an der 
Schmelzoberfläche stets aus niederen Mangan- 
oxydationsstufen regeneriert wird, diffundiert zur 
Kohle, nimmt den Wasserstoff weg, den diese 
entwickelt, reduziert sich dabei und diffundiert 
zu den abseits der Kohlen gelegenen Gebieten 
zurück, in denen es seinen Kreislauf wieder 
So bestimmt die Konkurrenz dieser 
Konvektionsvorgänge mit der Entwicklungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs an der Kohle 
die Wasserstoffbeladung der letzteren und da- 
mit das Maass, in welchem das Potential sich 
dem Grenzwert — 1,5 Volt nähert, den es bei 
lebhafter Gasentwicklung fast ganz erreicht. 

Es ergibt sich aus den Messungen der Kohle- 
Elektrode, dass das Kohlenelement selbst nicht 
der Formel gehorchen kann, die wir unter 2 
citiert haben. In der Tat kann man bei etwa 
3500 viel niedrigere, wie viel höhere Werte der 
EMK haben, je nach der Kohle, ihrer Angreif- 
barkeit und Vorbehandlung. 
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Kohlen, die bei den zuvor mitgeteilten 
Messungen grosse (negative) Werte gegen die 
ljo n. Elektrode gezeigt hatten, gaben gegen 
passives Eisen in schwach manganhaltiger 
Schmelze den (mit der Kompensationsmethode 
gemessenen) Wert von 0,98 Volt bei 500 bis 600°. 
Kühlten wir dann ab, so stieg die Kraft und er- 
reichte nahe beim Erstarrungspunkt 115 Volt. 
Die Abnahme der EMK mit steigender Tem- 
peratur entfällt auf Rechnung der Sauerstoff- 
elektrode, deren Potential den früher mitgeteilten 
merklichen Temperaturgang hat, während eine 
zu kräftiger Gasentwicklung angeregte Kohlen- 
elektrode sich bei Aenderung der Temperatur 
bei ihrem Werte hält. Im erstarrten Zustand 
findet man erklärlicherweise noch höhere Werte 
für die EMK der Kette, weil das Eisenpotential, 
wie erwähnt wurde, nach dem Erstarren schnell 
kleiner negativ wird, während die gasentwickelnde 
Kohle noch etwas über den Erstarrungspunkt 
hinaus ihre grossen (negativen) Werte bewahrt, 
So konnten wir nahe unter dem Erstarrungs- 
punkt — 1,27 Volt beobachten. Doch kommen 
die Verhältnisse im erstarrten Zustande für uns 
nicht in Betracht. 

Mit Kohlen, die nicht recht Gas entwickeln 
wollen, bleibt man auf der anderen Seite bei 
ganz kleinen Werten der EMK der Kette. So 
ergab die Kette mit einer solchen Kohle dauernd 
nur 0,57 Volt bei 350°, und wenn wir durch 
Erhitzen des Elementes auf 500 bis 600° die 
Kohle zur Gasentwicklung möglichst anregten, 
konnten wir danach doch nicht über 0,75 Volt 
mit der EMK der Kette bei 500° wie bei 300° 
hinaufgelangen. Mit einem Stabe aus künstlichem 
Graphit liess sich die Kette äusserst auf 0,67 Volt 
treiben und fiel rasch bei etwa 350° auf 0,38 Volt. 


§ 5. Neue chemische Beobachtungen und 
Messungen über Kohle, Kohlenoxyd, Formiat- 
und Oxalat-Natronschmelze. 


Dass Holzkohle in siedendem, konzentriertem 
Aetznatron sich unter Wasserstoffentwicklung 
löst, ist bekannt. Aber auch die graphitische 
Bogenlichtkohle wird dadurch in dieser Weise 
angegriffen. Wir wiesen dies dadurch nach, 
dass wir Aetznatron in einem Stück Verbrennungs- 
rohr mit der gepulverten Bogenlampenkohle 
in einer Stickstoffatmosphäre erhitzten und die 
entstehenden Gase durch Stickstoff in eine Gas- 
bürette überführten, in der sie quantitativ ana- 
lysiert wurden. 

Der verwendete Stickstoff war durch Ueber- 
leiten über glühendes Kupfer von Sauerstoff 
befreit. Der Apparat wird durch Fig. 168 dar- 
gestellt. 

Die entstehende Gasmenge war klein, konnte 
aber durch volumetrische Gasanalyse sicher als 
reiner Wasserstoff erwiesen werden. Kohlen- 
oxyd wurde nicht gefunden. 
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Es bleibt hier die Frage nach der Quelle 
des Wassers, welches bei der Weasserstoffent- 
wicklung der graphitischen Kohle aus ge- 
schmolzenem Natron verbraucht wird. In erster 
Linie ist daran zu erinnern, dass geschmolzenes 
Aetznatron einen Rest von Feuchtigkeit höchst 
hartnäckig bewahrt (Le Blanc und Brode, 1 c.), 
der für die Reaktion: 

C + H, O + 2 Na OH = CO, Na, + 4 H, 
nicht eben gross zu sein braucht, um die be- 
obachtete Wasserstoffentwicklung zu ermöglichen. 
Weiter ist zu beachten, dass die Lichtbogen- 
kohle immerhin noch etwas gebundenen Sauer- 
stoff und Wasserstoff enthält. Wir kommen 
auf diesen Punkt noch später zurück. Vorerst 
genügt, dass die Kohle erweislich unter Be- 
dingungen Wasserstoff aus Aetznatronschmelze 
entwickelt, die den Verhältnissen im Element 
analog sind. 
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Werten hinab. Wir haben den Abfall bis 
— 1,0 Volt verfolgt und den Versuch danach 
abgebrochen. 

Wir haben den Versuch ferner modifiziert, 
indem wir durch eine dicht über dem Er- 
starrungspunkt gehaltene Schmelze von Aetz- 
natron, in die wir ein blankes Platinrohr ein- 
getaucht hatten, zunächst Wasserstoffgas durch- 
bliesen. Es stellte sich der Wert — 1,50 Volt 
gegen die l/jọ n. Elektrode ein. Nach dem 
Abstellen des Wasserstoffstromes wurde der 
Wert durch den zutretenden Lutfsauerstoff rasch 
kleiner negativ. Als er — 0,6 Volt erreicht 


hatte, fügten wir eine Verreibung von Aetz- 
natron mit Formiat zu der heissen, schmelz- 
flüssigen Masse, worauf der Wert des Potentials 
an dem blanken Platinrohr unter stürmischer 
Gasentwicklung alsbald wieder genau auf —1,5 Volt 
hinaufschnellte. 


an SKK 
LEE, 


Fig. 168. 


Im Anschluss daran sind wir noch einmal 
näher auf das Verhalten des Formiates experi- 
mentell eingegangen. 

Wir haben ameisensaures Natron mit festem 
Aetznatron in der Kälte verrieben, diese Ver- 
reibung im Silbertiegel in schmelzendes Aetz- 
natron eingetragen, dem etwas Wasser zugefügt 
war, und die Erscheinungen beobachtet, die 
beim Anstieg der Temperatur und beim Ent- 
weichen des Wassers eintraten. Unter 200° C., 
woselbst das Formiat noch nicht unter Gas- 
bildung zerfiel, beobachteten wir selbst an 
platiniertem Platin nur — 0,955 Volt gegen die 
Io n. Elektrode. Als mit zunehmender Tem- 
peratur die Masse unter Gasentbindung ins 
Schäumen geriet, verschob sich die Kraft stark 
zu grösser negativen Werten und erreichte 
— 1,32 Volt, als das Aetznatron nach dem 
Verdampfen des Wassers auf etwa 350° ge- 
kommen war. Das entstehende Gas ist Wasser- 
stoffgas, welches die Elektrode nur darum nicht 
bis auf — 1,5 Volt auflädt, weil seine Ent- 
bindung nicht rasch genug erfolgt. Beim 
weiteren Erhitzen sank die Kraft wieder, da 
das Formiat zersetzt war, zu kleiner negativen 


Um uns zu überzeugen, dass das Gas, welches 
entstand, in der Tat Wasserstoffgas war, haben 
wir die in Fig. 168 dargestellte Anordnung be- 
nutzt, indem wir mit Formiat zusammengeriebenes 
Aetznatron in das Verbrennungsrohr brachten und 
dies durch ein Paraffinbad von aussen heizten. 
Als dessen Temperatur 205° erreichte, begann 
sich Gas zu entbinden, das mit Stickstoff in die 
angeschlossene Gasbürette übergeführt und dort 
analysiert wurde. Es erwies sich als reiner 
Wasserstoff. 


Dabei 


Gleichung: 
8 2 HCOONa +4- 2 Na OH 
( ) = 4 H, + 2 CO; Nag 


ohne Bildung von Oxalat. Denn wir fanden 
zwar grosse Mengen Karbonat, aber kein 
Oxalat neben dem Aetznatronüberschuss, welcher 
bei der Reaktion zurückblieb, und auch die 
Aetznatronschmelzen, in welchen wir unter Zu- 
satz von Formiat die Potentialmessung aus- 
geführt hatten, enthielt keine (mit Chlorcalcium 
und Essigsäure) nachweisbare Spur von Oxalat. 
Die Gleichung 8 stimmt überein mit einer kurzen 


verläuft die Reaktion nach der 
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Angabe von Peligot!) und von Erlenmeyer 
und Gütschow) über die Einwirkung schmelzen- 
den Kalis auf Kaliumformiat. Wenn Merz und 
Tibiricä®) abweichend davon aus Aetznatron 
und Natriumformiat Kohlenoxyd neben Wasser- 
stoff erhielten, so lag die Ursache sicherlich 
daran, dass sie relativ kleinere Mengen Aetz- 
natron als wir mit dem Formiat verwandten. 


Um keine Lücke zu lassen, haben wir auch 
das Oxalat des Natriums in den Kreis der Be- 
obachtungen gezogen. Wieder gibt Peligot 
(l. c.) für dessen Verhalten zu Aetzalkali die 
Gleichung: 

2 KOH + 2 (KCO0O) = H, + 2 K, CO}, 
welche Erlenmeyer und Gütschow (l. c) be- 
stätigen. Aber die Bemerkung Péligots ist so 
beiläufig, die der beiden deutschen Gelehrten 
in dem uns allein zugänglichen Auszuge so 
knapp gehalten, dass wir im Hinblick auf die 
Angaben von Merz und Weith#) einige eigene 
Versuche für unerlässlich ansahen, um uns zu 
vergewissern, ob Aetznatron mit Natriumoxalat 
glatt reines Wasserstoffgas neben Soda liefert. 
Das ist in der Tat der Fall. Auch erwies sich 
beim Oxalat wie beim Formiat, dass es in heisser 
Aetznatronlösung, bezw. -Schmelze niemals der 
Elektrode ein Potential erteilt, welches entfernt 
so negativ als — 1,5 Volt ist, solange es nicht 
zerfällt. Damit fällt auch das Oxalat aus der 
Reihe der für unser Kohlenelement in Betracht 
kommenden Stoffe heraus. 


Die Zersetzung des Oxalats in überschüssigem 
Aetznatron haben wir gerade wie die des Formiates 
in dem Apparat Fig. 168 ausgeführt. Sie be- 
gann bei einer Temperatur des Heizbades von 
270 bis 2800. Die volumetrische Untersuchung 
des entbundenen Gases ergab kein Kohlenoxyd, 
sondern nur reinen Wasserstoff, und auch als 
wir 100 ccm des Gases mit verdünntem Blut 
schüttelten und dieses spektralanalytisch (unter 
Vergleich mit reinem und mit kohlenoxyd- 
haltigem Blut) in bekannter Art (Zusatz von 
frisch bereitetem, farblosem Schwefelammon) 
prüften, fanden wir kein Kohlenoxyd. Im Zer- 
setzungsgefäss war keine Spur Oxalat mehr 
erweislich und nichts als Soda neu gebildet. 


Die Messung des Oxalatpotentials führten wir 
so aus, dass wir Natronlauge vom Siedepunkte 
150° im Silbertiegel mit Oxalat versetzten, eine 
Platinelektrode (blank) einführten und mit der 
Natronstange gegen die !/,, n. Elektrode massen. 
Dabei steigerten wir die Temperatur durch 
Wegdampfen des Wassers. Wir fanden bei 
1500 — 0,49 Volt. Der Wert wurde mit 


, 
1) Ann. chim. phys. 73, 220 (1840). Vergl. dazu 
Dumas und Stas, Ann. chim. Phys. 73, 123 (1840). 
2) Chem. Centralblatt 1868, 420. 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 13, 23 (1880). 
4) Ebenda 15 1507 (1882). 
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steigender Temperatur grösser negativ bis 
— 0,74 Volt (etwa 300°)... Dabei fand noch 
keine erhebliche Gasbildung statt. Als beim 
weiteren Anstieg der Temperatur die Lösung 
in eine Schmelze überging und die Zersetzung 
und Wasserstoffentbindung lebhaft wurde, 
schnellte das Potential auf — 1,33 Volt hinauf. 
Nach beendeter Zersetzung enthält die Schmelze 
nichts als Karbonat und Aetznatron; während 
der Zersetzung kann man Spuren Formiat nach- 
weisen. Portionsweises Eintragen von Oxalat 
in geschmolzenes Aetznatron lieferte alsbald 
stürmische Gasentbindung und ein Potential 
von — 1,40 Volt. _ 

Man sieht deutlich, dass die Lebhaftigkeit 
der Gasentwicklung dicht um die Elektrode das 
Maass der Annäherung an das Wasserstoff- 
potential bestimmt. 

Formiat und Oxalat erlauben also Potential- 
messungen nur in Aetznatronlösung und nicht 
in (sogenannter) Aetznatronschmelze, weil sie 
in letzterer stürmisch zerfallen. Die in Lösung 
bis gegen 300° gemessenen Werte sind viel 
kleiner negativ (edler) als der Wert, welchen 
der bei der Zersetzung dieser Salze entstehende 
Wasserstoff der Elektrode aufzwingt. 

Der umkehrbare Uebergang beider Stoffe in 
Karbonat müsste Potentiale ergeben, die grösser 
negativ als das Wasserstoffpotential sind. Es 
folgt dies aus einfachen thermodynamischen 
Ueberlegungen, die sich in Kürze folgender- 
maassen darstellen lassen. Wir haben dar- 
getan, dass Formiat freiwillig, also unter Ver- 
lust der freien Energie A, in Karbonat und 
Wasserstoff zerfällt. Die Reaktionsgleichung 
kann im Sinne der lonentheorie geschrieben 
werden: 

HCOO' > OH' — H, + CO". 

Denken wir uns den entstandenen Wasser- 
stoff danach reversibel in Wasser verwandelt, so 
ist der Endzustand derselbe, als ob wir direkt 
den Vorgang: 

(9) HCOO'+ 3 0H'+ 272C" 4-2 H0 
von links nach rechts realisiert hätten. 
lässt sich in das Schema fassen: 


Dies 


HCOO' CO," 
-+ 
OH: — A —— H, 
= aD +2 0OH' 


+2® 


N Me 


2 H,O 
+ Co," 
Man liest aus diesem Schema sofort ab: 
Ex 2 F= Ep2 F44, 
wo Eu das Wasserstoffpotential und Æ, das 
Potential ist, das dem Vorgang 9 an der rever- 
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siblen. Formiat-Karbonatelektrode entsprechen 
würde. Danach ist „also: 
Ex > Ep. 
Genau dasselbe gilt für die umkehrbare Ver- 
wandlung des Oxalats ins Karbonat, die bei 
gleicher Entwicklung das Schema liefert: 


C, 04" 2 CO," 
20H —— A — H, 


woraus dann wieder folgt, dass das Oxalat- 
Karbonat-Potential grösser negativ als das 


Cu 
ZISA — r T ir 
ar Zu LEEREN =a m (5 T 
= l I 
Ø 
B t \&B 
Ki S. 
S Co > 


Fig. 169: 


Wasserstoffpotential sein müsste. Beides ist, 
wie wir gesehen haben, nicht der Fall. Die 
Sachlage ist insofern ähnlich wie beim Hydro- 
peroxyd!) im Verhältnis zum Sauerstoff, als das 
Hydroperoxyd ein grösseres Potential haben 
sollte als der Sauerstoff, weil es freiwillig in 
Wasser und Sauerstoff zerfällt. Aber wir finden 
auch dort ein solches grösseres Potential nicht. 
Im einen wie im anderen Fall spricht die Elek- 
trode auf den bezüglichen Vorgang nicht an. 
Zwischen beiden Fällen ist der Unterschied, 
dass wir beim Hydroperoxyd den abweichenden 


Vorgang, welchem die Elektrode gehorcht, 
kennen. Hier beim Formiat und Oxalat in 
Aetzalkali indessen ist nicht klar ersichtlich, 


welchem Elektrodenvorgang das Potential so 
lange entspricht, als diese Salze sich nicht zer- 
setzen. Ihre reversible Oxydation zu Karbonat 
aber stellt den potentialbestimmenden Vorgang 
sicherlich nicht dar. Erst der beim freiwilligen 


1) Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 441 u. 466 
(1901). 


‚und analysiert und enthielt 57°%/, Va, CO, und 


klar charakterisierten Wert, nämlich das Wasser- 
stoffpotential. 


Der einzige Zweifel, welcher uns noch blieb, 
knüpfte sich an die Möglichkeit einer direkten 
Wirkung gasförmigen Kohlenoxydes, welches 
durch Lokalaktion an der Kohle entstehen kann. 
Er erledigte sich durch die Auffindung einer 
Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Aetznatron, 
welche nach folgender Gleichung geschieht: 


CO + 2 NaOH = CO; Na, + H. 


Diese schöne und glatte Umsetzung ver- 
wirklichten wir mit der in Fig. 169 dargestellten 
Anordnung, deren Hauptteil eine Silberspirale 
ist, welche in einem Bade von Eisenfeile auf 
350° erwärmt wurde. In dieser Silberspirale 
befanden sich 3 g reinen Aetznatrons. Durch 
die Spirale wurde zunächst ein trockener, zuvor 


Ban: 


Nr. 37. 
Zerfall entstehende Wasserstoff liefert uns einen 
Silberspirale 


Eisenfeile 


über glühendes Kupfer geleiteter Stickstoffstrom 
geführt, bis alle Luft entfernt war, dann wurde 
durch den Dreiweghahn trockenes, reines Kohlen- 
oxyd eingeführt. Das aus der Spirale aus- 
tretende Gas enthielt im ersten Versuch 82), 
A, und ı8°/, CO, im zweiten Versuch, der mit 
derselben Aetznatronbeschickung der Spirale 
ausgeführt wurde, 580), H, und 42°), CO. Der 
Inhalt der Silberspirale wurde nun herausgelöst 


430%), NaOH. Es ist klar, dass die weitgehende 
Verwandlung des ursprünglich reinen Natrons 
in Soda die Schuld trägt, dass die Umsetzung 
im zweiten Falle nicht vollständiger verlief und 
auch die im ersten Versuch erhaltenen 80°, 
Wasserstoff dürfen keinesfalls als obere Grenze 
angesehen werden, sondern es würde sicherlich 
bei etwas langsamerem Durchleiten und grösserem 
Natronüberschuss eine nahezu vollständige Um- 
setzung des Kohlenoxydes unter Entbindung 
von Wasserstoff. stattgefunden haben. Wir 
entnehmen das aus einigen Handversuchen, 
welche wir über die umgekehrte Einwirkung 
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von Wasserstoff auf Soda anstellten, und die 
uns — übrigens ganz im Einklang mit den 
theoretischen Ueberlegungen!) bezüglich der 
freien Energie der Karbonatbildung und Hydro- 
xydbildung — zu dem Schlusse führten, dass 
das Gleichgewicht bei sehr kleinen Kohlen- 
oxyd- und sehr grossen Wasserstoffgehalten 
liegt. | Ä 

Was nun die Wirkung von Kohlenoxyd auf 
das Potential einer Platinröhre anlangt, die wir, 
wie bei den Messungen des Wasserstoffpotentials, 
zugleich als Elektrode und zum Einblasen des 
Kohlenoxydes in die Schmelze benutzten, so zeigt 
sie sich vollkommen der Anschauung gemäss, 
dass Kohlenoxyd gar nicht, sondern nur der 
durch Kohlenoxyd aus der Schmelze frei ge- 
machte Wasserstoff elektromotorisch wirksam 
ist. Das Potential nimmt also niemals einen 


Wert an, der unedler als der Wasserstoffwert ist, 


so lebhaft wir auch Kohlenoxyd durchleiten. Im 
allgemeinen bleibt man bei langsamem Einleiten 
bei Werten, die mehrere Zehntel Volt kleiner 
negativ als der Wasserstoffwert (— 1,5 Volt) 
sind, und erreicht bei stärkerem Durchleiten in 
stossweisem Anstieg und Abfall — 1,41 Volt und 
gelegentlich noch etwas näher an — 1,5 Volt 
liegende Zablen. 

Wir finden also insgesamt: Kohlen- 
oxyd, wie seine Komplexe: Formiat (Kom- 
plex aus CO und NaOH) und Oxzalat (Kom- 
plex aus CO und Na,CO,) sind elektro- 
motorisch an der Elektrode in Alkali- 
schmelze unwirksam und chemisch darin 
völlig instabil. Das Ergebnisihrer 
chemischen Wirkung auf geschmolzenes 
Aetznatron ist übereinstimmend Wasser- 
stoff und Soda, und der entstehende 
Wasserstoff wirkt in allen Fällen 
potentialbestimmend. 

Wie das Koblenoxyd, so wirkt die Kohle 
selbst, wie wir gezeigt haben, wasserstoff- 
entwickelnd unter den Bedingungen, unter denen 
das Kohlenelement arbeitet, und auch sie ist 
nicht selbst potentialbestimmend, sondern das 
sekundäre Produkt — der Wasserstoff — bildet 
die Kraftquelle an der Lösungselektrode. Es 
ist danach klar, dass man nicht gut genau unter- 
scheiden kann, wie weit bei dem Jacquesschen 
Element die Kohle direkt und wie weit sie unter 
Mithilfe atmosphärischen Sauerstoffes Wasserstoff 


1) Kohlenoxyd ist bei Temperaturen von etwa 
1000° C. (Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 
842 [1902]) ein stärkeres Reduktionsmittel als Wasser- 
stoff, wenn die eutstehende Kohlensäure und der ent- 
stehende Wasserdampf gleichen Druck haben, und ein 
viel stärkeres, wenn der Wasserdampfdruck die Kohlen- 
säurespannung überwiegt. Kohlenstoff ist (ceteris pari- 
bus) bei seinem Uebergang zu Kohlensäure bis etwa 
700° ein schwächeres Reduktionsmittel als Wasserstoff. 
Doch kann ein Unterschied der Wasserdampf- und 
Kohlensäurespannung dieses Verhältnis leicht umkehren. 
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entwickelt. Der Vollständigkeit wegen wollen 
wir ferner noch auf die wohlbekannte Reaktion: 
4 Na OH + C, = Na, + Na, CO; + CO J- H, 
hinweisen, die bei hoher Temperatur leicht ver- 
läuft. Wenn das Kohlenoxyd in von uns er- 
wiesener Art durch überschüssiges Natron unter 
Bildung von Soda und Wasserstoff weg- 
genommen, das Natrium durch zutretendes 
Manganat oxydiert wird, so können wir uns 
auch auf diesem Wege die Wasserstoffbildung 
gelegentlich zu stande kommend denken. Dabei 
ist das Manganat nach früherer Erläuterung nur 
ein Sauerstoffvermittler, da es den abgegebenen 
Sauerstoff wieder gewinnt, wenn seine Reduk- 
tionsprodukte abseits der Kohle wieder in Be- 
rührung mit Luftsauerstoff treten. 


Das Jacquessche Kohle-Element wird nun 
wohl allmählich aus dem Kreise der technischen 
Probleme verschwinden. Denn wer wollte 
Hoffnungen an eine Zelle knüpfen, deren 
Arbeit die Notwendigkeit einschliesst, das teuere 
Aetznatron zu der billigen Soda zu ver- 
schlechtern, um dafür eine geringe Wasserstoff- 
entwicklung und Wasserstoffwirkung einzu- 
tauschen? Auch wenn man zur Vermeidung 
des Ueberganges von Aschenbestandteilen der 
Kohle in die Schmelze und zwecks Verwendung 
eines Ausgangsstoffes, der billiger ist als die 
Bogenlichtkohle, statt der Kohle Kohlenoxyd 
(Generatorgas) nehmen wollte, wäre man von 
einer brauchbaren technischen Elektrizitätsge- 
winnung sehr weit entfernt. 


Das Interesse dieses Elementes besteht darin, 
dass es uns zu der wissenschaftlich merkwürdigen 
Knallgaskette bei hoher Temperatur geführt hat, 
deren Diskussion wir den letzten Abschnitt 
widmen wollen. 


§6. Freie Energie der Wasserbildung. 
Es ergibt sich für die Knallgaskette in ge- 


"schmolzenem Aetznatron: 


Luft- 


Temperatur Wasserstoff- Folglich 
Grad C ERAN elektrode EM K in Volt 
312 — 0,265 1,24 
336 — 0,294 konstant 1,21 
360 — 0,314 bei 1,20 
388 — 0,333 p — 1:48 1,17 
412 — 0,353 bis I,15 
472 — 0,431 — 1,51 1,07 
532 — 0,472 1,03 


Der Temperaturkotffizient beträgt 0,0009 Volt 
pro Grad. 


Wir konstatieren zunächst, dass Sacher 
(l. c.) die Zersetzungsspannung des (wasser- 
haltigen) Aetznatrons unter Entstehung von 
Wasserstoffgas und Sauerstoffgas bei 390° C. 


710 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


zu 1,15 bis 1,16 Volt!), Le Blanc und Brode 
bei verschiedenen Versuchsanordnungen und ver- 
schiedenen Versuchen, bei denen die Temperatur 
gegen 330° lag, zu ı,3 Volt ermittelt haben. 
Der Unterschied gegen die von uns beobachteten 
Kräfte der chemisch aufgeladenen Einzelelek- 
troden bei niedrigen Temperaturen ist recht 
klein. Wird der Gegenstand mit feineren Hilfs- 
mitteln erneut untersucht, so dürften noch näher 
zusammen liegende Werte für den Zersetzungs- 
punkt und für die Kraft der Knallgaskette sich 
ergeben. Schon jetzt sieht man klar, dass die 
grosse, oft diskutierte Verschiedenheit zwischen 
der Kraft für Bildung von Knallgas aus Wasser 
(1,68Volt) und der Kraft der Gaskette (1,139 Volt) 
hier verschwunden ist. Die Ursache ist darin 
zu seben, dass wir in unserer AÄetznatron- 
manganat-Elektrode eine gut funktionierende 
Sauerstoffelektrode haben, während das plati- 
nierte Platin in wässerigen Elektrolyten nach 
übereinstimmender Erfahrung der Fachgenossen, 
die sich damit befasst haben, keine gut funktio- 
nierende Elektrode ist?2). Auch chemisch wissen 
wir uns vom Vorgang an der platinierten Platin- 
elektrode kein klares Bild zu machen, da wir 
die chemischen Beziehungen von Sauerstoff- 
lösungen im Platin zu Platinoxydul und atmo- 
sphärischem Sauerstoff nicht kennen 3). 

Auf der anderen Seite hat unsere Kette eine 
Komplikation, welche die Grovesche Gaskette 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht hat. Bei 
der letzteren entsteht aus Wasserstoff und Sauer- 
stoff flüssiges Wasser. Die Aenderung der Ge- 
samtenergie setzt sich also additiv zusammen 
aus der Bildungswärme und der Kondensations- 
wärme eines Moles Wasserdampf. In unserem 
Falle entsteht aus Wasserstoff und Sauerstoff 
mit Aetznatron eine Lösung von Wasser in 
Aetznatron, und die Aenderung der Gesamt- 
energie ergibt sich als Summe aus der Bildungs- 
wärme und der Lösungswärme eines Moles 


Wasserdampf. Diese Lösungswärme erweist sich - 


sehr gross, entsprechend der Wahrnehmung, 
dass die Aetznatronschmelze oberhalb 300° die 
letzten Anteile Wasser sehr fest bindet. Le 
Blanc und Brode haben sie geradezu eine 
„ıygroskopische Schmelze“ genannt. 


Unsere Daten geben gemäss 


(10) A-TE=9 


für die Aenderung der Gesamtenergie zwischen 
3120 C. und 4120 C. den Wert von 81650 cal. 


I1) Andere Angaben von Sacher zeigen etwas 
höhere Werte. Die Unterschiede erreichen etwa 
0,1 Volt. 

2) Vergl. neuerdings dazu Wulf, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 48, 93 (1904). 

3) Vergl. L. Woehler, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 
36, 3475 (1903), und Zeitschr. f. anorgan. Chemie 40, 
423 (1904). 
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Die Bildungswärme des Wasserdampfes kann 
mit zureichender Genauigkeit bei dieser Tem- 
peratur zu 58650 cal gesetzt werden, so dass 
23000 cal für die Bindung von ı Mol Wasser- 
dampf durch eine unbegrenzt grosse Menge der 
Schmelze in dem gedachten Temperaturintervall 
übrig bleiben. Es versteht sich, dass dies ein 
vorläufiger Mittelwert ist. 


Von besonderem Interesse ist nun der Ver- 
gleich zwischen der freien Energie unserer 
Knallgaskette und der gewöhnlichen Grove- 
schen Gaskette. Die freie Energie der Wasser- 
bildung in irgend einem wasserhaltigen Medium 
ist leicht zu berechnen, wenn man den Dampf- 
druck (r,0) über diesem Medium und die 
Spannung von Wasserstoff (#z,) und Sauer- 
stoff (#0,) kennt und wenn man überdies weiss, 
dass zwischen dem Wasserdampf und dem 
wasserhaltigen Medium Gleichgewicht besteht. 
Denn in diesem Falle dürfen wir den kraft- 
liefernden Vorgang so auffassen, als ob aus 
1j, Mol Sauerstoff und ı Mol Wasserstoff direkt 
ı Mol Wasserdampf isotherm und reversibel 
entstände. Alles Weitere gibt sich dann leicht, 
indem wir die Differentialgleichung (10) von 
Helmholtz integrieren. 


Diese Integration geschieht leicht, indem 
man umformt in 


dann die linke Seite, die ein vollständiges 
Differential darstellt, zusammenfasst zu 


(7) o 


dT T 
und schliesslich bildet 


A Q 
$ = konst. —| SyaT 


oder 
A= konst. T —T | ZaT. 


Zur Auswertung des Integrals muss Q als 
Funktion von 7 bekannt sein. 


Q stellt uns hier die Bildungswärme von 
ı Mol Wasserdampf bei konstantem Druck vor. 
Bodländer (l. c.) setzt bei einschlägigen Aus- 
rechnungen näherungsweise Q==konst., Herr 
von Jüptner!) nach’ bekannten Grundsätzen 
genauer 

Or= Q HTH eTR... 

wo c +c"7T-+... die Differenz der mittleren 
spezifischen Wärmen verschwindender und ent- 
stehender Stoffe bei konstantem Druck, Or die 
Wärmetönung bei 7° der absoluten Skala, O, 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie 39, 49 (1904) und 
40, 61 und 65 (1904). 
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diejenige beim absoluten Nullpunkt bedeutet. 
Dementsprechend erhält Herr Bodländer 
A = konst. T 4+ Ọ, 
Herr von Jüptner hingegen 
(as) A= konst. T4- Qo—c'T ln T—o"T? —... 

Diese integrierte Form der Helmholtz- 
schen Gleichung stellt den Zusammenhang der 
freien Energie mit der Temperatur bei unver- 
änderlichen Konzentrationen dar. Bei Stoffen, 
welche den Gasgesetzen folgen, ist nun weder 
Q. -noch co’ und c” von den Konzentrations- 
verhältnissen, bezw. Partialdrucken abhängig. 
Dieser Fall liegt hier vor. Mithin trifft jede 
Veränderung der Partialdrucke allein die Kon- 
stante. Der Einfluss, welchen eine Aenderung 
der Partialdrucke auf diese Konstante übt, kann 
leicht in die Formel eingeführt und damit diese 
integrierte Gleichung von Helmholtz zu einem 
Ausdruck gestaltet werden, der die Abhängigkeit 
der freien Energie unserer und analoger Re- 
aktionen von Druck und Temperatur vollständig 
darstellt. 

Die Konstante lässt sich nämlich zerlegen 
in zwei Summanden, von denen der eine bei 
ausgeglichenen Konzentrationen verschwindet 
und für unseren Fall lautet 


g1 ($m)? -(2o0,) 
(dr, o)? 
Die Konstante wird also 


2,29 lo 


($H)? ($0) 
($m 0)? 

Wegen der Ableitung dieses logarithmischen 
Wertes verweisen wir auf Bodländers sehr 
durchsichtige Darstellung. 

Den Wert von a erhält man schliesslich, 
wenn man A für irgend einen Fall kennt, für 
welchen die Gasspannung, der Dampfdruck und 
die Temperatur gemessen sind. Ein solcher 
Fall liegt in der von Bose!) gegebenen Be- 
stimmung vor, welcher die freie Energie der 
Knallgasbildung bei 250 C. (2980 abs. Skala) 
zu 1,139-46220 = 52645 cal ermittelt hat. Auf 
diese Bestimmung hat auch Herr von Jüptner 
seine Rechnung gegründet). 

Benutzen wir die gebräuchlichen mittleren 
spezifischen Wärmen bei konstantem Druck, 
welche Mallard und Le Chatelier aus Spreng- 
stoffversuchen (Kupferstauchungsmethode) be- 
rechnet haben und welche sind 


konst. = a —- 2,29 log!V 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, ı (1901). 
2) Die numerischen Rechnungen von Herrn von 
Jüptner sind unrichtig, da er die spezifischen Wärmen 
entstehender und verschwindender Stoffe verwechselt. 
So setzt Herr von Jüptner für die Bildungswärme 
des Wasserdampfes 
‚ Qoi = Qo — 776,4 cal, 

während er bei richtigen Vorzeichen setzen sollte 

. Os = Qo + 776,4 cal. 
Dieser Irrtum macht sich bei der Auswertung der 
freien Energie in vermehrtem Betrage geltend. 


für permanente Gase 6,76 + 0,00122 £, 
für Wasserdampf. . 7,78 + 0,00287 £, 


oder auf absolute Temperaturen bezogen 


für permanente Gase 6,43 4 0,00122 T, 
für Wasserdampf. . 7,00 + 0,00287 T, 


so ergibt sich mit Hilfe der Bildungswärme des 
Wasserdampfes, die bei gewöhnlicher Temperatur 
zu 58000 cal bestimmt ist 

Or = 57319 + 2,64 T — 0,00104 T? 
und 


A= aT -+ 57319 — 2,64 T In T + 0,00104 T? 


($a) (b0) 
2,29 T log 10 = 2, 
Aus dem Wert, den Bose bei 25° und 


ÍH, = $o, = 0,969 Atm., 

ÊH, o = 0,031 Atm. 
fand, berechnet sich @ zu — 8,04, so dass wir 
schliesslich, indem wir den natürlichen Logarith- 
mus im dritten Glied von (ı ı) in den dekadischen 
verwandeln, und die Glieder ein wenig um- 
ordnen, schreiben können 

(du? Do, 
p 


A == ,29 T (log 10 
57319 + 2,29 T (log H 0? 
— 3,51 — 2,65 log!0 T) + 0,00104 T2. 


Um unsere Zahlen für die freie Energie zu 
prüfen, die sich aus den abgeleiteten Werten 
für die EMK (Tabelle S. 709) durch Multipli- 
kation mit 46220 ergeben, müssen wir die 
Drucke des Wasserstoffs, des Sauerstoffs und des 
Wasserdampfes kennen. Für den Wasserstoff- 
druck ist derselbe Wert wie bei Bose zu setzen, 
da auch wir feuchten Wasserstoff von Atmo- 
sphärendruck verwandten. Für den Sauerstoff, 
den wir meist trocken verwandten, ist 0,2 Atmo- 
sphären zu nehmen, da der Sauerstoff ein Fünftel 
der verwendeten atmosphärischen Luft ausmacht. 
Bezüglich des Wasserdampfes besteht eine er- 
hebliche Schwierigkeit. Es ist überaus nahe- 
liegend, anzunehmen, dass der Wasserdampf- 
gehalt der Atmosphäre im Gleichgewicht mit der 
Schmelze ist. Dieser Wasserdampf kann mit 
sicherlich genügender Annäherung auf einen 
Druck von 0,031 Atmosphären veranschlagt 
werden, entsprechend dem Umstande, dass wir 
in warmer feuchter Zimmerluft in den Sommer- 
monaten arbeiteten. Auch haben wir uns eigens 
überzeugt, dass wir dann identische Werte fanden, 
wenn wir die Einzelpotentiale maassen, während 
wir Luft, die durch Wasser von Zimmertempe- 
ratur gestrichen war, auf die Schmelze bliesen 
oder die Elektrodengase vor der Einführung 
mit solchem Wasser wuschen. Aber mit Hilfe 
dieser Annahme ist es nicht möglich, die ge- 
messenen Zahlen in Einklang mit der Gleichung 
zu bringen. Dieselbe lautet für die angegebenen 
Werte des Sauerstoffdruckes (0,2 Atmosphären) 
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und des Wasserstoffdruckes (0,969 Atmosphären) 
wie folgt: | 

A = 57319 — 2,297 (4,24 + 2,65 log! T 

-—+ 2 log!? fa, 0) + 0,00104 7%. 

Setzen wir hier die absoluten Temperaturen 
T = 585; 685; 805 entsprechend 312, resp. 
412, resp. 5320 C. und eine Dampfspannung 
von 0,031 Atmosphären ein, so erhalten wir 
folgende Zahlen, die wir zum Vergleich neben 
die aus den Einzelpotentialen der Elektroden 
abgeleiteten Werte stellen. 


Volt Volt, berechnet für 


: E : Volt 
Grad C. gefunden eye TEF Differenz 
312 1,24 1,00 0,24 
412 1,15 0,955 0,195 
532 1,03 0,901 0,129 


Es bleibt uns zunächst die Wahl, den Wert 
von Bose abzulehnen und zu glauben, dass der 
Groveschen Kette irrtümlicher Weise die 
Funktion reversibler Wasserbildung beigelegt 
wird, oder aber uns vorzustellen, dass unsere 
Schmelze mit dem atmosphärischen Wasser- 
dampf nicht im Gleichgewicht ist. Zu dem 
ersteren Schlusse wären wir aber nur berechtigt, 
wenn sich aus unseren eigenen Zahlen für die 
Knallgaskette bei verschiedenen Temperaturen 
ein- und dieselbe Konstante a unter der An- 
nahme ableiten liesse, dass bei allen Tempe- 
raturen zwischen dem Wasser der Schmelze 
und dem Wasserdampf der Luft Verteilungs- 
gleichgewicht herrscht.. Das ist aber nicht der 


Fall. Man erhält grosse Unterschiede. Es er- 
gibt sich nämlich a bei den Temperaturen: 
3120 C. zu 11,2 
4120 C. » 5,2 


532? C. „ — 0,5 

Damit drängt sich die Vorstellung auf, dass 
jene Annahme vom Verteilungsgleichgewicht 
zwischen dem Wasser der Schmelze und dem 
Wasserdampf der Luft nicht zutrifft. Rechnen 
wir umgekehrt aus der Gleichung die Werte 
des Wasserdampfdruckes über der Schmelze, so 
erhalten wir 


Wasserdampftension 
Temperatur: ;, Millimeter Hg 
3120 C. a in 
4120C. 9,932 
5320C. 9,52 


Diese Dampftensionswerte kann man nicht 
betrachten, ohne über ihre Kleinheit zu stutzen. 


Aber man sieht sogleich, dass der Bosesche 


Wert für die Knallgaskette bei 250 C. nur um 
wenige Hundertstel Volt zu klein zu sein braucht, 
damit sich ganz andere Werte ergeben. Wenn 
man annimmt, dass die Knallgaskette bei 250 
nur um 0,048 Volt grössere Kraft hat, also statt 
1,139 Volt vielmehr 1,187 Volt, so erhält man 
für 5320 die Dampftension feuchter, bei 25° 
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mit Wasserdampf gesättigter Luft, die wir zu 
finden erwarten dürfen, und bei 312° den 
Dampftensionswert 0,07 mm, bei 412° aber 
1,27 mm Ag. Vielleicht wird. man sich darum 
gegen eine solche Erhöhung des Knallgasketten- 
wertes sträuben, weil auch Herr Czepinskil) 
keinen höheren Wert als Herr Bose ermittelt 
hat. Aber solange die schon zuvor erwähnte 
vollständige Unsicherheit über die chemischen 
Zustände an der platinierten Platinelektrode in 
wässerigen Elektrolyten besteht, darf man eine 
solche, ja eine noch grössere Erhöhung nicht 
für ausgeschlossen halten. Eine Erledigung 
der Frage wird sich hoffentlich durch die be- 
absichtigte Untersuchung unserer Knallgaskette 
bei noch höheren Temperaturen ergeben. Die 
kleinen Wasserdampftensionen bei den niedrigen 
Temperaturen (312 bis 412% scheinen zu be- 
kunden, dass in der Schmelze zwei Phasen vor- 
handen sind, deren thermodynamisches Gleich- 
gewicht mit Wasserdampf bei sehr kleinen 
Drucken des letzteren stattfindet, sich aber bei 
einem abweichenden Wasserdampfdruck nur un- 
gemein langsam herstellt. Der äussere Augen- 
schein spricht für einen solchen zweiphasigen 
Zustand der Schmelze, weil dieselbe vom sogen. 
Schmelzpunkt (310°) aufwärts bis zu hohen Tem- 
peraturen trübe bleibt und beim Abkühlen von 
recht hohen Temperaturen her auch wieder weit 
über ihrem Schmelzpunkte (310% trübe wird. 
Stellen wir uns auf den Boden dieser Anschau- 
ung, so kann es uns nicht mehr verwundern, 
dass die reversible Arbeit unserer Gaskette 
einen Wert der EMK liefert, welcher einer sehr 
kleinen Dampftension (bei 312 bis 4120) ent- 
spricht. Auffällig ist dann lediglich die Hart- 
näckigkeit, mit welcher sich die zweite Phase in 
der Schmelze hält, also das Ungleichgewicht 
auch dann bestehen bleibt, wenn wir feuchte 
Luft über die Schmelze blasen oder feuchte Gase 
zum Aufladen der Elektroden verwenden. Die 
Versuche, welche Le Blanc und Bode (l. c.) 
über die Wasserdampftension des geschmolzenen 
Aetznatrons angestellt haben, findet man bei ge- 
nauerer Ueberlegung mit dieser Hypothese nicht 
im Widerspruch. Sie besagen im Sinne derselben 
betrachtet nur, dass man mit der dynamischen 
Methode der genannten Fachgenossen die Gleich- 
gewichtstension des Wasserdampfes über der 


- feuchten Aetznatronschmelze nicht ermitteln kann. 


Es wird Sache weiterer Versuche sein, diese 
Verhältnisse genauer aufzuklären. Doch darf 
noch auf die charakteristische Erscheinung hin- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 30, 1; vergl. dazu 
Bose, Zeitschr. f. anorg. Chemie 30, 406. Es sei be- 
sonders darauf hingewiesen, dass die Sorgfalt der Be- 
obachtungen von Bose und Czepinski hier in keiner 
Weise angezweifelt wird. Zweifelhaft ist, ob bei der 
von ihnen angegebenen Kraft anodisch Sauerstoff- 
gas entsteht. 
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gewiesen werden, die Haber und Tolloczko 
bei anderer Gelegenheit fanden, dass erstarrtes 
Aetznatron noch längere Zeit und weit unter 
seinem Schmelzpunkt eine Leitfähigkeit besitzt, 
die viel grösser ist, als wenn es einmal voll- 
ständig abgekühlt und danach durch Erwärmen 
wieder auf die Beobachtungstemperatur gebracht 
wird. Dies zeigt, dass unterhalb des Schmelz- 
punktes (312°) solche Verzögerungen in der Um- 
wandlung. der Phasen bestehen, wie wir sie ober- 
halb desselben hier nach den Werten der EMK 
annehmen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


I1. Eisen wird in Natronschmelze durch eine 
Oxydhaut passiv. 

2. Passives Eisen und blankes Platin stellen 
gut definierte Sauerstoffelektroden in Aetznatron- 
schmelze vor, sobald diese merklich manganat- 
haltig ist. Das Sauerstoffpotential wird mit 
steigender Temperatur merklich unedler. 

3. Aktives Eisen und angreifbare Kohle 
stellen Wasserstoffelektroden in Aetznatron- 
schmelze dar, deren Potential jenem des Wasser- 
stoffgases von Atmosphärendruck in derselben 


Schmelze gleich ist. Das Potential der Kohle 
hängt dabei ganz von der a ne 
digkeit des Wasserstoffes ab. 

| Alkaliformiat ‘und -Oxalat zerfallen in 
Aetzkali glatt unter Bildung von Alkalikarbonat 
und Wasserstoff. Der entstehende Wasser- 
stoff allein ist elektromotorisch wirksam. E 

5. Kohlenoxyd liefert mit‘ geschmolzenem 
überschüssigen Aetznatron glatt Soda und 
Wasserstoff. Der entstehende Wasserstoff allein 
ist elektromotorisch wirksam. 

6. Das sogen. Kohle-Element (Eisen- Natron- 
schmelze | Kohle) ist eine Knallgaskette, deren 
Sauerstoff aus der atmosphärischen Luft stammt, 
während der Wasserstoff sich von der Wirkung 
der Koble auf die Schmelze. herschreibt. 

7. Die freie Energie der Knallgaskette in ge- 
schmolzenem Aetznatron wurde in befriedigender 
Uebereinstimmung mit älter bekannten Werten 
für die Wasserzersetzung aus geschmolzenem, 
feuchtem Aetznatron gefunden. Ihre Diskussion an 
Hand der integrierten Helmholtzschen Formel 
nötigt zur Annahme sehr kleiner Wasserdampf- 
tensionen über geschmolzenem Aetznatron. 


(Eingegangen: 4. August.) 


ERWIDERUNG AUF DIE „BEMERKUNGEN“ DES HERRN G. ADOLF 
IN DER NR. 28 DIESER ZEITSCHRIFT. 
Von O. Steiner. 


Alerr G. Adolf bringt in der Nr. 28 
| der Zeitschr. f. Elektrochemie eine 
; 4 Besprechung meiner in der gleichen 


| Arbeit über das Glockenverfahren 
zur Pa von Chloralkalien, in der er so 
ziemlich für alles, was ich dort mitgeteilt habe, 
die Priorität für sich in Anspruch nimmt und 
meine Ergebnisse lediglich als Bestätigungen und 
Einzelergänzungen der von ihm vor drei Jahren 
ausgeführten Versuche hinstellt. 

Ich gebe nun gern Herrn Adolf zu, dass er 
bereits früher wie ich über das fragliche Thema 
gearbeitet hat; dass aber meine Versuchsergeb- 
nisse lediglich „Bestätigungen und Einzel- 
ergänzungen“ der seinigen seien, kann ich nur 
insofern zugeben, als ich mir zum Gegenstand 
meiner Untersuchungen eine Reihe von besonders 
wichtigen, der Aufklärung bedürftigen Punkten 
gewählt habe, die Herr Adolf in seiner Arbeit 
umgangen hat. 

Zur Beleuchtung der Kritik des Herrn Adolf 
sei im einzelnen das folgende hervorgehoben: 

ı. Wie Herr Adolf selbst ausführt, habe ich 
in meiner Arbeit unter anderem gesagt: „Die 
Vorgänge bei dem diskontinuierlichen Betriebe 
des Glockenverfahrens sind zum Teil durch die 
erwähnte Arbeit von Adolf aufgeklärt worden, 


während für die Vorgänge beim kontinuierlichen 
Betrieb bis jetzt eine nähere Aufkjärung fehlt. 
Für letztere ist es von wesentlicher Bedeutung, 
dass die horizontalen Trennungsschichten, welche 
Anoden- und Kathodenlauge voneinander 
trennen, keine Verschiebungen, bezw. keine 
Konzentrationsänderungen durch Abwärtsbe- 
wegen der Flüssigkeit erleiden.“ Ich habe also 
darauf hingewiesen, dass bei kontinuierlichem 
Betrieb, d. h. bei konstanter Stromstärke und 
konstantem Zulauf, eine Verschiebung der hori- 
zontalen Trennungsschichten vermieden wird, 
und die Ursachen dieser Erscheinung aufgeklärt. 

Herr Adolf erklärt demgegenüber, auch er 
habe schon auf die „wesentliche Bedeutung der 
horizontalen Trennungsschichten“ hingewiesen. 
Das babe ich ihm auch gar nicht bestritten. 
Aber gerade das, was praktisch von besonderer 
Wichtigkeit ist, die Verschiebung dieser 
Schichten unter verschiedenartigen Versuchs- 
bedingungen und die Ursachen dieser Ver- 
schiebung, sowie ferner die Mittel, durch welche 
sie verhindert werden kann, das ist in der 
Arbeit des Herrn Adolf nicht mit einem Wort 
behandelt. | 

2. An anderer Stelle sagt Herr Adolf: „Aus 
dem von mir für Platin und Kohlenanoden. fest- 
gestelltem Unterschied folgt also nur, dass man, 
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soll sich die neutrale Zone in derselben Höhe 
einstellen, für gleiche Stromstärken bei An- 
wendung von Platinanoden den Zufluss der 
Salzlösung schneller erfolgen lassen muss, als 
bei Benutzung von Kohlenanoden.“ Dadurch 
könnte nun der, dem die Arbeit des Herrn 
Adolf nicht näher bekannt ist, auf den Gedanken 
kommen, Herr Adolf selbst habe vergleichende 
Versuche über kontinuierlichen Betrieb mit 
Platinanoden einerseits und Kohlenanoden ander- 
seits angestellt. Das ist aber keineswegs der 
Fall; er hat derartige Vergleichsversuche niemals 
gemacht und bisher auch nie versucht, aus 
seinen Vergleichsversuchen für diskontinuier- 
lichen: Betrieb Schlüsse auf die Verhältnisse 
beim kontinuierlichen zu ziehen. Daher ist 
der Gedanke nicht ganz von der Hand zu weisen, 
dass für die neuerdings von ihm gezogenen dies- 
bezüglichen Folgerungen nicht seine, sondern 
meine Versuche die Grundlage bilden. 

3. Wenn Herr Adolf der Ansicht ist, es 
hätte „kaum einer besonderen Erwähnung“ be- 
durft, dass die Bildung von Chlorsauerstoff- 
verbindungen „von der Güte der angewandten 
Kohle stark beeinflusst werde“, und damit meine 
diesbezüglichen Versuche quasi für überflüssig 


erklärt, so scheint er mir doch die Bedeutung ` 


der quantitativen chemischen Versuche nicht 
richtig zu würdigen. Dass die Acheson-Kohlen 
die besten und widerstandsfähigsten zur Zeit im 
Handel befindlichen Kohlen sind, war allerdings 
schon lange bekannt, unter anderen auch durch 
die von ihm erwähnten Arbeiten von Foerster, 
Haber u. s w. Welchen Einfluss aber im 
vorliegenden Fall die Art der Kohle auf die 
Produkte der Elektrolyse ausübt, das war bisher 
nicht festgestellt, und trotz des Widerspruchs 
des Herrn Adolf dürften derartige Ermittlungen 
als praktisch wichtig anzusehen sein. 

4. Herr Adolf sagt ferner, er habe „einen 
Versuch bei kontinuierlichem Betrieb des Glocken- 
verfahrens beschrieben, der sich auf eine Woche 
erstreckte, und der das zeigte, was sich nach 
den diskontinuierlichen Versuchen hätte theo- 
retisch voraussagen lassen“. Wenn ich also 
sagte, „dass wir für den kontinuierlichen Betrieb 


bis jetzt eine nähere Aufklärung nicht gehabt 
hätten“, so könne „damit nur gesagt sein, dass 
Einzeldaten für die Wirkung der Aenderung 
einzelner Versuchsbedingungen noch fehlten“. 


Aus dieser letzteren Aeusserung des Herrn 
Adolf scheint mir eine gewisse Missachtung 
der Einzeldaten hervorzugehen, wie sie allein 
durch das Experiment, gewonnen werden können. 
Da aber bei dem derzeitigen Stande der Chemie 
der experimentelle Weg der einzige ist, durch 
den man über Verhältnisse, wie die vorliegenden, 
Klarheit gewinnen kann, so scheint es mir, dass 
trotz der gegenteiligen Ansicht des Herrn Adolf 
der Wert derartiger „Einzeldaten“ ein grösserer 
ist als der von Erörterungen, die der experi- 
mentellen Grundlage entbehren. 


5. Wenn endlich Herr Adolf der Hoffnung 
Ausdruck gibt, „bewiesen zu haben, dass bereits 
in seiner Arbeit die Grundlage für eine theo- 
retische Erklärung der Verhältnisse, die bei 
Verwendung der Glocke zur Elektrolyse von 
Salzlösungen auftreten, auch wenn der Betrieb 
kontinuierlich gestaltet wird, gegeben sei“, so 
kann ich demgegenüber nur nochmals betonen, 
dass es einfacher und bequemer ist, durch Er- 


örterungen allgemeiner Natur „Grundlagen“ 


für die Erklärung derartiger verwickelter Ver- 
hältnisse zu schaffen, als durch das Experiment 
Beweise für die Richtigkeit der theoretischen 
Erörterungen beizubringen. Hätte sich Herr 
Adolf der Mühe unterzogen, die von mir bei- 
gebrachten Belege näher zu studieren, so würde 
er auch gefunden haben, dass die „anderen Ur- 
sachen“, auf die ich die Ausbildung der neutralen 
Schicht glaube zurückführen zu können, auf 
S. 319 und 320 in dem Abschnitt „Theoretische 
Erläuterungen“ meiner Arbeit ausführlich er- 
örtert sind. 

Nach alledem scheint es, dass Herr Adolf 
besser getan hätte, wenn er weniger umfang- 
reiche Prioritätsansprüche aufgestellt hätte, oder 
noch besser, wenn er gar nicht mit ihnen hervor- 
getreten wäre. 


Unterach am Attersee, August 1904. 
(Eingegangen: 17. August.) 


ZUR KENNTNIS DER ANODISCHEN SAUERSTOFFENTWICKLUNG. 
Von F. Foerster und A. Piguet. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Ge- 
meinschaft mit E. Müller!) darauf hingewiesen, 
dass das Potential einer mit konstanter Strom- 
stärke Sauerstoff entwickelnden, aus glattem 
Platin. bestehenden Anode während der Elektro- 


I) Diese Zeitschrift 8, 515. 
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lyse sehr beträchtlich über den Wert hinaus- 
steigt, bei welchem die Sauerstoffentwicklung 
an dieser Elektrode beginnt, und dass dasselbe 
erst nach einiger Zeit einen konstanten Betrag 
erreicht. Dieser Betrag liegt um so höher, je 
grösser die Stromdichte und je niedriger die 
Temperatur ist; er hängt aber ferner auch ab 
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vom Elektrolyten, ist z. B. in Schwefelsäure 
kleiner als in Natronlauge. 

Seitdem haben Coehn und Osakal) dar- 
getan, dass der viel erörterte zweite Zer- 
setzungspunkt des Wassers, bei welchem an 
der Anode gasförmiger Sauerstoff aufzutreten 
beginnt, von der Natur des Anodenmaterials 
erheblich beeinflusst wird und z. B. am 
schwammigen Nickel am tiefsten bei 1,28 Volt, 
am Golde am höchsten bei 1,75 Volt liegt, 
während z. B. dem glatten Platin mit 1,67 Volt 
das Palladium mit 1,65 Volt sehr nahe, das 
platinierte Platin mit 1,47 Volt ziemlich fern 
steht. Anderseits beobachteten Luther und 
Brislee?), dass an einer Iridiumanode in 0,1 n. 
Schwefelsäure wenig über ı,55 Volt ein viel 
stärkerer Stromdurchtritt erfolgt, als bei Platin, 
und dass dieses die gleiche Stromstärke erst 
oberhalb 1,8 Volt gestattet. 

War durch diese Arbeiten das verschiedene 
Verhalten unlöslicher Anoden festgestellt, so 
entstand die Frage, wie sich glatte Elektroden 
aus den verschiedenen Materialien hinsichtlich 
der zeitlichen Aenderung des Anodenpotentials 
bei konstanter Stromstärke verhalten würden, 
und welche Lagen des Anodenpotentials an 
ihnen bei Benutzung praktisch gebrauchter 
Stromdichten sich ergeben würden. Der Beant- 
wortung dieser Fragen sollen die folgenden 
Versuche dienen. 

Ihre Durchführung lehnte sich an die 
früher mit glatten und platinierten Platinanoden 
vorgenommenen Versuche an. Es wurde die zu 
untersuchende, rechteckig gestaltete, 6X 2,5 cm 
grosse, also 30 qcm wirksame Oberfläche bietende 
Anode senkrecht inmitten von zwei platinierten, 
gleich grossen Kathoden in den Elektrolyten 
(150 ccm) gehängt; die Zuführungen der Elek- 
troden waren in Glasrohre eingeschmolzen, 
bezw. mit Zement eingekittet, und diese Glas- 
rohre waren in Durchbohrungen eines die Zelle 
verschliessenden Gummistopfens angebracht, so 
dass die gegenseitige Entfernung der Elektroden 
von je 1,5 cm gut gesichert war. Während der 
Elektrolyse wurde die Stromstärke genau auf 
Iı Amp., die Temperatur des Elektrolyten auf 
15° gehalten. Dann ergibt — dank der Kon- 
stanz des Kathodenpotentials an platinierten 
Kathoden — der Gang der mittels eines Präzi- 
sionsvoltameters von Siemens & Halske ge- 
messenen Klemmenspannung den Gang des 
Anodenpotentials. 

Als Anodenmaterialien dienten: 

Glattes Platin. 

Mit grauem Platinschwamm durch Ausglühen 

von Platinschwarz überzogenes Platin. 

Schwarz platiniertes Platin. 


I) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 34, 86. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 232. 
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Glattes Iridium } als rein von W.C. Heraeus, 
j Paladium | Hanau, bezogen. 
„. Nickel. 
» Walzeisen. 

Bei Benutzung von 2n. KOH konnten alle 
Elektroden benutzt werden, in 2 n. 7,SO, 
wurden nur die Platinelektroden, Iridium und 
Palladium untersucht. Da es sich gerade um 
die Gewinnung möglichst einheitlich beobachteter 
Vergleichswerte handelte, war es selbstverständ- 
lich, dass auch die früher untersuchten Elek- 
trodenarten (glattes und platiniertes Platin) auch 
jetzt wieder mit untersucht wurden. 

Die Versuchsergebnisse sind der Uebersicht- 
lichkeit wegen in den folgenden Kurventafeln 
zusammengestellt, deren erste auf 2 n. KOH, 
deren zweite auf 2n. H, SO, als Elektrolyt sich 
bezieht. Als Ordinaten sind Klemmenspannungen 
in Volt, als Abscissen Amp£re-Minuten ein- 
getragen. Ganz ähnliche gegenseitige Lagen 
der Kurven ergeben sich auch bei anderen Strom- 
dichten als der hier gewählten 0,033 Amp/gcm. 

Man sieht, die zur Elektrolyse desselben 
Elektrolyten erforderliche Spannung kann schon 
allein durch die Wahl des Elektrodenmaterials 
ausserordentlich starke Aenderungen erfahren. 
Ferner zeigen alle Kurven durch ihren Verlauf 
an, dass während der Elektrolyse an ihnen das 
Anodenpotential ansteigt. Die Geschwindigkeit 
des Anstieges ist freilich ebenso wie die Höhe, 
auf welche er führt, sehr verschieden. 

In steilstem Anstieg erreicht beim glatten 
Platin das Anodenpotential die grösste Höhe; 
hier bleibt auch der nach etwa einer Stunde 
erreichte Potentialwert lange Zeit konstant. 

Auch am Iridium und Palladium steigt, zu- 
mal in Alkalilauge, die Spannung anfangs stark 
an und nähert sich allmählich einem nur noch 
wenig veränderlichen Werte, der aber erst nach 
etwa zwei bis drei Stunden erreicht ist. 

Dabei geht am Iridium die Spannung in 
der ersten Zeit durch ein Maximum, von welchem 
aus sie auf den Endwert herabgeht. Dies hängt 
damit zusammen, dass das Iridium weder gegen 
Kalilauge, noch gegen verdünnte Schwefelsäure 
eine völlig unangreifbare Elektrode bildet, sondern 
dauernd sich in geringem Maasse löst. Alkali- 
lauge färbt sich bei viele Stunden fortgesetzter 
Elektrolyse mit Iridiumanode schwäch gelb und 
scheidet dann bei genauem Neutralisieren ein 
braunes, iridiumhaltiges Superoxyd in sehr ge- 
ringer Menge ab. Schwefelsäure färbt sich unter 
gleichen Bedingungen schon nach kurzer Zeit 
purpurrot, an die Farbe von Permanganat er- 
innernd, durch ein Salz des vierwertigen Iridiums. 
Durch diesen in verdünnter Schwefelsäure in 
24 Stunden einige Milligramm betragenden, in 
Alkalilauge aber viel geringeren Angriff nimmt 
eine Iridiumanode stets eine rauhe Oberfläche 
an, und damit wird das Anodenpotential, 


99* 


716 


welches anfangs steil anzusteigen strebt, wieder 
herabgemindert. In Schwefelsäure ist dies so 
stark, dass die Spannung am Iridium sehr bald 
unter die am grauen Platin sinkt, während in 
Kalilauge noch nach zwei Stunden die um- 
gekehrte Lage besteht. 

Auch eine Anode aus Palladium erleidet 
in Kalilauge, wie in Schwefelsäure einen ge- 
ringen Angriff, welcher stets zur Abscheidung 
kleiner Mengen eines braunen Oxydbeschlages 
auf der Elektrode führt, ‘in Säure auch kleine 
Mengen Palladium unter Gelbfärbung bei an- 
dauernder Elektrolyse in die Lösung führt. Bei 
der Elektrolyse in Kalilauge, auch ganz chlorid- 


Elektrolyse von zn. KOH mit ı Amp., 
D4 = 0,033 Amp.jgem bei 15°. 


g I Plain Wall 
BEANE ua 


Klemmenspannung in Volt. 


Amp. - Minuten. 
Fig. 170. 


freier, zeigt das Palladium ein verschiedenartiges 
Verhalten: Bald kann das Oxyd nur spuren- 
weise auftreten, wie in der sauren Lösung, dann 
zeigt das Palladium das in Fig. 170 dargestellte 
Verhalten, bald aber kann es auch gleich von 
Anfang der Elektrolyse an die ganze Elektrode 
- überziehen, dann liegt für das Palladium die 
 Klemmenspannung dicht bei den für Nickel und 
Eisen gefundenen Werten. Behält aber das 
Palladium auch seine metallische Oberfläche 
wesentlich frei von Oxyd, so wird es doch im 
Gebrauch allmählich rauh. 

Von den hier untersuchten Platinmetallen 
bildet also nur das Platin eine gegen Alkalien 
und die gewöhnlichen Säuren praktisch unan- 
greifbare Anode. Palladium- und Iridiumanoden 
-aber werden von den genannten Elektrolyten 
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stets merklich angegriffen, was man gerade vom 
Iridium von vornherein kaum erwarten konnte. 

Da somit Iridium- und Palladiumanoden mit 
den ihre glatte Oberfläche bewahrenden, glatten 
Platinanoden nicht unmittelbar vergleichbar sind, 
wurde auch eine mit grauem Platinschwamm 
überzogene, durch Ausglühen eines platinierten 
Platinbleches erhaltene, matte Platinanode 
benutzt. Die Spannung an dieser liegt, wie 
man sieht, derjenigen am Iridium und Palladium 
ziemlich nahe. Bei ähnlicher Oberflächenbe- 
schaffenheit geben also die drei untersuchten 
Platinmetalle annähernd gleiche Lagen des 
Anodenpotentials. Dieses befindet sich in Kali- 
lauge erheblich über demjenigen an 
platiniertem Platin, in Schwefel- 
säure letzterem aber so nahe, dass am 
' Iridium das Anodenpotential sogar ein 
wenig unter dasjenige am platinierten 
Platin herabgeht. 

Dass die besonders hohen Potential- 
werte an glattem Platin nicht allein 
durch die Glätte seiner Oberfläche be- 
stimmt sind, zeigt die Lage der Spannung 
an Eisen und Nickel. Diese beiden 
Metalle sind ausser durch die geringe 
Höhe des Anodenpotentials an ihnen 
dadurch ausgezeichnet, dassdieSpannung 
nur sehr langsam und um keine sehr 
hohen Beträge ansteigt. Nach 2 bis 
3 Stunden, wenn die Spannung an den 
Platinmetalien ihre Veränderlichkeit so 
gut wie verloren hat, steigt sie hier 
noch dauernd an, bei den in Fig. 170 
wiedergegebenen Versuchen, z.B. von 
der 2. bis zur 20. Stunde, an Eisen um 
etwa 0,05 Volt, an Nickel sogar um 
0,19 Volt. Während die Wasserstoff- 
entwicklung bekanntlich an platiniertem 
Platin das tiefste Kathodenpotential 
beansprucht, ist Aehnliches für die 
Sauerstoffentwicklung nicht der Fall, 
an Eisen und Nickel liegt das Anoden- 
potential viel tiefer als am platinierten Platin. 

Dabei behält das Nickel vollkommen seinen 
Glanz und seine Glätte bei; eine Gewichts- 
abnahme konnte auch in 48 Stunden bei ı Amp. 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Es 
verhält sich also das Nickel in Kalilauge hin- 
sichtlich seiner Unangreifbarkeit wie glattes 
Platin, und doch liegt das Anodenpotential, bei 
welchem an ihm der Sauerstoff entweicht, nach 
zweistündiger Elektrolyse um 0,9 Volt tiefer als 
am glatten und um 0,3 Volt tiefer als am 


_ platinierten Platin. 


Eine Eisenanode zeigt sich in Alkalilauge 
nicht ganz so beständig wie eine Nickelanode: 
sie überzieht sich mit einer dünnen Oxyd- 
schicht, welche zwar nach kurzer Elektrolyse 
dem Auge noch entgeht, nach 48stündiger 
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Sauerstoffentwicklung Wasserstoffentwicklung 

Sn ga H Eotn: Kathod le 

r O,- ick- Spannung!) bei mindestens athodenpotential €, 
: er ner DA = 0,033 Ampjgem || Rathod erforderliches in 3J; n. Hz SO; bei 
- Anodenmaterial | erforderliche in 2n. KOH bei 15° ERU Eon) ie 

Spann Bee ae h Dg = 004 Ampjqcm | = 0,125 Amp/gcm 
in Volt in Volt 


Ni, glatt 


2,00 Pt, platiniert 
Fu » 1,47 2,02 Pt, glatt — 
Pt, platiniert 1,47 2,30 Au -0,96 
Pd, glatt u 2,45 Ni 0,74 
PL m 67 0,79 
— 1,16 
— 1,23 
a 1,35 
er I,32 


Elektrolyse mit ı Amp. aber in den Farben 
dünner Blättchen erscheint. Das Gewicht der 
Elektrode nahm hierbei um 6 mg ab, 
woran aber wohl zum Teil die Ver- 
unreinigungen des technischen Eisens 
die Schuld tragen. Die Eisenelektrode 
bleibt aber dabei völlig glatt und 
glänzend. 

In Kalilauge sehr viel stärker angreif- 
bar als eine Eisenelektrode ist eine 
Kobaltelektrode. Sie überzieht sich 
bald mit einem pulverigen, schwarzen 
Ueberzuge von Kobaltsesquioxyd, an 
welchem der Sauerstoff besonders leicht 
entweicht®), so dass hier die Klemmen- 
spannung noch tiefer als bei Eisen oder 
Nickel liegt. 

Die Anodenpotentiale, bei denen mit 
grösseren Stromdichten an den ver- 
schiedenen Elektrodenarten Sauerstoff 
elektrolytisch entwickelt wird, liegen 
also sehr viel weiter auseinander als 
diejenigen, bei denen an ihnen nach 
Coehn und Osaka die Sauerstoffent- 
wicklung eben beginnt. Ganz das gleiche 
gilt nach den Versuchen Naumanns‘) 
für die zur elektrolytischen Wasser- 
stoffentwicklung mit praktisch gebräuchlichen 
Stromdichten erforderlichen Kathodenpotentiale 
im Vergleich mit denen, welche eben zum Beginn 
der Wasserstoffentwicklung notwendig sind. Die 
obensteheide Zusammenstellung belegt dies. 

` Für den Verlauf praktischer elektrolytischer 
Oxydationen und Reduktionen, welche unter 


Klemmenspannung in Volt. 


Entwicklung von Sauerstoff, bezw. Wasserstoff 


verlaufen, kommen offenbar weniger die Potential- 


ı) Für J. W ist von den Beträgen höchstens 
0,17 Volt abzuziehen. 

2) Mittelwerte zumeist aus den gut überein- 
stimmenden Versuchsreihen von E. Müller (Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 26, ı) und Coehn und Dannen- 
berg (Zeitschr. f. anorgan. Chemie 38, 616). 

3) Foerster und E. Müller, diese Zeitschrift 
9, 206. | 

4) Dissertation, Würzburg (1904), S. 16. 


werte, bei denen die Gase eben zu entweichen 
beginnen, als vielmehr diejenigen in Betracht, 


Elektrolyse von 2n. H, SO, mit ı Amp, 
D 4 = 0,033 Amp./gem bei ı5°. 


V 2 30 4 5 6 © 80 9 100 NO 120 


Amp. - Minuten. 
Fig. 171. 


bei denen sie bei den angewandten Strom- 
dichten wirklich entweichen. 


Den Verlauf verschiedener einfacher elektro- 
lytischer Oxydationsvorgänge an den bei obigen 
Versuchen benutzten Anodenmaterialien hat 
Herr A. Bültemann im hiesigen Laboratorium 
näher verfolgt; er wird bald über seine Ergeb- 
nisse berichten. In einem besonderen Falle, bei 
der Elektrolyse des Kaliumacetats, haben wir 
selbst die Erscheinungen geprüft; eine zweite 
Mitteilung wird davon handeln. 


Für die Theorie wird es zunächst zweck- 
mässig sein, zu unterscheiden zwischen den 
„Ueberspannungen“, welche eben zum Eintritt 
der elektrolytischen Wasserstoff- und Sauer- 
stoffentwicklung nötig sind, und den oft noch 
viel beträchtlicheren Beträgen der „Ueber- 


718 


spannung“, welche ausser den erstgenannten 
für die dauernde Entwicklung dieser Gase 
mit endlichen Stromdichten erforderlich sind. 
Ohne der Frage näher zu treten, ob oder wie 
weit die hier unterschiedenen Arten der Ueber- 
spannung in ihrem Wesen etwa übereinstimmen 
oder auseinandergehen, wollen wir hier nur die 
` Gründe untersuchen, welche den nach Eintritt 
der Gasentwicklung trotz konstanter Stromdichte 
noch stattfindenden Spannungsanstieg hervor- 
rufen. 


Würde der Punkt, an welchem ein Elek- 
trodenmaterial elektrolytische Gasentwicklung 
eben beginnen lässt, für den Verlauf dieser 
Gasentwicklung eine analoge Bedeutung haben, 
wie z.B. das Potential, bei dem eben Metall- 
abscheidung beginnt, für deren weiteren Verlauf, 
so würden die höheren Stromdichten ent- 
sprechenden Elektrodenpotentiale von solchem 
Punkte nur wenig entfernt liegen und von ihm 
aus proportional dem Logarithmus der Strom- 
dichte ansteigen. Die Wasserstoffentwicklung 
an platinierter Anode ist ein Fall, in welchem 
dies eintritt, sie bildet aber, wie obige Zusammen- 
stellung zeigt, eine Ausnahme. 


Die Deutung für die Ausbildung der starken 
Potentialsteigerung an glatten, gasentwickelnden 
Elektroden hat Haber!) gegeben im Anschluss 
an die Beobachtungen vcn Foerster und 
Müller über die überraschend hohen Anoden- 
potentiale bei der Elektrolyse von Chlorid- 
lösungen, von Schwefelsäure oder Natronlauge 
an glattem Platin. Indem er Gedanken, welche 
schon von Sokolow2), wie von Luggin?), und 
übrigens auch von E. Müller®), ausgesprochen 
waren, wieder aufnimmt, gelangt Haber zu der 
Ansicht, dass gasentwickelnde, glatte Elektroden 
während der Elektrolyse sich mit einer dünnen 
Gashülle umkleiden, welche durch Adsorption 
an ihnen festgehalten wird. Für das Elektroden- 
potential bedeutet solche Gashülle gleichsam 
eine Verstärkung des idealen Dielektrikums, 
welches wir ja stets zwischen Elektrode und 
Elektrolyt annehmen, wenn wir uns das Zu- 
standekommen der Elektrodenpotentiale durch 
die Helmholtzsche Doppelschicht versinnlichen. 
Neuerdings haben Haber und Russ?) auch 
dargetan, ‘dass selbst da, wo der Strom kein 
Gas in die Atmosphäre entwickelt, sondern wo 
Depolarisatoren die an einer Kathode in Frei- 
heit gesetzten Wasserstoffmengen immer wieder 
verzehren, ehe sie einen zur Ueberwindung von 
Atmosphärendruck hinreichenden Druck erlangt 
haben, doch zur Deutung mancher Erscheinungen 


I) Diese Zeitschrift 8, 539. 

2) Wied. Ann. 58, 209. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 677. 
4) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 26, 63. 
5) Ebenda 47, 265 ff. 
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die Annahme an den Elektroden adsorbierter 
Gashäute sehr zweckmässig ist. 


Die von Haber gegebene Auffassung ver- 
mag nun die auf dem von uns bearbeiteten Er- 
scheinungsgebiet an glatten oder annähernd 
glatten Elektroden vorliegenden Beobachtungen 
einfach zu deuten, welche auf andere Weise 
kaum eine gemeinsame Begründung zu finden 
scheinen. 


' Die Beobachtung lehrt, dass stets, wenn eine 
durch Elektrolyse stattfindende Gasentwicklung 
zu ihrer dauernden Durchführung eines be- 
sonders hohen Potentials bedarf, diese Poten- 
tiale für eine gegebene Stromdichte niemals so- 
fort erreicht werden, sondern dass sie zu ihrer 
Ausbildung bis zu konstantem Höchstwert stets 
nicht unbeträchtlicher Zeit bedürfen. Solcher 
zeitlicher Potentialanstieg tritt an der Kathode 
wie an der Anode in gleicher Weise ein. 


Für die kathodische Wasserstoffentwicklung 
liegt in dieser Hinsicht freilich nur spärliches, 
aber sehr deutlich sprechendes Beobachtungs- 
material vor. E. Müller und J. Weber!) haben 
den zeitlichen Verlauf des Kathodenpotentials 
bei der Elektrolyse eines o,ı n. alkalischen, ge- 
sättigten Natriumsulfats für die konstante Strom- 
dichte 0,0061 Amp/qem verfolgt, während der 
Elektrolyt lebhaft bewegt wurde. Es ergab sich 
sowohl für Kathoden aus glattem Platin, wie aus 
glattem Kupfer ein recht erheblicher, etwa eine 
Stunde umfassender Potentialanstieg, während 
an platiniertem Platin das viel tiefer liegende 
Kathodenpotential unter gleichen Umständen 
ganz konstant blieb. 


Dass das Potential sauerstoffentwickelnder 
Anoden aus Platinmetallen mit der Zeit ansteigt, 
lehren die obigen Versuche, wie die früheren 
von Foerster und Müller. Die letzteren be- 
sagen das gleiche für die anodische Chlor- 
entladung an glattem Platin. Neuerdings hat 
Herr F. Boericke im hiesigen Laboratorium 
nachgewiesen?), dass auch bei der Bromidelek- 
trolyse an glatten Platinanoden das Anoden- 
potential bei konstanter Stromstärke mit der 
Zeit auf einen verhältnismässig hohen Wert an- 
steigt, und umgekehrt die Stromstärke bei kon- 
stant gehaltenen Anodenpoientialen, welche 
negativer als das Potential des gerade vor- 
liegenden, mit BroM gesättigten Elektrolyten 
waren, mit der Zeit von anfangs beträchtlichen 
auf später sehr niedere, schliesslich konstante 
Werte herabgeht. 


Diese zeitlichen Aenderungen der gegen- 
seitigen Beziehungen von Stromstärke und Elek- 


1) Diese Zeitschrift 9, 958 u. 960; 
J. Tafel, ebenda 9, 645. 


2) Die Untersuchung wird in nächster Zeit ver- 
öffentlicht. 


vergl. auch 
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trodenpotential sind, äusserlich betrachtet, ganz 
ähnliche, wie sie eintreten, wenn an einer Elek- 
trode die Konzentration der hier abzuscheidenden 
Ionen infolge der Langsamkeit ihres durch 
Diffusion erfolgenden Ersatzes immer mehr sich 
vermindert!). Bei der Bromidelektrolyse aber 
konnte z. B. nachgewiesen werden, dass ein bei 
gegebenem Potential erfolgter sehr starker Rück- 
gang der Stromstärke noch bei weitem nicht 
aufgehoben war, als der Strom eine Minute 
lang unterbrochen und der Elektrolyt inzwischen 
auf das lebhafteste gerührt worden war. Es 
kann also nur der Zustand der glatten Platin- 
elektrode selbst während und infolge der anodi- 
schen Polarisierung eine Aenderung erfahren 
haben, wie es ähnlich Luther und Brislee?) auch 
für eine in Salzsäure anodisch polarisierte, glatte 
Platinelektrode erkannt haben. Verarmungs- 
erscheinungen im Elektrolyten kommen für die 
Erklärung der hier in Rede stehenden zeitlichen 
Potentialveränderungen nicht wesentlich in Be- 
tracht. 


Haber und Russ schliessen aus ihren Be- 
obachtungen 8) bei der elektrolytischen Reduktion, 
dass je mehr der Wasserstoff in die Elektrode 
eindringt, um so schwächer die an dieser ad- 
sorbierte Gashaut ist. Das Eindringen eines 
Gases in die Elektrode, an der es vom Strom 
abgeschieden wird, wird ja ganz allgemein bei 
der elektrolytischen Gasentwicklungangenommen. 
Es ist eine Diffussionserscheinung und braucht 
als solche eine gewisse Zeit. Die äussersten 
Schichten einer Elektrode werden sich um so 
stärker mit Gas beladen, je mehr dieses durch 
die voraufgegangene Gasentwicklung schon in 
tiefer liegende Schichten eingedrungen ist, und 
damit die Aufnahme neuer Gasmengen in diese 
tieferen Schichten verlangsamt ist. Die Gas- 
konzentration an der äussersten Schicht der 
Elektrode wird daher erst nach einiger Zeit 
ihren Höchstwert erreichen, und damit also auch 
die Dicke der adsorbierten Gashaut und der 
von dieser wesentlich mitbestimmte Wert des 


Potentialsprunges zwischen Elektrode und Elek- 


trolyt. 


So betrachtet, würde z.B. der starke und 
schnelle Potentialanstieg an einer glatten Platin- 
anode auf deren geringer, der schwache und 
langsame am Nickel auf dessen grosser Auf- 
nahmefähigkeit für Sauerstoff beruhen. 


Die Annahme von dem Auftreten adsorbierter 
Gashäute an gasentwickelnden Elektroden macht 
es ferner verständlich, dass bei der Chlorid: 
und Bromidelektrolyse zwar Chlor und Brom, 


welch letzteres ja bei gewöhnlicher Temperatur 


I) Vergl. Cottrell, Zeitschr. f. physik. Chemie 
42, 385. 

2) a a. O. Vergl. auch Haber und Russ a.a. O, 

3) a a. O., S. 272. | | 
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auch schon eine beträchtliche Dampfspannung 
besitzt, den zeitlichen Anstieg des Anoden- 
potentials an glattem Platin zeigen, dass dieser 
aber bei der Jodidelektrolyse für die Jod- 
entladung nicht eintritt, entsprechend der ge- 
ringfügigen Dampfspannung des Jods. Auch 
wenn Gase sekundär an einer Elektrode ent- 
weichen, wie z. B. Kohlensäure bei der Elektro- 
lyse von Oxalsäure, also im Elektrolyten ent- 
stehen, können sie nicht zwischen Elektrode 
und Elektrolyt festgehalten werden; dann tritt 
aber auch keine irgend erhebliche zeitliche Ver- 
änderung des Anodenpotentials an glatter Elek- 
trode einl. Gerade der Umstand, dass 
stets, aber auch nur dann, wenn der Strom 
primär Gase entwickelt, an glatten Elek- 
troden die starken, zeitlich sich aus- 
bildenden Potentialanstiege eintreten, 
spricht am deutlichsten zu Gunsten der 
Haberschen Auffassung. 


Die Tatsache, dass der Potentialanstieg an 
gasentwickelnden Elektroden bei grösseren Strom- 
dichten besonders schnell hohe Werte erlangt, 
erklärt sich im Sinne dieser Auffassung wohl 
so, dass mit der Stromdichte die in der Zeit- 
einheit abgeschiedenen Gasmengen für eine 
Flächeneinheit der Elektrode wachsen, deren 
Oberfläche also schneller sich mit Gas sättigt, 
bezw. einen damit übersättigten Zustand an- 
nehmen kann, die absorbierte Gashaut also an 
Dicke zunehmen muss. 


Stärkere Temperatursteigerung hingegen ge- 
stattet, wie man weiss, die Beseitigung adsor- 
bierter Gashäute, schwächt also adsorbierende 
Kräfte. Deshalb ist stets, soweit die bisherigen 
Erfahrungen reichen, der Potentialanstieg an 
gasentwickelnden Elektroden in höherer Tempe- 
ratur geringer als bei tiefer Temperatur. 

Bei der für obige Versuche benutzten An- 
ordnung ergab sich bei 99° die Klemmen- 
spannung nach zweistündigeu Elektrolyse: 


in 2n. KOH in 2n. H SO, 
a für für für glattes 
Slatin Nickel Eisen Platin 
Differenz 99, 577 1,89 2,17 Volt 


Das glatte Platin nähert sich also dem Eisen 
und Nickel. Auch bei 99° tritt an diesem in 
Kalilauge ein erheblicher Anstieg von etwa 
0,4 Volt ein, der nach einer Stunde vollendet 
ist, in Schwefelsäure beträgt der Anstieg aber 
nur noch Centivolt. An Nickel und Eisen steigt 
auch bei 99° das Anodenpotential sehr langsam 
und ist auch nach zwei Stunden noch nicht auf 
seinem Höchstpunkt angelangt. 


1) Salzer, diese Zeitschr. 8, 898. 
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Sehr glatte Oberflächen werden schneller 
mit Gas gesättigt als rauhe und gestatten dann 
die Ausbildung besonders starker Gasschichten.: 
Dies liegt an glatten Platinanoden vòr. Dass 
hier der Zustand in den oberen Schichten der 
Elektrode während der Elektrolyse sogar viel- 
leicht ein solcher der Uebersättigung ist, macht 
die Tatsache wahrscheinlich, dass gerade hier 
dieser Zustand ganz besonders wenig stabil ist. 
Wie Foerster und Müller schon dartaten, 
veranlasst an glattem Platin eine Stromunter- 
brechung von etwa einer Sekunde, dass: bei 
Wiedereinschaltung des Stromes der zu Beginn 
der Elektrolyse beobachtete Spannungsanstieg 
fast ganz aufs neue vor sich geht. 

.An etwas rauhen Anoden dagegen, wie z.B. 
an grauem Platin oder an schwach angegriffenem 
Iridium, haften, nach dem: geringeren Potential- 
anstieg zu schliessen, nur dünnere Sauerstoff- 
schichten. Diese aber werden hier so fest- 
gehalten, dass wenigstens nach momentaner 
Stromunterbrechung bei Wiedereinschaltung des 
Stromes alsbald der vor der Unterbrechung vor- 
handene Spannungswert wiedergefunden wird. 

Beachtenswert ist es, dass die unmittelbar 
nach einer Stromunterbrechung an einem mit 
grossem Eigenwiderstand versehenen Voltmeter 
abgelesene Spannungsdifferenz der verschiedenen 
glatten Anoden gegen die platinierten Kathoden 
nahezu den gleichen Betrag besitzt. An glatten 
Platinanoden lässt sich ein Wert von 1,7 Volt 
wegen des hier sehr schnellen Abfallsder Spannung 
nur schwer beobachten. Am Iridium hingegen 
findet man einen bei etwa 1,5 Volt liegenden, 
etwas beständigeren Spannungswert, und be- 
sonders langsam veränderlich erweisen sich die an 
Eisen oder Nickel unmittelbar nach Stromunter- 
brechung gefundenen Spannungswerte von 1,6 bis 
1,5 Volt. Welchen Vorgängen die hierbei 
herrschenden Anodenpotentiale angehören, soll 
hier nicht untersucht werden. Es genügt hier 
der Hinweis, dass die unmittelbar nach Strom- 
unterbrechung zwischen den Elektroden zu be- 
obachtenden Spannungen für den vollen Betrag 
der während des Stromdurchganges vorhandenen 
Polarisationsspannungen nicht maassgebend sein 
können. Die Vorstellung verschieden dicker 
Gasschichten an den Anoden erscheint also 
auch nach diesen Beobachtungen als eine zweck- 
mässige 1). 


I) Das Vorhandensein voh Sauerstoffhüllen wird 
ja auch vielfach als bestimmend für den passiven Zu- 
stand angesprochen. Es bestehen in der Tat einige 
merkwürdige Beziehungen zwischen den das Eintreten 
dieses Zustandes und die Ausbildung von Sauerstoff- 
hüllen bei der Elektrolyse bestimmenden Umständen. 
Einerseits wird der passive Zustand am Nickel oder 
Eisen besonders leicht verloren, während er am Platin 
der bevorzugte ist, anderseits zeigt das Platin stets 
dann seine grösste Neigung zur Ionenbildung, also zum 
Verlassen des passiven Zustandes, wenn die Bedingungen 
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Der Aufklärung noch am meisten bedürftig 
ist der Einfluss des Elektrolyten auf den Be- 
trag des Potentiälanstiegs an sauerstoffent- 
wickelnden glatten Anoden. Man kann sich 
ja vorstellen, dass die Adbäsion zwischen Elek- 
trode . und Elektrolyt von dem sich zwischen- 
lagernden Gase überwunden werden muss und 
danach verschiedene Arbeitsbeträge zur Aus- 
bildung der. Gashaut erfordert werden. So 
könnte man vielleicht deuten, dass in Schwefel- 
säure an glatten Platinanoden der Anstieg kleiner 
ist als in Natronlauge: In einzelnen Fällen kann 
auch der Elektrolyt nur indirekt wirken und die 
Natur des entweichenden Gases verändern. Der 
Umstand, dass z. B. Karbonatlösungen ein auf- 
fallend niedriges Potential an glatter Platin- 
anode geben, ist vielleicht. auf die Veränderung 
zurückzuführen, welche die Löslichkeit des Sauer- 
stoffs im Platin, vielleicht auch seine Dielektri- 
zitätskonstante, durch Zumischung von Kohlen- 
säure erleiden. Immerhin sind die Vorstellungen 
nach dieser Seite noch entwicklungsbedürftig. 


Der Ausbildung adsorbierter Gasschichten 
widerstrebt nun offenbar der einer Elektrode 
durch schwarze Platinierung erteilte Oberflächen- 
zustand. An einer solchen erfolgt daher auch 
bei höherer Stromdichte die Entladung von H’, 
ebenso wie diejenige von C/' oder Br voll- 
kommen umkehrbar, bei Potentialen, wie sie 
nach: den Eigenpotentialen dieser Elemente zu 
erwarten sind. 


Dann verlangen allerdings die Erscheinungen 
an einer sauerstoffentwickelnden, platinierten 
Anode eine besondere theoretische Behandlung, 
zu welcher es ja nach den mannigfachen Eigen- 
heiten dieser Erscheinungen nicht an Anlass 
fehlt. Dass hierbei das Auftreten von Platin- 
sauerstoffverbindungen für die Erklärung heran- 
zuziehen ist, wurde, und wohl mit Recht, schon 
gelegentlich betont), ebenso wie herv orgehoben 
wurde?), dass die Annahme der Mitwirkung der 
gewöhnlichen Platinoxyde für die Deutung des 
gesamten Verhaltens platinierter, sauerstoffent- 
wickelnder Elektroden noch nicht _ganz er- 
schöpfend is. Wjr wollen uns hier darauf 
beschränken, auf das Erfordernis einer ge- 


gerade für die Ausbildung von Gashäuten erschwerende 
sind. So wird eine Platinanode bei der Chloridelektro- 
lyse am meisten angegriffen, wenn die Stroindichte 
klein, die Temperatur hoch und die Lösung sauer ist 
(Haber und Grinberg, Zeitschr. f. anorgan. Ai 
16, 446, und Braun, diese Zeitschrift 8, ı 

Wirkung der beiden ersten Bedingungen auf "a fesi 
bildung von Gashäuten wurde oben schon erörtert; 
dass Salzsänre das Entstehen des die Chlorentladung 
erschwerenden Elektrodenzustandes weniger begünstigt 
als Chlornatrium, zeigen die von E. Müller (diese Zeit- 
schrift 8, 426) für beide Lösungen gefundenen Strom- 
spannungskurven. 


I1) Lothar Wöhler, diese Zeitschrift 9, 644. 
2) A. Friessner, ebenda 10, 277. 
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sonderten Behandlung dieser Erscheinungen 
hinzuweisen. Die erwünschte Klärung dieser 
Dinge wird vielleicht gefördert werden, wenn 
das Verhalten verschiedener Superoxydanoden 
während der Elektrolyse, sowie dasjenige von 
Anoden, welche mit dem Mohr anderer Platin- 
metalle überzogen sind, näher studiert sein wird. 

Ist somit auch die gesonderte Behandlung 
der Erscheinungen an platinierten Anoden wohl 
durch die Natur der Sache geboten, so zeigen 
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doch anderseits die vorstehenden Erörterungen, 
dass es für das Verständnis der an glatten oder 
annähernd glatten, gasentwickelnden Elektroden 
auftretenden Erscheinungen fördersam ist, wenn 
man hierbei alle elektrolytischen Vorgänge, 
welche an den Elektroden gas- oder dampf- 
förmige Elemente abscheiden, gemeinsam be- 
trachtet. 
Dresden, im August 1904. 
(Eingegangen: 13. August.) 


REPERTORIUM. 
ZUR KENNTNIS DER THEORIE DER OXYDATIONSMITTEL. 


Bei der ungemein grossen Bedeutung, die 
den Oxydations- und Reduktionsvorgängen in 
Theorie und Praxis, sowie überhaupt im 
gesamten Chemismus der Natur zukommt, ist 
eine einheitliche Auffassung und Darstellung 
ihrer Wirkungsweise höchst wünschenswert. 
Eine solche wurde bekanntlich von Nernst!) 
gegeben, der jeden Oxydations-, resp. Re- 
duktionskörper durch die Fähigkeit charakteri- 
siert, Sauerstoff, resp. Wasserstoff bestimmten 
Druckes zu entwickeln. Hierbei erscheint dieser 
Druck entweder als unmittelbarer Partial- Eigen- 
druck des sauerstoffhaltigen Oxydationskörpers 
oder als ein durch die Zwischenreaktion des 
sauerstofffreien Oxydationskörpers mit dem 
Lösungsmittel Wasser entstehender Folgedruck. 
Bei Reduktionsmitteln liegen die Verhältnisse 
natürlich ganz analog. 


Einen besonderen Wert erhält diese Auf- 
fassungsweise für jene Anionen der Sauerstoff- 
säuren, welche sich nach der Abegg-Bod- 
länderschen Theorie?) direkt als Komplexionen 
repräsentieren von der Zusammensetzung: Einzel- 
ion, das dem ganzen Komplex seineWertigkeit auf- 
drückt, plus Sauerstoff als Neutralteil®). In diesem 


1) Vergl. Nernst, Theor. Chemie, 4. Aufl., S. 710. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 453 (1899). 

3) In einer jüngst erschienenen Publikation (Zeitschr. 
f. auorg. Chemie, 39, 330, 1904) nimmt allerdings Abegg 
hinsichtlich der Konstitution der Anionen der Oxysäuren 
einen veränderten Standpuvkt ein, der sich der von ihm 
gegebenen Theorie der Kontravalenzen und Normal- 
valenzen anpasst. Hiernach käme dem Hypochlorition 


NN 
die Konstitution AT zu, derzufolge C/O' durch 


Anlagerung des O"-Ions als Einzelion an das Säure- 
anhydrid C% O als Neutralteil entstanden gedacht werden 
kann. Für die Berechnung der Bildungsenergie des 
Komplexions aus seinen Komponenten bietet jedoch 
die erstere Auffassung den Vorteil leichterer Zugänglich- 
keit, indem der Umweg über das Anhydrid vermieden 
wird. Selbstverständlich präjudiziert eine derartige 
thermodynamische Betrachtungsweise valenztheore- 
tischen Erwägungen in keiner Beziehung. Da die 
freie Energie von dem speziellen Reaktionswege unab- 
hängig ist, so hätten wir die Gleichung: 


Falle ist — ceteris paribus — der Oxydations- 
druck identisch mit dem Gleichgewichtsdrucke 
bei Bildung des betreffenden Aggregates aus 
seinen Komponenten, und seine Bestimmung 
führt unmittelbar zur freien Bildungsenergie des 
Komplexions. Wir erkennen, dass es sich hier 
um ein Problem von prinzipieller Wichtigkeit 
handelt, nämlich um die energetische Erforschung 
der sauerstoffhaltigen komplexen Anionen, die, 
als Salz- und Säurebildner ungemein verbreitet, 
speziell für die gesamte anorganische Chemie 
von weitreichendster Bedeutung sind, und die 
— offenbar nur infolge der Trägheit der fall- 
weisen Gleichgewichtseinstellung — ihre Zu- 
sammensetzung aus mehreren Komponenten so 
wenig hervortreten lassen, dass sie geradezu 
als „anorganische Alkyle“ bezeichnet werden 
können und wir in wässeriger Lösung mit ihnen 
wie mit elementaren lonen zu operieren ge- 
wöhnt sind. 

Diese Ermittelung der freien Bildungsenergie, 
zu deren Berechnung das Gleichgewicht zwischen 
dem komplexen Ion und seinen Bestandteilen 
oder die Bestimmung der elektromotorischen 
Wirksamkeit des betreffenden Anions führt, 
scheint nun aber eben infolge des indifferenten 
Verhaltens des Komplexes gegenüber seinen 
Einzel- oder Gruppenbestandteilen [z. B. SO,” 
= SO," O]!), bis jetzt nur bei den Oxyden 
des Chlorions durchführbar zu sein, und zwar 
insbesondere beim Chlorionmonoxyd oder dem 
Hypochlorition, C/O'. 

Nimmt also dieses Ion in genannter Be- 
ziehung gewissermassen eine Sonderstellung ein, 
so schien dem Ref. das Hypochlorit auch noch 
nach mancher anderen Richtung nicht un- 
geeignet, es zum Ausgangspunkt einer physi- 


Acr, o — cıo = Acr — ci + AcıyO — 1ChO 
+ 4ko — 1,0° + A1,C1 O, kO — CIO» 
wenn mit A die bezüglichen freien Bildungsenergien 
bezeichnet werden. Hierin ist der Wert des zweiten 
und vierten Summanden derzeit nicht bekannt. 
1) Vergl. R, Abegg, diese Zeitschrift 9, 571 (1903). 
Ioo 
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kalisch-chemischen Studie zu nehmen (E. Abel, 
Theorie der Hypochlorite, Verlag von Fr. 
Deuticke, Leipzig und Wien, 1904), um an 
demselben gleichsam als Illustrationsobjekt zu 
veranschaulichen, wie bemerkenswert die Er- 
folge sind, die die Chemie durch den Ausbau 
nach ihrer physikalischen Seite zu verzeichnen 
hat. Der freundlichen Aufforderung des Heraus- 
gebers dieser Zeitschrift folgend, soll nachstehend 
der Gedankengang der erwähnten Broschüre 
kurz wiedergegeben werden, um daran die Be- 
sprechung der jüngst erschienenen Arbeiten von 
Nernst und Sand anzuschliessen, die, Hypo- 
chlorit, resp. unterchlorige Säure gleichfalls be- 
handelnd, auch für andere Gebiete der physi- 
kalischen Chemie von Bedeutung zu werden 
versprechen. 


Nach einer kurzen Erörterung der Theorie 
der Oxydationsmittel und dem Hinweise, dass 
sich Oxydations- und Reduktionskörper nach 
fallendem Sauerstoffdruck in eine gemeinsame 
Skala einordnen lassen, indem jeder Reduktions- 
druck [77,] auf Oxydationsdruck [O,] umrechenbar 
ist nach der Gleichung: 

[3]? [0,] = k = 1076, 
worin sich der Zahlenwert für % aus der elektro- 
motorischen Kraft der Knallgaskette ergibt, geht 
Abel zur Bildung des Hypochloritions aus seinen 
Komponenten über, die nach der schematischen 


Gleichung: 

Cl + 1, Oz a ClO' 
erfolgt. Das Massenwirkungsgesetz verlangt 
hierfür die Beziehung: | 


[C112 [03] __ K.. 


Ueber die Grössenordnung von [O,], also 
auch über die der Gleichgewichtskonstante X, 
kann zur ersten Orientierung schon die wohl- 
bekannte Tatsache Aufschluss geben, dass Hypo- 
chlorite jeder Konzentration schon aus ganz 
verdünnter Salzsäure Chlor zu entwickeln ver- 
mögen, während unter der Annahme, dass ihr 
Sauerstoffdruck etwa nur der einer Atmosphäre 
wäre, diese Reaktion erst bei einer HCI-Kon- 
zentration eintreten könnte, deren F/'-Ionen- 
gehalt der Gleichung: 


1,10 + 0,059 ) log [H] = 1,353 — 0,059 log [H] 
entspricht, die also die gänzlich unrealisierbare 
Ionenkonzentration: 
[H] = [CH = 141 

aufweisen müsste. Zu einer exakten Formulierung 
des Druckes gelangt man durch Kombination 
der für das Gleichgewicht zwischen Chlor und 
Sauerstoff gültigen Bedingung: 


1) Für 25%.. Der Wert des a ist 
auf 1,10 Volt abgerundet. 
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1,39 4 = In [C4] — RT ln [C2 


= 110-4 —ın [0,] + RT In [77] 


mit dem von Jakowkin?) ermittelten Gleich- 
gewicht der Hydrolyse des Chlors: 
[C1] [HA] ÆECIO _, _ E 
TA = K, = 448.10 
= 25 0), 


welche Beziehung unter Zugrundelegung der 


Dissociationskonstante von HCIO, die von 
Foerster und Müller) zu 10-7 geschätzt 
wurde, übergeht in: 
1. 2. i 
[CT-U "C/O a i A, 


[CA] 
Aus der simultanen Erfüllung dieser Glei- 
chungen ergibt sich die Dissociationskonstante 
des Hypochloritions: 
[C7]? [03] 
Kı = Tarom 
und der entsprechende Sauerstoffdruck |O,] bei 
25°: 
[0,1 2,5: 1010.00 
Der Mehrinhalt des Hypochlorits an freier, ver- 
fügbarer Oxydationsenergie gegenüber atmö- 
sphärischem Sauerstoff beträgt somit: 


= 2,5: 101, 


Atmosphären. 


T 
AGo—chn „=, P [Os] 
CIO 
= 27570 + 1365 log | en cal. 


Da ferner die Aenderung der Gesamtenergie 
der Reaktion: 
Cl O'ag —> Cl'ag + O 
sich auf rund 13400 cal. beläuft, so wird nach 
der Gibbs-Helmboltzschen Formel: 


(Her a) © _ 77275704 13400 
dT 25° 273 +25 - 


— 47,6 cal. 


Vernachlässigen wir schliesslich, was ja 
näherungsweise zulässig ist, die Aenderung der 
Wärmeentwicklung mit der Temperatur, so er- 
halten wir durch Interpollation für die freie 
Bildungsenergie des Komplexions C/O' der Kon- 
zentration [C70] aus seinen Komponenten C7 
der Konzentration [C7]; und Sauerstoff von 
Atmosphärendruck: 


CE + 1h O, 


= CIO'— (13400 +47, 6T—4,58T log- a 


[CIO' 


1) [Ch] bezeichnet die Anzahl Gramm- Mole C/, im 
Liter 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 613 (1899). 

3) Diese Zeitschrift 8, 923 (1902). 
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© Aus thermodynamischen Gründen ist Hypo- 
chlorit als endotherme Verbindung in der Hitze 
stabiler als in der Kälte, es nimmt also sein 
Sauerstoff-Partialdruck . mit steigender Tempera- 
tur ab; aus den erhaltenen Zahlen berechnet 
sich auf Grund der van’t Hoffschen Formel, 
dass sich bei Zimmertemperatur der Hypo- 
chlorit-Oxydationsdruck pro 10° Temperatur- 
erhöhung um etwa 50P/, erniedrigt. 

Zu den tatsächlichen Darstellungsmethoden 
für Hypochlorit übergehend, formuliert Verfasser 


diese dahin, dass, wie immer, auch die Durch- 


führungsart im speziellen gewählt sei, stets die 
Bedingung vorhanden sein muss, dass auf 
Chlorion - Sauerstoff . ausserordentlich hohen 
Druckes einwirken gelassen wird. Hierdurch 
sind die beiden Hauptwege zur Darstellung des 
Hypochlorits gegeben: der chemische Weg, 
der, im Grunde genommen, auf nichts anderem 
beruht, als auf einer Ausfällung hochgedruckten 
Sauerstoffes mittels eines geeigneten Anion- 
bildners bei Gegenwart von Chlorionen — aus 
energetischen, : kinetischn und technischen 
Gründen kommt als Anionbildner bloss Chlorgas 
in Betracht, wodurch gleichzeitig die Notwendig- 
keit eines Chlorionenzusatzes entfällt — und 
zweitens, der elektrochemische Weg, bei 
dem der erforderliche Sauerstoffdruck durch 


entsprechend hohes Anodenpotential erzeugt 
wird. Dieses ergibt sich in minimo zu: 

ai RT c40 LO" ]? 
Na way Crj 


= 1,70 4- 0,029 log E Volt, 


welcher Wert auch aus den Ueberlegungen 
Luthers!) gefolgert werden kann. 
Die Gesamtspannung wird: 
[C7O'] 


 E=E4+ Ex = 1,70 + 0,029 log (cn 


und somit ist offenbar 1,70 Volt die theore- 
tische Zersetzungsspannung von Bleich- 
lauge. Von der Temperatur ist diese Zersetzungs- 
spannung so gut wie unabhängig, wie die nahe 
Uebereinstimmung mit der aus dem Wärme- 
effekt der Reaktion: 
Na | Cl -+ H,O = Na | CIO' + H, 
berechneten Spannung beweist: 
Cl'ag + O = Cl O'ag — 13400 cal. 
= WM O0O= H, 4+ O— 67500, 


. Clag + H T H,O = Cl O'ua + Ha — > cal. 


Oder in Volt: 
80900 Be, 
2-231I0 t75 Volt 


Die Einzelheiten der elektrolytischen Vor- 
gänge, sowie die Neben- und Begleiterschei- 


1) Diese Zeitschrift 8, 6or (1902). 
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nungen bei-der Elektrolyse von Kochsalzlösungen 
sollen — von.den hier angegebenen Gesichts- 


punkten aus — in einer weiteren Arbeit zur 
Erörterung gelangen, 


in . der vorliegenden 
Monographie werden nebst den Beziehungen 
zwischen Hypochlorit und Chlorat, anknüpfend 
an die Untersuchungen von F oerster, Jorre 
und Müller am Schlusse jene Momente hervor- 
gehoben, die für die einzelnen Verfahren zur 
Darstellung von Hypochlorit auf: chemischem 
Wege von Wichtigkeit sind. Mit dem Hinweis 
auf die nie hoch genug anzuschlagende Be- 
deutung thermodynamischer Erwägungen in Be- 
zug auf die verschiedensten Kapitel der reinen 
und angewandten Chemie sċhliesst Verfasser 
seine Ausführungen. 

Fast. gleichzeitig mit der eben besprochenen 
Broschüre erschienen zwei sehr interessante 
Publikationen von Nernst und Sand!), die 
das elektromotorische Verhalten und die Stärke 
der unterchlorigen Säure zum Gegenstand haben. 
Gleichfalls ausgehend von dem Jakowkinschen 
Gleichgewichte zwischen Chlor und Wasser, 
leiten die Verfasser für die elektromotorische 
Kraft von HCIO, bei 159, gemessen gegen eine 
Wasserstoffelektrode, die von einer bezüglich 
der Z'-Ionen gleich konzentrierten ne um- 
spült wird, die Formel 2 

[70 [HocH - 


E= n519 Zn gern 


Für die Dee der unter- 
chlorigen Säure fand Sand (bei 17°) nach einer 
weiter unten näher zu erörternden Bestimmungs- 
methode: 

K = 3,7: 10. 

Führen wir diese Beziehung in obige Potential- 
formel ein, so erhalten wir für das elektro- 
motorische Verhalten einer C/O'-, C/'-Ionen- 
lösung von der Konzentration [cI O'], resp. 
[cr]: 

[O C] 

E = 1,125 +“ a TET Volt, 

in guter E mit dem von Abel 
berechneten Werte von 1,70 Volt. 

Die zur Verifizierung obiger Formel an- 
gestellte Experimentaluntersuchung hat sehr be- 
merkenswerte Resultate ergeben. Der Elektrolyt 
bestand aus einer Mischung von Natriumchlorid, 
Natriumbikarbonat (b) und unterchloriger Säure 
(a), aus deren gegebenen Anfangskonzentrationen 
die Konzentration, der freien undissociierten 
unterchlorigen: Säure und die der ZF’-Ionen 
nach den Gleichungen: 

3,7. 10a — O CI] = [77]-[0 CI] 
3.107 [H; COs] = [H ] [b — O C71?) 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 601 u. 6ro (1904). 
2) 3- 10-7 ist die Dissociationskonstante der Kohlen- 
säure (erste Affinität). 
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u , E-Volt 

1) [C27 (ROCA [C10 berechnet beobachtet | Differenz 
1,2 -I0-13 01 0,3- 10—6 0,050 1,7177 1,479 — 0,2387 
1,04 -10-9 0,1 0,0005 0,0049 1,7060 1,553 — 0,153 
0,6 -Io-8 0,8 0,0012 0,0068 1,6384 1,608 — 0,030 
0,27-108 O1 0,0034 0,0116 1,7178 1,643 — 0,073 
0,29: 10—7 0,095 0,00408. 0,00409 1,6881 1,646 — 0,042 
0,16- 10-7 0,8 0,0070 0,01 1,6870 1,658 — 0,029 
0,30 10-7 0,087 0,0100 0,01223 1,7011 1,689 — 0,0121 
0,35.10—-7 0,80 0,0428 0,0452 1,6868 1,679 — 0,0078 
0,75: 10—7 0,1 0,0590 0,0266 1,712 1,714 -+ 0,002 
0,5 -I0—7 0,05 0,0817 0,0040 1,727 1,727 0,000 
5,9 -10—7 0,037 0,1481 0,0099 1,7333 1,727 — 0,006 
0,78 0,0005 0,142 0,6: 10—8 1,5861 1,5951 + 0,009 


berechnet wurde, wobei [H, CO}] bei Verwendung 
von Natriumbikarbonat-Lösungen, die mit Kohlen- 
säure gesättigt waren, durch den Bunsenschen 
Absorptionskoeffizienten zu 0,041 (17°, 739 mm) 
gegeben ist. 

In der vorstehenden Tabelle sind die von 
Nernst und Sand gefundenen Werte im Ver- 
gleich zu den von ihnen nach der angegebenen 
Methode berechneten zusammengestellt. 

Wie wir sehen, findet in einigen Fällen 
vorzügliche Uebereinstimmung zwischen Versuch 
und Theorie statt, in anderen dagegen nicht, 
und zwar überall dort nicht, wo die ynter- 
chlorige Säure in allzu kleinen Konzentrationen 
vorhanden war. Bei Konzentrationen 


[HOCI] < etwa 0,001 
sind die Differenzen, die alle in gleicher Rich- 
tung auftreten, sehr erheblich; sie werden 
geringer, wenn 
etwa 0,05 > [HOCI] > etwa 0,001, 
und verschwinden geradezu gänzlich, wenn 


[HOCI] >> etwa 0,05. 


Dieses Verhalten scheint von symptomatischer 
Bedeutung zu sein. Man wird, nach der An- 
sicht der Verfasser, bei Bestimmung chemischer 
Potentiale aus elektromotorischen Kräften allge- 
mein darauf achten müssen, ob die primär polari- 
sierende Molekülgattung (in unserem Beispiele 
HO CÌ) in hinreichender Konzentration vorhanden 
ist; ist dies nicht der Fall, so wird die Sauer- 
stoffbeladung der Elektrode mangels genügend 
vorhandener unterchloriger Säure nicht den 
theoretischen Wert erlangen können, da einer- 
seits sowohl die Diffusion der Säure an die 
Elektrode hin, als auch die Nachbildung von 
HOCI aus H’ und C/O' zu ihrem Verlaufe 
Zeit beansprucht, anderseits es speziell die 
unterchlorige Säure ist, welche die Elektroden- 
beladung durch ihren Zerfall zu bewerkstelligen hat. 

Um die Stärke der unterchlorigen Säure zu 
ermitteln, wurde eine Methode der Bestimmung 
der Dissociation schwacher Säuren eingeschlagen, 
die auch in anderen Fällen mit Vorteil anwend- 
bar sein dürfte und in der Tat auch schon 
früher (Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 353 |1903]) 


auf Veranlassung Abeggs von Auerbach an- 
gewandt wurde. Das Verfahren, das auf Vor- 
schlag Nernsts von Sand ausgeführt wurde, 
besteht in der Messung der Verdrängung der 
unterchlorigen Säure aus ihrem Salz durch 
Kohlensäure. Dazu diente die Ermittelung der 
Gewichtszunahme einer Hypochloritlösung be- 
kannten Gesamtgehaltes beim Sättigen mit CO4. 
Diese Gewichtszunahme gibt unmittelbar die 
Konzentration von 

HCO, -+ H, CO}; 
hierin ist das zweite Glied gemäss dem Nernst- 
schen Verteilungssatz und dem Bunsenschen 
Absorptionskoëffizienten bekannt, das erste also 
durch die Wägung direkt bestimmbar. Da die 
Dissociationskonstante der ersten Valenz der 
Kohlensäure: 
[H ICO] 
| HCO; ’ 
so sind alle Faktoren gegeben, um [H] zu be- 
rechnen; die Konzentrationen [C/O'] und [Æ O CH] 
folgen gleichfalls aus dem Wägungsresultate 
unter Zugrundelegung der betreffenden Ver- 
suchsverhältnisse.. Sand fand auf diese Weise 
im Mittel'aus sieben gut stimmenden Versuchen 
die Dissociation der unterchlorigen Säure zu 
3,7.10”8 (179%. Infolge der während der Ver- 
suchsdauer unvermeidlichen Chloratbildung haftet 
dieser Zahl noch ein kleiner Fehler an, der sich 
bisher noch nicht rechnerisch eleminieren liess. 


Auffallend ist die ausserordentlich geringe 
Dissociation der unterchlorigen Säure. Im Sinne 
der Abegg-Bodländerschen Theorie soll die 
Reihenfolge C/', Cl O', CI ỌQ}', CI O,' zusammen- 
fallen mit der Reihenfolge der Stärke dieser 
Ionen. Während nun die Wasserstoffverbin- 
dungen der C7-, ClO,'- und C/O,'‘-Ionen mit 
einer Dissociationskonstante von der Grössen- 
ordnung 100.61) zu den allerstärksten Säuren 
gehören, ist die Dissociationskonstante der unter- 
chlorigen Säure etwa hundertmillionenmal kleiner. 
In seiner vorerwähnten Monographie weist Abel 


K = 3,04. 1071 = 


1) Nach der Rudolphischen Formel; Zeitschr. £ 
physikal. Chemie 17, 385 (1895). 


1904.] 


. darauf hin, dass diese ungeheure Verschieden- 


heit nur teilweise mit der bei weitem grösseren 
Flüchtigkeit der unterchlorigen Säure gegenüber 
den beiden anderen Sauerstoffsäuren erklärt 
werden könne; sucht man anderseits dieses ab- 
weichende Verhalten in ähnlicher Weise zu 
deuten, wie etwa die geringe Stärke der Fluss- 
säure gegenüber der Salzsäure (Ueberwiegen der 
Differenz der freien Bildungsenergieen über die 
Differenz der bezüglichen Haftintensitäten), so 
stösst man auf erhebliche Schwierigkeit, indem 
die Haftintensität des C/ O‘-Ions kein thermo- 
dynamisch definierter Begriff ist; seine Zer- 
setzungsspannung fällt vielmehr im thermo- 
dynamischen Sinne mit der Spannung zusammen, 
bei der das mit ihm im Gleichgewicht befindliche 
Einzelion (Chlorion) heraus elektrolysiert wird. 
Wohl aber würde jene Anomalie schwinden, 
wenn es sich herausstellen sollte, das- die aktive 
Masse der H O CI viel geringer ist, als ihr ana- 
lytisch bestimmbarer Gesamtgehalt. Auf diese 
Möglichkeit hat mich Herr Prof. Abegg freund- 
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lichst brieflich aufmerksam gemacht. Nimmt 
man nämlich in Analogie zu NV H; O H, H, C Oz, 
HA} S O, u. s.w. an, dass die Hydrate in wässe- 
riger Lösung teilweise in anhydrischer Form 
vorliegen — eine Annahme, die fallweise schon 
quantitativ erwiesen ist, anderseits zu mindest 
qualitativ — etwa auf Grund des deutlich wahr- 
nehmbaren Geruches des Anhydrids — recht 
plausibel erscheint — und überträgt diese Vor- 
stellung auch auf andere schwache Säuren und 
Basen, dann wäre ein einwandsfreier Vergleich 
zwischen den verschiedenen Säureanionen erst 
auf Grund der Kenntnis des bezüglichen Hydrat- 
Anhydrid-Gleichgewichtes möglich. Bei der 
unterchlorigen Säure müsste dieses, trifft unsere 
Voraussetzung zu, allerdings sehr zu Gunsten 
des Anhydrids verschoben sein. Gelänge es, 
etwa durch Verteilungsversuche, die Konzen- 
tration der Anhydride in wässeriger Lösung 
festzustellen, so wäre damit ein wichtiger 
Schritt getan zur tieferen Erforschung der Kon- 
stitution wässeriger Lösungen. E. Abel. 
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Das chemische Laboratorium des Kaiserl. Gesundheits- 
amtes auf der Weltausstellung in St. Louis 1904. 
135 Seiten mit 20 Abbildungen. Druck von Otto 
Eisner, Berlin S. 

Die uns vorliegende Beschreibung der Ausstellung 
des deutschen Gesundheitsamtes ist mehr als ein ein- 
facher Ausstellungskatalog, es ist vielmehr eine kleine 
Abhandlung über die verschiedenen Methoden und 
Apparate, die für die oft recht komplizierten Nahrungs- 
mitteluntersuchungen gebraucht werden. Ein Auszug 
aus der Einleitung wird am besten die Bedeutung dieser 
Ausstellung zeigen: Auf dem umfangreichen Arbeitsfeld 


des öffentlichen Gesundheitswesens sind sich in den 


letzten Jahrzehnten die Bestrebungen der mannig- 
fachsten Wissenschaften begegnet, und ihrem Zu- 
sammenwirken ist die hervorragende Entwicklung 
dieses Faches, sowohl die Bereicherung und Vertiefung 
der theoretischen Kenntnisse, als auch ihre Verwertung 
in der praktischen Wohlfahrtspflege zu danken. Die 
aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt entstammenden Ar- 
beiten werden in dem weitesten Maasse zur Grundlage 
der deutschen Gesetzgebung herangezogen. Auch das 
wichtige Gebiet der Nahrungsmittelfürsorge wird durch 
das Reichsgesundheitsamt in ausseròrdentlichem Maasse 
gefördert. Das Amt verfügt über eine sehr grosse Anzahl 
modern eingerichteter Laboratorien und ist in der be- 
vorzugten Lage, ein Problem nicht nur von einem, z.B. 
dem chemischen Standpunkt aus, sondern von den ver- 
schiedensten Standpunkten der Pharmakologie, der 
Physiologie, der Bakteriologie aus in Angriff nehmen 


zu können. — Einige in jüngster Zeit aus dem Reichs- 
gesundheitsamt hervorgegangene Arbeiten über die orga- 
nischen Verbindungen der schwefligen Säure und andere 
zeigen dies. Wir haben die Arbeiten in dieser Zeitschrift 
verfolgt. Das Gesundheitsamt hat nun auf der Welt- 
ausstellung in St. Louis ein chemisches Laboratorium 
ausgestellt, wie es zur Ausführung der Untersuchung 
von Nahrungsmitteln dient. Die Apparate entwerfen ein 
übersichtliches Bild über die Untersuchungsverfahren. 
Die Apparate sind nicht etwa schematisch, sondern im 
gebrauchsfertigen Zustande aufgestellt, und ganz be- 
sondere Rücksicht ist auf die physikalisch - chemischen 
und elektrochemischen Apparate genommen worden. 
„Denn bei der Fülle von allgemein wichtigen Beobach- 
tungen und Tatsachen, welche die neueren physikalisch- 
chemischen Messmethoden zu Tage gefördert haben — 
es sei nur an die Löslichkeitsphänomene, die Anschau- 
ungen über die Stärke von Säuren und Basen, an die 
Erscheinungen der hydrolytischen und elektrolytischen 
Dissociation, an das Massenwirkungsgesetz u. s. f. er- 
innert — muss die Anwendung dieser Theorieen und 
Arbeitsverfahren auf den wissenschaftlichen Ausbau der 
Nahrungsmittelchemie fördernd einwirken, und damit 
der praktischen Nahrungsmitteluntersuchung im weite- 
sten Sinne des Wortes zu gute kommen.“ Das Heft 
gibt einige Beispiele an, aus denen man ersieht, wie 
ausserordentlich wichtig für die Arbeiten des Gesund- 
heitsamtes die Anwendung der physikalischen Chemie 
geworden ist. Im weiteren Verlauf des kleinen Buches 
wird das Laboratorium eingehend beschrieben, die all- 
gemeinen Einrichtungsgegenstände uud die Apparate für 
den allgemeinen Gebrauch, und dann wurden die einzelnen 


v’ 


yA 


tel 


1904.] 


wichtigeren Apparate abgebildet und besprochen. Eine 
sehr grosse Anzahl weiterer lehrreicher Abbildungen 
unterstützt das Verständnis der Darstellung. Die Labo- 
ratoriumsausstellung des Gesundheitsamtes wird zweifel- 
los in St. Louis: sehr viel Aufsehen erregen, und wir 
wollen hoffen, dass sie dazu anregt, dass dadurch auch 
in anderen Länderen der physikalischen Chemie mehr 
offizielle Aufmerksamkeit gewidmet wird als bisher. 

Deutsche Unterrichtsausstellung auf der Weltausstellung 
- in St. Louis 1904: Chemie. 146 Seiten mit einem 

Plan. Druck von W. Büxenstein, Berlin. 1904. 

Die Ausstellung in St. Louis ist für Chemiker ganz 
besonders interessant, weil sich in ihr eine sehr aus- 
führliche und sorgsame Zusammenstellung alles dessen 
findet, was sich auf den chemischen Unterricht in 
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Deutschland bezieht. Wir geben anbei eine kleine 
Skizze der Anordnung in dem betreffenden Gebäude. 
Gleich links befindet sich das alte Alchemielaboratorium, 
welches unter dem dunklen gotischen Kreuzgewölbe 
die geheimnisvolle Arbeitsstätte der alten Adepten zeigt, 
denen wir, trotz ihrer geheimnisvollen und mystischen 
Anschauungen, grosse Entdeckungen verdanken, wie 
z. B. Schiesspulver, Porzellan, Phosphor, Nordhäuser 
Vitriolöl, Rübenzucker u. s. w. Die ausgestellten 
Apparate sind zum Teil Originale, zum grössten Teil 
aber Nachbildungen alter Stücke aus dem germanischen 
Museum in Nürnberg. Dabei liegt eine Reihe von 
Erzstufen so angeordnet, dass man an ihnen den 
Werdegang unserer deutschen Hüttenindustrie ersehen 
%kann. Rechts liegt ein Liebig-Laboratorium, welches 
deshalb von besonderem Interesse sein muss, weil wir 
doch Liebig die Einführung des Laboratoriums- 
unterrichtes verdanken. Die aufgestellten Apparate 
sind grösstenteils Liebigsche Originalapparate, nur 
zum kleinen Teil Nachbildungen. Ferner sind daselbst 
eine Reihe von Stoffen ausgestellt, die von Liebig, 
Wöhler, Hofmann, Kekul&@ und Mitscherlich 
synthetisch dargestellt worden sind. Von dem Alchemie- 
laboratorium gelangt man durch die gasanalytische Aus- 
stellung, in welcher sich Apparate von Winkler, 


Allgemeine und anorganische 
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Hempel, Fischer-Göttingen, Wohl- Berlin, Göckel 
u. a. befinden, zu dem eigentlichen Raum für allgemeine 
und anorganische Chemie. Dort ist das Modell eines 
Arbeitstisches aus dem ersten chemischen Universitäts- 
laboratorium Berlin ausgestellt und ausserdem eine 
Anzahl einzelner Laboratoriumsapparate. Daran 
schliessen sich die Räume: Pyrochemie, Wagen, Elektro- 
chemie u. s. w. Aus den in den Abteilungen 4 bis TI 
ausgestellten Apparaten nennen wir: Stock - Berlin, 
Apparate zum Arbeiten mit verflüssigten Gasen; 
Molekulargewichtsbestimmungs- Apparate von Viktor 
Meyer und anderen, ausgestellt von Wallach, Biltz- 
Kiel, Biltz- Göttingen und den Vereinigten 
Fabriken für Laboratoriumsbedarf; Apparate 


zur Demonstration des osmotischen Druckes nach 
Gefrierpunktsapparate von 


Pfeffer; Beckmann; 


VI 
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Mikrowage von Nernst; Brenner von Erdmann; 
Platinapparate von Heraeus; Thermometer, Pykno- 
meter und Hähne von den Vereinigten Fabriken 
für Laboratoriumsbedarf; das alumino -thermische 
Verfahren von Goldschmidt nebst den damit her- 
gestellten Metallen; Spektroskope von Schmidt und 
Hänsch; Eisenanalyse der Vereinigten Fabriken 
für Laboratoriumsbedarf; viele Laboratoriums- 
apparate der Königlich Preussischen Porzellan- 
manufaktur; Gläser und Geräte von Schott und 
Genossen in Jena; Apparate über das Kontaktverfahren 
zur Schwefelsäuredarstellung von Winkler; Modelle 
und Zeichnungen über die Stassfurter Salzlager im 
Anschluss an die neueren Arbeiten mit dem 
vau’t Hoffschen Laboratorium von Meyerhoffer; 
spektralanalytische Apparate von Beckmann; Stass- 
furter Präparate von Ost; anorganische Farbstoffe von 
verschiedenen Ausstellern; wissenschaftliche und tech- 
nische Präparate von deutschen chemischen Fabriken; 
Ausgangsmaterialien für anorganisches Arbeiten von 
Blochmann- Königsberg; Apparate für Radium- 
forschung von Marquardt; Apparate zur Demonstra- 
tion von Fluorescenzerscheinungen von Meyer-Braun- 
schweig; Oefen von Borchers; Widerstandsofen von 
Heraeus; Schienenschweissvorrichtung von Gold- 
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schmidt; eine grosse Reihe von organischen Prä- 
paraten, Farbstoffen, physiologischen Dingen u. s. w. 
von verschiedenen Ausstellern. Speziell in dem Raum 
für Elektrochemie finden wir eine grosse Reihe 
von Apparaten nach Ostwald, ausgestellt von dem 
Leipziger Institutsmechaniker Köhler; ferner dielek- 
trische Apparate nach Drude, ausgestellt von Schmidt- 
Giessen; historische Apparate zur Messung der’ elek- 
trischen Leitfähigkeit von Kohlrausch; ein elektro- 
chemischer Arbeitsplatz, angefertigt nach dem Muster 
des elektrochemischen Institutes in Göttingen, von 
Ruhstrat-Göttingen ausgestellt. Letzterer enthält die 
üblichen für elektrochemische Messungen nötigen Instru- 
mente, ferner: Rheostate und Voltmeter von Hartmann 
&Braun; Dielektrizitätskonstanten-Apparatvon Nernst, 
ausgeführt von A pel- Göttingen; Mohrsche Wage für das 
Quecksilbervoltameter nach Danneel, ausgeführt von 
Sartorius-Göttingen; Apparat zur Messung von Kon- 
zentrationsketten nach Nernst; Apparate für Ueber- 
: führungsmessungen nach Coehn, Apparatzu Zersetzungs- 
spannungs- Messungen nach Glaser, Silbervoltameter 
nach Farup, Quecksilbervoltameter nach Danneel, 
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die letztgenannten sämtlich ausgeführt von Mittel. 
bach- Göttingen; Elektrometer nach Dolezalek; 
sowie Ablese- Fernrohre und Quarzfäden, ausgestellt yon 
Bartels-Göttingen; Apparat zur Messung von Ionen- 
beweglichkeiten nach Abegg und Steele, ausgestellt 
von Abegg und Kerker-Breslau; Anmperemanometer 
nach Bredig und Hahn, ausgestellt von Bredig und 
Hugershoff- Leipzig; Apparat zur Reduktion von 


Nitrokörpern, zur Reduktion von Ketonen, zur Dar- 
stellung von Bleitetrachlorid nach Elbs und seinen 


Schülern, ausgestellt von Elbs und Sch midt- 
Giessen; elektrolytische Kohlenniederschläge nach 
Coehn; Calcium - Darstellungsapparat nach Ruff; 


Apparatur zur quantitativen Analyse durch Elektrol; 

von Classen; moderner Ozonapparat von Harries; 
Vorlesungsapparate nach Lüpke, ausgestellt von den 
Vereinigten Fabriken für Laboratoriums- 
bedarf. Ferner sind elektrocheniische Präparate aus- 
gestellt von Elbs und Ost, sowie von der Verwaltung 
des Hofmann-Hauses, welch letztere bekanntl ich 
demselben von der Bunsen-Gesellschaft zur vr 

fügung gestellt worden sind. H. D? 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Theorie der Hypochlorite. Von Dr. E. Abel, Wien. 
61 Seiten. Preis 2 Mk. 
Leipzig und Wien. 1904. 

Der Verf. legt in dieser sehr lesenswerten Mono- 
graphie an der Hand des ebenso technisch, wie wissen- 
schaftlich wichtigen 'Beispieles der Hypochlorite die 
moderne Theorie der Oxydations- und Reduktions- 
mittel dar. Den Inhalt hat der Verf. in unserem 

Repertorium (siehe S. 721) auszugsweise auf Wunsch 

der Redaktion skizziert, die ausführliche Lektüre sei 

aber dem Wissenschaftler wie Praktiker gleich dringend 

empfohlen. R. A. 

Ostwalds Klassiker derexakten Wissen- 
schaften. Nr. 145: Ueber die Konstitution und die 
Metamorphosen der chemischen Verbindungen und 
über die chemische Natur des Koblenstoffes. Unter- 
suchungen über aromatische Verbindungen. Von 


Verlag von F. Deuticke, | 


burg. 89Seiten. Mit 2 Figuren und einer Tafel. 
Verlag von wilhäin Engelmann, Leipzig. 190 
Preis 1,40. Mk. 

Das vorliegende Heft dieses schönen Unternehme iS, 
dessen Wert wir bei der Besprechung früherer Hefte 
oft genug hervorgehoben haben, enthält die berühmtg 
Arbeiten von Kekule, die in der Ueberschrift genannt 
sind, nebst einem Lebensabriss des grossen Chemikers. 
Die erste Abhandlung ist durch den Schluss, in welchdm 
zuerst die Vierwertigkeit des Kohlenstoffes ausgesprochen 
wird, von fundamentaler Bedeutung. Der erste Teil 


August Kekule. Herausgegeben von A. Ta 


dieser Abhandlung ist nur geschichtlich interessant uhd ei 


hauptsächlich polemischen Charakters. Zwar sind diese 
Arbeiten in den Bibliotheken verhältnismässig leicht 
zugänglich, waren aber für den Privatbesitz bisher 
schwer zu beschaffen. HFD 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Athen. (Universität.) Infolge der Trennung 
der physikalischen Fakultät in eine historisch - philo- 
sophische und mathematisch - naturwissenschaftliche 
sind neue Professuren errichtet worden für mathe- 
matische Physik, physikalische Chemie, analytische 
a angewandte Chemie, Geologie und Paläonto- 
ogie. 

Danzig. Berufen wurden: Ober-Ingenieur der 
deutschen Kraftgesellschaft Wagener als Direktor des 


maschinentechnischen Laboratoriums und Ingedlbur 
Schulze-Pillot-Berlin für Maschinenbau. 


Dresden. a. o. Prof. Kübler (Elektrotechnik) wurde 
zunı ©. Professor ernannt. 

Greifswald. Privatdozent Posner (Chemie) erhielt 
den Titel Professor. 

Würzburg. A. Gürber habilitierte sich für oio- 
logische Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen- Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 


gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
en _ Dr..H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE DES KALIUMACETATTS. 
Von F. Foerster und A. Piguet. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


ara eber die Elektrolyse des Kalium- 
d 5, | acetats sind wir schon durch Kolbe!) 
A CELD] eingehend unterrichtet. Er fand, 

f D) a dass hierbei an einer glatten Platin- 
e SESTAS anode im wesentlichen Aethan und 
Kohlensäure entstanden, daneben sehr kleine 
Mengen von Aethylen, Methylacetat und Sauer- 
Die Aethanmenge erwies sich aber dem 
Volumen nach stets etwas kleiner als die an 
der Kathode gleichzeitig entwickelte Wasser- 
stoffmenge, während beide Volumina hätten 
gleich sein müssen, wenn die Elektrolyse glatt 
im Sinne der Gleichung: 


man, mm 


(1 ) Kathode 
ON , + C2 M + 2 CO, 
S —— | —/ 
Anode 


verlaufen wäre. Den Grund hierfür fand Kolbe 
ausser in dem Auftreten der erwähnten geringen 
Mengen von Nebenprodukten hauptsächlich darin, 
dass an der Anode Essigsäure vom Strome 
auch ausschliesslich zu Kohlensäure verbrannt 
wurde. In der Tat fanden sich im Anodengas 
stets mehr 
I Volumen Aethan. Später ist der Verlauf 
dieser Elektrolyse noch genauer von Murray?) 
und von Petersen?) untersucht worden. Ersterer 
stellte fest, dass die Stromausbeute an Aethan 
günstigstenfalls 90°), betrug und bei hoher 
Acetatkonzentration, hoher Stromdichte und 
niederer Temperatur am höchsten war, dass 
aber allmähliche Verminderung der ersteren 
Grössen, sowie Erhöhung der Temperatur zu- 
nächst nur geringe Verminderung der Aethan- 
ausbeute zur Folge hatten, dass aber schliess- 
lich, wenn die Acetatkonzentration unter 20 
und die Temperatur gegen 90° stieg, sehr 
schnell die anodische Arbeit des Stromes von 
der Bildung von Aethan in diejenige der Sauer- 
stoffabscheidung übergeht. Auch zeigte sich 
schon eine geringe Alkalität des Elelektrolyten 
an der Anode der Aethanbildung schädlich, ent- 
sprechend der Beobachtung von Bourgoin®), 
dass eine Lösung, welche auf ı Aequivalent 
Kaliumacetat ı Aequivalent Alkali enthielt, über- 


ı) Kolbe, Lieb. Ann. 69, 279; Kolbe und Kämpf, 
Journ. f. prakt. Chemie 4, 46. 

2) Murray, Journ. Chem. Soc. 61, io (1892). 

3) Petersen, Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 108. 

4) Bourgoin, Compt. rend. 65, 998. 


als 2 Volumen Kohlensäure auf. 


haupt nur noch Sauerstoff lieferte. Petersen 
endlich bestätigte die Ausbeutebedingungen 
Murrays und ermittelte die kleinen Mengen 
Methylacetat und Aethylen, welche bei An- 
wendung sehr grosser Strommengen als Neben- 
produkte entstanden. 

Bei allen diesen Versuchen diente glattes 
Platin als Anodenmaterial. Es entstand die 
Frage, wie die Elektrolyse des Kaliumacetats 
an anderen Elektroden verlaufen würde, deren 
mannigfaches Verhalten bei der anodischen 
Sauerstoffentwicklung in unserer voraufgehenden 
Mitteilung erörtert wurde. Die nach dieser 
Richtung von uns unternommenen Versuche 
lehrten, dass ganz gleich wie glattes Platin 
sich Iridium als Anode verhält, dass dagegen 
an Eisen- und Palladiumanoden keine Spur 
von Aethan entsteht, sondern hier wesentlich 
Sauerstoffentwicklung, daneben Oxydation von 
Essigsäure zu Kohlensäure stattfindet. Sehr 
eigenartig verhalten sich platinierte Anoden. 
An ihnen findet bald keine Aethanbildung statt, 
dafür Sauerstoffentwicklung und Oxydation der 
Essigsäure zu Kohlensäure und etwas Kohlen- 
oxyd, bald aber Aethanbildung unter nur ge- 
ringfügiger Sauerstoffentwicklung und reich- 
licher Oxydation der Essigsäure zu Kohlensäure 
und Kohlenoxyd. Der Eintritt der Aethan- 
bildung ist durch auffallend hohe Werte der 
Klemmenspannung bezeichnet, welche aber an 
platinierter oder glatter Elektrode nur wenig 
auseinanderliegen. 

Bei der Ausführung der Versuche diente 
als Elektrolyt eine 45 g Kaliumacetat in roo ccm 
enthaltende Lösung. Als Gefäss wurde, ähnlich 
wie es bei Murrays Versuchen geschah, ein 
cylindrisches Glasrohr benutzt, welches oben zu 
einem engen Ansatzrohr ausgezogen und miteinem 
Gasableitungsrohr verschmolzen war. Von unten 
war das Glasrohr durch einen Gummistopfen 
geschlossen, welcher die senkrecht und parallel 
zueinander angeordneten beiden rechteckigen 
Elektrodenbleche trug. Ausserdem war der 
Stopfen mit einem Glasrohr durchsetzt, welches 
mit der den Elektrolyten enthaltenden Vorrats- 
flasche verbunden war und so dessen Ueber- 
führung in das Elektrolysiergefäss vermittelte. 
Letzteres wurde fast vollständig mit Lösung ge- 
füllt, wozu jedesmal 55 ccm erforderlich waren. 
Der Grund für diese Arbeitsweise liegt darin, 
dass durch die anodischen Vorgänge Kohlensäure 
aus Essigsäure entsteht und mit dem katho- 

IOI 
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dischen Alkali Bikarbonat bildet. Nach obiger 
Gleichung 1 entstehen bei der Aethanbildung auf 
Iı Mol Ķ,O, also auf 2 Mol Essigsäure 2 Mol 
CO,, aber bei der Oxydation: 

2) CH,CO,H + 4 O — 2 CO, +4 2 H,0 
entsteht die gleiche Menge Kohlensäure auf die 
halbe Menge Essigsäure, und bei der Oxydation: 
(3) CH, CO, H + 2 O— 2 CO + 2 H,O 
verschwindet ı Mol Essigsäure ohne Ersatz durch 
andere säurebildende Stoffe. Dieser Vorgang 
würde also den Elektrolyten alkalisch machen. 
Da er aber, wie wir stets beobachteten, nur in 
untergeordnetem Maasse verläuft, dafür aber 
Vorgang 2 einen Ueberschuss an Kohlensäure 


liefert, so entsteht doch im Elektrolyten nur 


Bikarbonat. Um nun die Produkte der Elektro- 
lyse auch möglichst ohne dieses Salz unter- 
suchen zu können, sollte sobald wie möglich 
nach Beginn des Stromdurchganges das vom 
Strom entwickelte Gas zur Untersuchung ge- 
langen, ohne dass grössere Mengen Luft aus 
der Zelle verdrängt zu werden brauchten. Dem 
entsprach der beschriebene Apparat. 

Hinter der Elektrolysierzelle wurde ein Knall- 
gas-Coulometer (Platin in Natronlauge) ge- 
schaltet, dessen Gasentwicklung zu bestimmten 
Zeiten mit den von der Zelle gelieferten Gasen 
verglichen wurde. Die letzteren bestanden aus 
Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd und Aethan. Nachdem Kohlenoxyd, be- 
sonders in den an platinierten Anoden sich ent- 
wickelnden Gasen, mit allen seinen Reaktionen, 
zumal durch die spektroskopische Blutprobe, 


nachgewiesen war, schien auch die Möglichkeit ° 


vorhanden, dass etwa das Aethan nicht rein 
sei, sondern vielleicht Methan enthalte. Es 
wurden daher grössere Mengen Aethan auch 
an platinierter Elektrode dargestellt, dadurch, 
dass das entwickelte Anodengas von Kohlen- 
säure, Sauerstoff und Kohlenoxyd befreit wurde. 
Zahlreiche Analysen durch Verpuffung aber er- 
gaben auch für die so gewonnenen Gasproben 
nur, dass in ihnen reines Aethan vorlag. 

Die Bestimmung der Verteilung der Strom- 
arbeit auf die verschiedenen an der Anode ein- 
tretenden Vorgänge ist nun eine sehr einfache. 
Der Vergleich der Sauerstoffmenge im Zellen- 
gase mit der gleichzeitig im Knallgas - Coulo- 
meter entwickelten gibt den zur Entwicklung 
gasförmigen Sauerstoffes verbrauchten Strom- 
anteil, ferner der Vergleich der Hälfte der im 
Zellengas gefundenen Kohlenoxydmenge mit 
dem Coulometersauerstoff nach Gleichung 3 die 
zur Kohlenoxydbildung verbrauchte Stromarbeit. 
Zieht man drittens von dem nach Absorption 
von CO,, O, und CO verbleibenden Rest des 
Zellengases die aus dem Coulometer entwichene 
Wasserstoffmenge ab, so findet man das ent- 
standene Aethan. Da 2 Volumen Aethan ent- 
stehen auf dieselbe Strommenge, wie ı Volum 


(Nr. 38. 


Sauerstoff, so gibt das Verhältnis der Hälfte des 
Aethanvolumens zum Coulometersauerstoff, die 
auf Aethan- (und Kohlensäure-) Bildung ent- 
fallene Stromarbeite Zieht man endlich die 
prozentisch berechneten Beträge der gedachten 
drei Stromarbeiten von Ioo ab, so erhält man 
als Rest die Arbeit, welche zur Verbrennung von 


= Essigsäure zu Kohlensäure diente und im folgen- 


den kurz als Kohlensäurebildung bezeichnet ist. 

Bei den Versuchen sollte tunlichst auch die 
Spannung berücksichtigt werden. Um aus der 
Klemmenspannung möglichst sicher vergleichende 
Schlüsse bezüglich des anodischen Spannungs- 
abfalls machen zu können, wurde als Kathode 
platiniertes Platin angewandt und während jedes 


Versuches die Stromstärke und die Elektrolyt- 


temperatur gut konstant gehalten. In Versuchs- 
reihe I wurden zwei kleine, je 2,25 qcm grosse 
Elektroden einander gegenübergestellt. Diese 


Versuchsreihel. 
(Elektroden je 2,25 qcm gross.) 


Versuchı. Anode: GlattesPlatin. Strom- 
stärke 0,4 Amp., Da = 0,18 Amp/gem. 


Bemerkungen 


rn = 


in Volt 
Bildung 


eitnach Beginn 
der Elektrolyse 
in Minuten 
| Klemmen- 
spannung 
in Prozent 
zur CO- 
Bildung 
zur CO,- 
Bildung 


in Prozent 
in Prozent 


Die Spannung 
schwankt regel- 
mässig zwischen 
4,I und 4,3 Volt 
hin und her. 
Die Voltmeter- 
| schwankungen 
haben aufgehört. 


Versuch2. Anode: Glattes Platin. Strom- 
stärke 0,2 Amp., Da = 0,09 Ampj/gcm. 


E D ; Anodische Stromarbeit 
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Die Spannung 
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hin und her. 


Die Spannungs- 
39 schwankungen 
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Versuch 3. Anode: Platiniertes Platin, 
welches zuvor kathodisch polarisiert war. 
Stromstärke 0,4 Amp., D4 = 0,18 Amp/qcm. 


Anodische Stromarbeit 


Ees 


ung 
ozent 
zur CO- 
Bildung 
g 
ent 


Bemerkungen 


rsu 
in Minuten 


FR 
HEF 
ACER 
a A 
E= 


des Ve 
zur 

ntwi 

zur CoHa- 
Bildung 

in Prozent 
zur CO;- 
Bildun 

in Proz 


Zeitnach B 
in Pr 


schwaukt unregel- 
mässig hin und her. 


l Die Spannung 


Die Spannung 
schwankt regel- 


191 39N || 2,0] — | 42 |74,8||} mässig zwischen 
200 ||4,25 3,90 und 425 Volt 
auf und ab 
oo || 3,80 Die Spannungs 
ó S30 350] -- | 42 | 60,8 schwankungen 
haben aufgehört. 


Versuch 4. Anode: Platiniertes Platin, 
welches zuvor kathodisch polarisiert war. 
Stromstärke 0,2 Amp., D4== 0,09 Ampj/gcm. 


EF Anodische Stromarbeit 
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= Oyf: A|. [= 
5 f. g T ER O ER SH Bemerkungen 
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q> £ ODADA E 
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I ||2,70 uk ie a a 5 
2 ||2,71 ae lee 
5 |279 
10 |2,85 } 392| — | ı |69, 22; 
20 || 3,00 
35 |305 
45 |310 p54 | — | I |45 = 
55 |3105 
IO5 ||3,195 
II5 |3,199% 1606 | — | ı |39 = 
125 || 3,200 
I55 || 3,21 
165 || 3,24 58 == I j4I až 
175 3 Di S 
ie Spannung: 
300 || 3:30 chwankt l- 
310 [338 Has — | + 17551 Air emia 
320 || 3,28 3,2 und 3,4 Volt 
Die Schwankungen 
390 3,38 der Spannung 
400 3:28 1454| — | 5 |496||} dauern noch an, 
410 | 3,49 sind aberschwächer. 
480 || 3,30 Die Schwankungen 
490 |3,30 144 | — | 4 |52 haben seit 4o Min. 
500 || 3,30 aufgehört. 


Versuch 5. Anode: Platiniertes Platin, 


welches zuvor in Natronlauge anodisch polari- 


siert war. Stromstärke 0,4 Amp., D4 = 0,18 
Ampj/qcm. 
$ E gll a pa Sa Stromarbeit 
(0%) g 2j 0 ga ; + D “4 i a x Pes 
3:3 FG E ER SEE SES Bemerkungen 
A ESIET: 
CE Balk aan a 
Io _— Il —_ | <r 
A — |78 Die Spannung 
e schwankt bald mehr, 
4 5 — |67 bald weniger regel- 
2 mässig zwischen 4,0 
75 1,5 | 74,5 und 4,3 Volt. 
Die Spannungs- 
a2 86,5 schwankungen 
haben aufgehört. 
130 
148 89 zu 
180 
195 87,5 = 
Versuch 6. Anode: Glattes Eisenblech. 


Stromstärke 0,4 Amp., Da = 0,18 Amp/qem. 


Anodische Stromarbeit 


da 
iek 
PEE sad 
g Bg O gX Bemerkungen 
ap al “ag 
“nd sa~ 
E ae a 
I Der Elektrolyt 
2 nimmt, obgleich er 
5 von Anfang an ganz 
Io schwachalkalischist, 
30 kleine Mengen von 
40 Eisen auf, welche 
80 sich als Eisenoxyd 
90 zum Teilabscheiden. 
Versuchsreihe ll. 
(Elektroden je 12,5 qcm gross.) 
Versuch 7. Anode: Palladium. Strom- 


stärke 0,9 Amp. D4= 0,072 Amplgem. 


Zeit nach Anodische Stromarbeit 
Be Klemmen- 

spannung Entwick- zur CyHg-| zur CO- | zur CO3- 

lung in Bildung in Bildung in| Bildung in 

Prozent Prozent Prozent Prozent 


es 
Versuches 
in Minuten 


Während 


der Elektrolyse löst sich das 
Palladium ein wenig auf und färbt die Lösung 
schwach gelb. 


Jor * 
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Versuch 8. Anode: Iridium. Stromstärke 
0,9 Amp., Da4 = 0,072 Ampj/gcm. 


Zeit nach Anodische Stromarbeit 


Beginn Klemmen- 


des spannung Entwick. zur Cz He | zur CO- | zur CO4- 
Versuches || in Volt || lung in [Bildung in |Bildung in| Bildung in 
in Minuten Prozent | Prozent Prozent Prozent 
I. 4,20. 
2 4,30 az 715 2 26,5 
5 440 
I ’ 
23 Ar Ba 143 I 24,7 
2 H — 11,0 I 28,0 
o ) 
= | I _ 67,0 I 32,0 
60 ‚40 
65 ar a 594 = 40,6 


Von der 20. Minute an zeigte die Spannung 
hin- und herschwankende Werte, 


Versuch ıo und I1. 
Anode: Glattes Platin. 


Versuch 9 und ıo. 
Anode: Iridium. 


Die Entwicklung von Sauerstoff und Kohlen- 
oxyd findet nur in ganz untergeordnetem Maasse 
statt. Der Verlauf der Elektrolyse soll nur 
durch die Klemmenspannung und die auf Aethan- 
bildung prozentisch entfallende Stromarbeit be- 
schrieben werden. 


Zeit seit Prozent 


Klemmen- 


Begi Klemmen-| Strom- Strom- 
es spannung | arbeit zur spannung | arbeit zur 
Versuches | in Volt ethan- ||Versuches| in Volt Aethan- 
in Minuten bildung |lin Minuten bildung 


= 3,05 2 3,10 
||) 
20 | 3, 50 


30 35I 79 
a 0,06 Amp., Da = 0 Ampjgem. 


2,92 2 3,00 
= 3,05 } | 63 | 20 | 3,08 47 
30 3,08 


Versuchsreihe erstreckte sich auf glattes und 
platiniertes Platin und Eisen. Da Iridium und 
Palladium nur als 12,5 qcm grosse Bleche zur 
Verfügung standen, wurden in Versuchsreihe II 
derartige Elektroden benutzt und auch hier zum 
Vergleich glattes Platin noch. einmal untersucht. 


Die erhaltenen Ergebnisse sind in den vor- 
stehenden Tabellen zusammengestellt. Die Zeiten, 
während welcher Gasproben genommen wurden, 
und die während des Gasaufsammelns gemachten 
Voltmeterablesungen sind durch Klammern zu- 
sammengefasst. 


Von diesen Versuchen bestätigten Nr. ı 
und 2 vollständig die früheren Ergebnisse von 
Murray und Petersen. Im übrigen zeigen die 
Versuche, dass, wie oben schon erwähnt, bei 


der Elektrolyse einer konzentrierten Lösung von 
Kaliumacetat drei Hauptvorgänge eintreten: 
I. Entwicklung von Sauerstoff. 
2. Oxydation des Essigsäurerestes zu Kohlen- 
säure, bezw. Kohlenoxyd. 
3. Aethanbildung. 


An Anoden aus Eisen und Palladium über- 
wiegt sehr stark der erste Vorgang, eine ge- 
ringere Rolle spielt hier derjenige der Oxy- 
dation zu Kohlensäure. Der Grund hierfür ist 
darin zu suchen, dass an beiden Elektroden- 
arten das zur Sauerstoffentwicklung aus Acetat- 
lösung erforderliche Potential besonders tief 
liegt. Versuch 6 zeigt auch für Eisenanoden 
die niedrigste Klemmenspannung bei D,= 
0,18 Amp/qcem. Die Spannung in Versuch 7 an 
Palladium ist damit nicht vergleichbar, weil die 
Stromstärke eine andere ist. Bei ganz gleicher 
Versuchsanordnung aber zeigen gleich grosse 
Anoden aus Eisen und Palladium sehr nahe 
dieselbe Klemmenspannung, welche erheblich 
unter der für platiniertes Platin liegt. Zugleich 
zeigen beide Elektroden bei der Acetatelektro- 
lyse die Eigenheit, nicht vollkommen unlösliche 
Anoden zu sein, sondern in sehr kleinen Mengen 
auch Ionen in den Elektrolyten zu entsenden. 
Als die Palladiumelektrode zwischen beiden 
Kathoden benutzt wurde, also 25 qcm wirksame 
Oberfläche zeigte, verlor sie bei 1,9 Amp. und 
16° in 6 Stunden 0,05 g an Gewicht. 

Höher als am Eisen und Palladium liegt das 
Anodenpotential bei der unter Sauerstoffent- 
wicklung verlaufenden Elektrolyse an platinierter 
Anode. Versuche 3 und 4 zeigen, dass mit 
zunehmender Stromdichte die Sauerstoffentwick- 
lung zurückgeht und die Oxydationswirkung zu- 
nimmt, die, letztere erfordert also ein höheres 
Anodenpotential, als das zur ersteren notwendige 
Mindestpotential. Erteilt man nun einer plati- 
nierten Anode durch Vorpolarisierung bei starker 
Sauerstoffentwicklung ein besonders hohes 
Potentiall), so tritt an ihr, wenn sie dann in 
Acetatlösung benutzt wird, nur sehr geringe 
Sauerstoffentwicklung auf, die Oxydationswirkung 
wird besonders stark, daneben aber tritt schon 
in geringem Maasse Aethanbildung auf. 

Hieraus folgt, dass unter den drei anodischen 
Hauptvorgängen bei der Acetatelektrolyse die 
Aethanbildung das höchste Anodenpotential er- 
fordert. An glatten Platinanoden, an welchen 
auch. ohne Sauerstoffentwicklung das Anoden- 
potential noch höher liegt als an vorpolarisierter 
platinierter Anode?), überwiegt daher die Aethan- 
bildung die Verbrennung des Essigsäurerestes 
um so mehr, je höher die Stromdichte liegt. 
Iridium verhalt sich in dieser Hinsicht wie Platin. 
Ob ausser der auf der Potentialsteigerung be- 


1) Vergl. A. Friessnen diese Zeitschrift 10, 270 ff. 
2) A. Friessner a.a. O. 
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ruhenden Wirkung hier auch noch katalytische 
Wirkungen der einzelnen Metalle wirksam sind, 
muss zunächst dahingestellt bleiben. 


In der Hauptsache betätigt sich, wie man 
sieht, die Wirkung der Anodenmetalle in dem 
Sinne, wie man es nach den an ihnen in sauer- 
stoffentwickelnden Elektrolyten hervortretenden 
Anodenpotentialen erwarten sollte. Das zur 
Aethanbildung erforderliche Anodenpotential 
liegt, da die gleichzeitige Sauerstoffentwicklung 
nur sehr gering ist, noch unter dem, welches 


an Iridium zu lebhafterem Entweichen von Sauer- 


stoff notwendig wäre. Da dieser Wert, wie in 
unserer vorangehenden Mitteilung gezeigt wurde, 
noch erheblich unter dem analogen, für glattes 
Platin gültigen Werte liegt, so wird das Potential 
zur Aethanbildung erst recht unter dem zur 
Sauerstoffentwicklung an glattem Platin liegen, 
während es, wie gesagt, sehr erheblich höher 
ist als das z. B. am Eisen hervortretende Mindest- 
potential der Sauerstoffentwicklung. 

Die Möglichkeit der anodischen Aethanbildung 
bei der Acetatelektrolyse beruht also auf ähn- 
lichen Gründen, wie z. B. die elektrolytische 
Reduzierbarkeit von Ketoyerbindungen und ähn- 
lichen Körpern an Blei- oder Quecksilber- 
kathoden. i 

Vermindert sich die Konzentration des Ace- 
tats immer stärker, so fehlt es an der Anode 
an Material für die Aethanbildung; dann muss 
an glatter Platinanode schliesslich das Potential 
so hoch steigen, dass hier reichlich Sauerstoff- 
entwicklung erfolgt. Nach Murray tritt dies 
aber erst für sehr kleine Acetatkonzentrationen 
ein. Anderseits nimmt, zumal in der Nähe des 
Siedepunktes des Wassers, das zur Sauerstoff- 
entwicklung an glattem Platin erforderliche 
Potential stark ab. Dadurch kann es kommen, 
dass dieses Potential dem zur Aethanbildung 
erforderlichen so nahe kommt, dass Sauerstoff- 
entwicklung in erheblichem Maasse an Stelle der 
Aethanbildung tritt, wie Murray gegen 90° 
beobachtet hat. 

Für die Beurteilung der Grösse der Ent- 
fernung der den einzelnen Vorgängen ent- 
sprechenden Anodenpotentiale sind die in obigen 
Versuchen gefundenen Werte der Klemmen- 
spannung nur mit Vorsicht zu verwerten. Die 
dabei meist beobachteten regelmässigen 
Schwankungen der Spannung deuten auf 
das Vorhandensein von Uebergangswider- 
ständen an der Anode hin, welche von Zeit 
zu Zeit eine Verminderung oder Beseitigung 
erfahren. Aehnliche periodische Spannungs- 
schwankungen !) sind ja bei Auftreten von 
Uebergangswiderständen an Anode oder Kathode 
öfter beobachtet. Bei der Elektrolyse des Acetats 
kann an der Anode ein Uebergangswiderstand 


I) Diese Zeitschrift 7, 629 ff., und 8, 496 ff. 


durch eine Schicht der schlecht leitenden Essig- 
säure (vielleicht auch von Essigsäureanhydrid 
oder Acetylsuperoxyd). veranlasst sein. 

Verfolgt man eine Elektrolyse von Kalium- 
acetat etwa mit glatter Platin- oder Iridium- 
anode, so steigt anfangs die Spannung sehr 
erheblich und kann Werte erreichen, welche 
1,5 bis 2 Volt über den unter gleichen Be- 
dingungen an Eisen beobachteten liegen, also 
viel grösser sind, als z. B. der Unterschied 
0,9 Volt des Anodenpotentials während der 
Sauerstoffentwicklung aus Kalilauge an Eisen 
und Platin. Nach einiger Zeit beginnen dann 
regelmässige Schwankungen aufzutreten, welche 
um so grössere Intervalle umfassen, je höher 
die Stromdichte ist. Ueberlässt man nun die 
Elektrolyse in ihrem weiteren Verlaufe sich 
selbst, so hören die Schwankungen allmählich 
auf, und die Klemmenspannung nimmt einen 
für längere Zeit unveränderlichen Wert an, 
welcher oft dem während der Schwankungen 
erreichten tieferen Werte entspricht. Die Periode 
der Spannungsschwankungen ist also eine vor- 
übergehende Erscheinung. Sie tritt an plati- 
niertem, wie an glattem Platin und an Iridium 
ein, vielleicht auch, allerdings höchstens in sehr 
geringem Maasse, am Eisen, ist also wohl nicht 
vom Elektrodenmaterial, sondern von Aende- 
rungen im Elektrolyten abhängig. In dieser 
Hinsicht kommt die allmähliche Anreicherung 
von Bikarbonat in der Lösung in Betracht. 
Dass sie für die Schwankungen und natürlich 
auch für die Einstellung der späteren Spannung 
verantwortlich ist, zeigt die Tatsache, dass ein 
Zusatz von etwas Essigsäure zum Elektrolyten 
stets die eingetretenen Schwankungen beseitigt 
und die Klemmenspannung erhöht. 

Die während der Elektrolyse eingetretenen 
Spannungsschwankungen zeigen sich an der 
Elektrode oder in der Lösung von keinen dem 
Auge unmittelbar wahrnehmbaren Erscheinungen 
begleitet; man ist also zu ihrer Deutung ledig- 
lich auf Vermutungen angewiesen. Vielleicht 
darf man sich folgende Vorstellung darüber 
machen: Von den drei hier erörterten anodischen 
Vorgängen ist insbesondere Vorgang 2 geeignet, 
dicht an der Anode eine Schicht freier Essig- 
säure hervorzubringen. Denn bei Vorgang ı 
wird die starke anodische Sauerstoffentwicklung 
diese Schicht, welche auch hier auftreten muss, 
leicht mechanisch zerstören, bei Vorgang 3 wird, 
mag man ihn auffassen wie man will, Essig- 
säure beseitigt, während bei Vorgang 2 — sei 
es, dass er CO oder dass er CO, bildet — 
stets von den die Oxydation bewirkenden OH 
erheblich mehr H’ an der Anode zurückgelassen, 
als C,H} O,’ zerstört werden. Das bedeutet 
aber eine Anreicherung von freier Essigsäure, 
welche dicht an der Anode auch von der die 
Oxydation begleitenden schwachen, spuren- 
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weisen Sauerstoffentwicklung nicht ganz zu be- 
seitigen ist. 

Die Entwicklung der Kohlensäure, bezw. des 
Aethans braucht nicht primär unmittelbar an der 
Anode zu erfolgen, sondern kann sekundär in 
geringer Entfernung von der Anode erfolgen, 
braucht also auf die Entstehung einer schlecht 
leitenden Schicht um die Anode nicht in gleicher 
Weise zu wirken, wie die Sauerstoffentwicklung. 

Die immer reichlicher mit fortschreitender 
Elektrolyse an der Anode auftretende Essigsäure 
wird einen immer stärkeren Widerstand bieten 
und ein ungewöhnliches Anwachsen der Klemmen- 
spannung bewirken. Inzwischen entsteht im 
Elektrolyten Kaliumbikarbonat, und neben 
C,H, O,' wandern HCO,’ immer reichlicher zur 
Anode, in deren Nähe gelangt, beseitigen sie 
freie Essigsäure, indem sie mit deren 77° Kohlen- 
säure geben und Kohlendioxyd entwickeln. Damit 
sinkt der Uebergangswiderstand und auch das 
Anodenpotential.e. War letzteres vorher zur 
Aethanbildung ausreichend, so wird eine Ab- 
nahme von ihm die Oxydation des Essigsäure- 
restes begünstigen, es entsteht jetzt mehr freie 
Essigsäure als vorber, Uebergangswiderstand 
und Anodenpotential steigen wieder an, und es 
entsteht wieder vorwiegend Aethan, bis die 
Essigsäureschicht aufs neue durch die ACO,' 
stark abgeschwächt ist. War aber bei dem 
hohen Potential und der reichlichen Essigsäure- 
schicht der Oxydationsvorgang vorherrschend, 
so wird durch die Verminderung der Essigsäure 
die anodische Sauerstoffentwicklung gefördert. 
Diese aber erhöht ihrerseits das Potential an 
platiniertem Platin, welches für den gedachten 
Fall als Elektrodenmaterial allein in Frage kommt, 
die Oxydation wird stärker, und reichlichere Essig- 
säurebildung veranlasst einen neuen Spannungs- 
anstieg. 

Diese Schwankungen dauern an, werden 
allmählich immer kürzer und hören endlich auf, 
wenn so viel HCO, aus dem Elektrolyten nach 
der Anode dringen, dass hier eine grössere 
Menge freier Essigsäure sich nicht mehr halten 
kann. Dann ist die H -Konzentration an der 
Anode verhältnismässig klein, und das Anoden- 
potential kann die vorher wenigstens zeitweilig 
bestehenden Beträge nicht mehr erreichen, es 
überwiegen jetzt diejenigen Vorgänge, welche 
das niedere Potential erfordern. So zeigt Ver- 
such 5, dass an platinierter Anode die Aethan- 
bildung ihren Höchstwert während der Spannungs- 
schwankungen besitzt, dass ihr Umfang aber 
nur gering ist, wenn diese aufgehört haben. 
Aehnlich ist bei Versuch 3 und 4, bei denen 
Aethanbildung nicht eintritt, während der 
Spannungsschwankungen die Sauerstoffentwick- 
lung am geringsten, die Oxydation am grössten, 
An glatten Elektroden treten solche Ausbeute- 
unterschiede weniger hervor, vielleicht weil hier 
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sehr viel kleinere Mengen an Essigsäure als an 
platinierten Anoden genügen, eine die Elektrode 
umhüllende, schlecht leitende Schicht zu liefern. 

Unter den durch diese Betrachtungen ge- 
gebenen Gesichtspunkten ist nun auch die 
folgende, den Einfluss der Alkalität auf die 
Acetatelektrolyse behandelnde Versuchs- 
reihe zu betrachten. Die an der Anode frei 
werdende Kohlensäure vermindert fortwährend 
die einer Acetatlösung vor der Elektrolyse erteilte 
OH'-Konzentration. Um also den Einfluss der 
Alkalität klar zu erkennen, muss man die Elektro- 
lyse nur ganz kurze Zeit fortsetzen. Es wurde 
die Anordnung der Versuchsreihe I benutzt. 
Mit dem Gasaufsammeln wurde begonnen, so- 
bald, entsprechend den Angaben von Vor- 
versuchen, die Luft aus dem Gasableitungsrohr 
durch die Zellengase verdrängt war, d. h. nach 
ı bis 2 Minuten. Die Elektrolyse wurde be- 
endet, sobald eine zur Analyse geeignete Gas- 
menge erhalten war, was stets der Fall war, 
wenn gleichzeitig etwa 30 ccm Knallgas aus dem 
Knallgas-Coulometer entwichen waren. Um 
stets vergleichbare Elektrodenzustände zu haben, 
wurde die glatte Platinanode vor jedem Ver- 
suche ausgeglüht, die platinierte entweder kurze 
Zeit kathodisch ‘oder über Nacht anodisch in 
Kalilauge polarisiert. Als Kathode diente stets 
platiniertes Platin. Die Stromstärke betrug 
durchweg 0,4 Amp., Da also 0,18 Amp/gcm. 
Der Elektrolyt enthielt stets 45 g Kaliumacetat 
in Ioo ccm. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgendem an- 
gegeben. Da die entstehende Menge Kohlenoxyd 
stets nur gering ist, wurde der zur Bildung 
dieses Gases erforderliche Stromanteil nicht be- 
sonders angegeben, sondern die auf CO- und 
CO,-Bildung entfallende Stromarbeit als „zur 
Oxydation“ verbraucht, zusammenfassend be- 
zeichnet. Die Werte der Klemmenspannung 
beziehen sich auf Anfang und Ende des Ver- 
suches. Um beurteilen zu können, welchen 
Anteil daran die auf Verschwinden von freiem 
Alkali beruhende Widerstandserhöhung der 
Lösung hatte, wurde in der Reihe mit den 
platinierten Elektroden jedesmal vor und nach 
dem Versuch der Elektrolytwiderstand bestimmt 
und die Aenderung von J. W. während des 
Versuches daraus ermittelt; unter d (J. W.) findet 
sich dieser Betrag in der folgenden Uebersicht; 
für den gleichen Elektrolyten darf er annähernd 
auch auf den entsprechenden Versuch mit glatter 
Anode übertragen werden. 

Diese Versuche bestätigen die bekannte, oben 
schon erwähnte Erfahrung, dass ein Gehalt des 
Elektrolyten an freiem Alkali der Aethanbildung 
schädlich ist. Sie zeigen, wie rasch an glattem 
Platin oder an anodisch vorpolarisiertem, plati- 
niertem Platin mit zunehmender Alkalität die 
Aethanbildung völlig aufhört. An ihre Stelle 


É 
i 
i 
| 


Versuchsreihe Il. 


Prozent der 


EE 
F- E 3 anodischen Stromarbeit 
9 M ä E Klemmen- a 
Ez Saey spannung S 
> gun in Volt FE 
ad N S 
{or & 


..a) Anode: Glattes Platin. 


12 || 0,32 3,70 — 3,84 — | 3@| 53 |44 
13 || 0,51 3,70 — 3,80 — || o_ | 33,7 | 673 
14 || 0,54 3,10 — 3,15 — [546 | o | 454 
15 || 0,64 3,20 — 3,35 — || 538 | o | 46,2 
16 || 0,84 IO — 3,25 — || 490 | o | 510 
17 || 1,66 3,10 — 3,20 — [| 41,7 | o 58,3 
b) Anode: Platiniertes Platin, vorher kathodisch 
polarisiert. 
18 || 0,0 310— 335 |o1 454 | o | 546 
19 || 0,31 2,85 — 3,32 0,05 || 50,9 | o 49,1 
20 || 0,74 2,20 — 2,45 0,05 || 66,0 | o | 340 
2I || 0,83 2,20 — 2,45 0,02 || 70,0 o 30,0 
22 || 1,13 2,20 — 2,38 |0,01I || 743 | o | 237 
23| 37 215 — 2,27 |ooı5| 76,5 | o | 235 
24 || 40 2,20 — 2,30 0,02 || 81,9 o I8, I 


c) Anode: Platiuiertes Platin, vorher stark 
anodisch polarisiert. 


25 || 0,40 er be = 61.4 | o | 38,6 
bald steigt die 
Spannung auf 
3,65 — 3,70 == 6 23 71 
26 || 0,76 3,12 — 3,13 — 56 e) 44 


treten dann der Vorgang der Verbrennung des 
Essigsäurerestes und der der Sauerstoffentwick- 
lung. 

Dabei besteht zwischen glattenı und plati- 
niertem Platin ein offenbarer Gegensatz, hier 
nimmt mit zunehmender Alkalität die Sauer- 
stoffentwicklung zu, dort ab. Nach den oben 
gegebenen Ueberlegungen ist eine Erhöhung der 
Sauerstoffentwicklung mit steigender Alkalität 
zu erwarten, weil, wenn diese grösser wird, 
‘das Anodenpotential abnimmt. 

Das umgekehrte Verhalten an glattem Platin 
kann seine Deutung erhalten durch die Annahme, 
dass es wesentlich die Anionen (,A,0,' sind, 
welche vom Elektrolytsauerstoff verbrannt werden, 
eine Annahme, welche sehr gestützt wird durch 
die Beobachtung von Murray, dass ein 100% 
Essigsäure und 10°/, Schwefelsäure enthaltender 
Elektrolyt fast gar keine Verbrennung der Essig- 
säure erkennen lässt. In diesem Falle herrscht 
ein verhältnismässig hohes Potential an der 
Anode, der Elektrolyt enthält aber nur sehr 
wenig (,A,0,-Ionen. Da auch in schwach alka- 
lischem Elektrolyten unmittelbar um die Anode 
freie Säure besteht und erst mit steigender Al- 
kalität langsam verschwindet, so würde, wenn 
nur die C, A, O,' anodisch verbrannt werden, eine 
grössere Alkalität diesem Vorgange günstig sein. 
Dieser Einfluss und derjenige der Potentialver- 
minderung mit steigender Alkalität wirken also 
einander entgegen. In dem geringen Lösungs- 
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volumen, welches unmittelbar an eine Anode aus 
glattem Platin angrenzt, wird die freie Essigsäure 
erst bei viel höherem Alkaligehalt des Elektrolyten 
verschwinden, als in dem viel grösseren Lösungs- 
volumen, auf welches sich die Anodenvorgänge 
an platinierter Anode erstrecken. Daher wird 
dort der die Verbrennung begünstigende Ein- 
fluss der Alkalität erst in stärker alkalischer 
Lösung hervortreten. 

Bei der Inangriffnahme der in dieser Arbeit 
mitgeteilten Versuche gingen wir von der Ver- 
mutung aus, dass die bisher wenig beachteten 
Verhältnisse der anodischen Spannung bei der 
Acetatelektrolyse vielleicht darüber Aufschluss 
geben könnten, ob wirklich, wie gewöhnlich an- 
genommen wird, die Entladung der Anionen der 
Essigsäure bei der Aethanbildung von statten 
ginge, diese also auf dem Vorgange 

26,30’ +28 — C M + 2 CO, 
beruht. Betrachtet man die Versuchsreihe III, 
so könnte man ihre Ergebnisse auf den ersten 
Blick als dieser Auffassung günstig ansehen. 
Denn es zeigt sich die Aethanbildung stets an 
eine besonders hohe Klemmenspannung ge- 
bunden, welche ja bei unserer Anordnung auf 
ein hohes Anodenpotential deutet. Besonders 
deutlich tritt dies bei Versuch 25 hervor, wo 
anfangs die Spannung im wesentlichen 3,30 bis 
3,40 Volt war, und dabei kein Aethan entstand, 
bis nach kurzer Zeit die Spannung auf 3,65 bis 
3,70 Volt heraufschnellt und nun mehr Aethan- 
bildung eintrat. Würde an Stelle eines anfangs 
der Entladung unterliegenden Anions infolge 
von dessen Verschwinden an der Anode ein 
zweites, schwerer entladbares Anion getreten 
sein, so würde der Spannungsverlauf der gleiche 
gewesen sein. Man würde ihn dann im vor- 
liegenden Falle dahin deuten, dass zunächst nur 
OH" und dann bei dem höheren Anodenpotential 
die schwerer entladbaren C> A;0,' zur Ab- 
scheidung gelangten. 

Dieser Ansicht waren wir auch, bis die oben 
beschriebenen Schwankungen der Klemmen- 
spannung das Vorhandensein erheblicher Ueber- 
gangswiderstände dicht an der Anode dartaten. 
Demgemäss müssen wohl auch die verhältnis- 
mässig hoben Beträge der Klemmenspannung 
bei der Aethanbildung auf das Vorhandensein 
von schlecht leitenden Schichten freier Essig- 


'säure an der Anode zurückgeführt werden, 


welche offenbar bei etwas stärkerer Alkalität der 
Lösung sich nicht ausbilden können. Auf einem 
Uebergangswiderstand beruht es wohl auch, dass 
bei Versuch 18 und ı9 an platinierter Anode 
und bei nur geringer Alkalität die Klemmen- 
spannung so viel höher liegt, als bei den 
folgenden Versuchen mit wenig höherer Alkalität, 
obgleich der ganze Elektrolytwiderstand z. B. bei 
Versuch ıg 1,00 bis 1,03 Ohm und bei Versuch 20 
fast ebenso viel, nämlich 0,97 bis 1,00 Ohm 
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betrug. Ganz ähnlich ist wohl auch der bei 
Versuch 25 und 26 im Anfang bestehende 
Spannungsunterschied zu deuten: Bei Versuch 25 
entstand um die Anode eine Essigsäureschicht, 
welche die höhere Alkalität des Elektrolyten in 
Versuch 26 nicht erlaubte; dort stieg das 
Potential bis zum Verschwinden der Sauerstoff- 
entwicklung und zur Aethanbildung, was eine 
weitere Ansammlung von Essigsäure an der 
Anode zur Folge hatte. 

Unsere Versuche geben also keinen Anhalt 
dafür, dass die Aethanbildung auf Entladung 
von C,H} O,’ beruht, widerlegen anderseits aber 
auch diese Vorstellung nicht. Sie machen es 
aber sehr wahrscheinlich, dass stets, wenn bei 
der Acetatelektrolyse Aethanbildung eintritt, freie 
Essigsäure dicht an der Anode besteht, und 
könnten dadurch als Stütze für die von Jahn!) 
gegebene Auffassung dienen, dass die Aethan- 
bildung auf elektrolytischer Oxydation freier 
Essigsäure beruhe: 

2 Ca H CO, H + O — C H; + 2 CO, + H,O 
eine Vorstellung, welche ausserdem den Vorzug 
hat, einheitlich zu sein, mit der die Aethanbildung 
stets begleitenden Verbrennung der Essigsäure. 


1) Wied. Ann. 37, 421. 
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Wiederholt!) ist auch. die Möglichkeit er- 
örtert worden, dass das Aethan nicht unmittel- 
bar aus den Essigsäureanionen, bezw. der Essig- 
säure hervorginge, sondern dass primär etwa 
Acetylsuperoxyd entstände: 

ECO 

2 CH, CO, +28 — Cr co? 

H. 

oder 2 CE CO, H+ O— H,O + 4 ei co? 

und erst dieses in Aethan und Kohlensäure zer- 
fiele. Insofern unsere Versuche bei der Acetat- 
elektrolyse starke Uebergangswiderstände an 
der Anode nachwiesen, welche durch die reich- 
liche Gasentwicklung bei der Aethanbildung 
nicht beseitigt werden, scheinen sie dieser Auf- 
fassung günstig zu sein; möglicherweise ist ein 
primäres Produkt der Elektrolyse auch bei jenen 

Uebergangswiderständen mitwirkend. 

Eine sichere experimentelle Entscheidung in 
allen diesen Möglichkeiten dürfte zur Zeit schwer 
zu erbringen sein. 


Dresden, im August 1904. 
(Eingegangen: 13. August.) 


I) Vergl. Löb, diese Zeitschrift 3, 42; Schall, 


ebenda, 3, 83. 


ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE VON KUPFERSULFATLÖSUNGEN. 


Von F. Foerster und G. Cofetti. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


AsPlurch eine in normale Kupfersulfat- 
A| lösungtauchendePlatinkathode findet 
Stromdurchgang schon statt, wenn 
ı deren Potential noch etwa o, ı Volt 

a | negativer ist als das Eigenpotential 
des Kupfers gegen die Lösung. Diese Er- 
scheinung ist von E. Bose 1) zuerst beobachtet 
und neuerdings von M. E. Heiberg?) näher 
verfolgt worden, doch immer nur so, dass man 
den Eintritt des Stromdurchganges bei dem ge- 
dachten Kathodenpotential festgestellt hat; über 
den kathodischen Vorgang hat man nur Ver- 
mutungen angestellt. M. E. Heiberg glaubt, 
dass es sich dabei um Entladung von Cu'` handle, 
während E. Abel) bei diesem tiefen Kathoden- 
potential die Entstehung von Cu” nach dem 


Vorgange Cu” + © — Cu‘ für das Wahrschein-- 


lichere hält. 

In der Tat sprechen die über die Elektro- 
lyse von Kupfersulfatlösungen bekannt ge- 
wordenen Tatsachen für die letztere Auffassung. 
Durch die Untersuchungen von Foerster und 
O. Seidel wurde ermittelt und durch die- 


1) Diese Zeitschrift 5, 163. 
2) Diese Zeitschrift 9, 137. 
3) Diese Zeitschrift 9, 268. 
4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 119. 


jenigen von T.h. Richards, Collins und 
Heimrod!) bestätigt, dass bei der Elektrolyse 
der Kupfersulfatlösungen neben dem altbekannten 
Vorgange 
(1) Cu 4+ 2 © — Cu 
an der Kathode o Nebenvorgang 
(2) + O — Cu . 
eintritt. Dieser inde: aber nur so lange statt, 
bis in der Lösung an der Kathode das Gleich- 
gewicht 2 Cu’ %% Cu + Cu erreicht ist. Dieses 
wird durch Temperatursteigerung zu Gunsten 
des Cuprosulfats verschoben. Dessen Ent- 
stehung wird ferner begünstigt durch zwei die 
Cu‘- Konzentration in der Sulfatlösung ver- 
mindernde Vorgänge: Die Hydrolyse des Cupro- 
sulfats zu Kupferoxydul: 
(3) — Cu, SO, + 70% Cu,0 + H, SO, 
und die oxydierende Wirkung des Luftsauer- 
stoffes: 
(4) Cu, SO, + H SO, + O — 2 CuSO, + H,O. 
Je niedriger die kathodische Stromdichte, 
also je negativer das Kathodenpotential ist, um 
so mehr überwiegt nach den genannten Unter- 
suchungen Vorgang 2 den Vorgang ı so zwar, 
dass bei sehr niederer Stromdichte aus neu- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 321. 


E aue 


„ 


ee 


1904] 


traler Kupfersulfatlösung nichts als Kupfer- 
oxydul auf einer Platinkathode vom Strome 
niedergeschlagen wird. 

Das bei diesen Versuchen erkannte Gleich- 
gewicht zwischen Cupri- und Cuproionen ist 
später von Luther), von Bodländer?) und 
von Abel?) zum Gegenstand genauerer quanti- 
tativer Untersuchungen gemacht worden. Nament- 
lich dem ersteren Forscher verdanken wir die 
Feststellung, dass in einer mit Cuprosulfat im 
Gleichgewicht befindlichen, ı Mol CuSO, im 
Liter enthaltenden Kupfersulfatiösung bei 25 
die Konzentration des Cuproions = 3,4 -104 
ist, wenn das Cuprosulfat darin als vollkommen 
dissociiert angesehen wird, und dass deren 
Potential, wie es dem Vorhandensein eines 
Gleichgewichtes entspricht, gegen eine Kupfer- 
wie gegen eine Platinelektrode denselben Wert 
hat, nämlich €, = — 0,316 Volt beträgt. 

Solange nun eine Kupfersulfatlösung noch 
vom Gleichgewicht entfernt ist, wird stets der- 
jenige Vorgang, welcher zur Herstellung des 
Gleichgewichtes dient, der leichteste sein, das 
geringste Kathodenpotential erfordern. Ist also 
eine gewisse Cu -Konzentration gegeben, so 
wird, da für das Gleichgewicht Cu” 4 Cu%&&2Cu 
nach dem Massenwirkungsgesetz das Verhältnis 

CCu” 
(ccu)? 
Wert haben muss, der Vorgang ı hierauf ohne 
Einfluss sein. Solange cc« noch unter dem 
im Gleichgewicht notwendigen Betrag liegt, muss 
aber Vorgang 2 der bevorzugte, der das geringste 
Kathodenpotential beanspruchende sein. Ist 
aber ccw in der Lösung grösser, als dem Gleich- 
gewicht entspricht, ist diese also in Bezug auf 
Cuprosulfat übersättigt, so wird wieder der zur 
Herstellung des Gleichgewichtes erforderliche 
elektrochemische Vorgang der leichteste sein. 
Dieser muss jetzt auf Verminderung von Ccw 
gerichtet sein, d. h. 

(5) Cu“ +- O — Cu. 

Besteht aber Gleichgewicht zwischen Cu” 
und Cu‘ an der Kathode, so werden die 
elektrochemischen Vorgänge so verlaufen, dass 
sie dieses Gleichgewicht aufrecht erhalten: Der 
Strom wird hauptsächlich Cu” entladen nach 
Vorgang 1, daneben aber auch Cu nach Vor- 
gang 5 abscheiden und zugleich ebenso viel Cu 
nach Vorgang 2 aus Cu wieder nachbilden. 
Das bedeutet aber nach der Menge des nieder- 
geschlagenen Kupfers insgesamt dasselbe, als 
ob der Strom ausschliesslich Cu” zu Cu entlüde®). 


für gegebene Temperatur einen bestimmten 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 488; 36, 395. 

2) Diese Zeitschrift 7, ı60. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 391. 

4) Die von Abel bei sehr kleinen Stromdichten 
auch in einer mit Cu,SO, gesättigten Cu SO,- Lösung 
hiervon beobachteten Abweichungen bedürfen noch der 
Aufklärung. 
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Dabei ist vorausgesetzt, dass die für das Gleich- 
gewicht erforderliche C#’-Menge in der Lösung 
keinerlei Verminderung erfährt. Das trifft nun 
aber angesichts der Vorgänge 3 und 4 nicht ohne 
weiteres zu. Insofern durch diese Vorgänge Cu’ 
verbraucht werden, müssen sie durch Vorgang 2 
in stärkerer Weise nachgebildet, als durch Vor- 
gang 5 entladen werden, und bleibt die tatsächlich 
niedergeschlagene Kupfermenge hinter der nach 
Vorgang ı zu erwartenden zurück. | 

Den unterhalb des Kupferpotentials ein- 
tretenden Stromdurchgang fand M.E. Heiberg 
in einer durch Erhitzen mit metallischem Kupfer 
mit Cuprosulfat gesättigten Kupfersulfatlösung 
besonders lebhaft. In diesem Falle ist, wie auch 
Abel schon betonte, Vorgang 5 der Annahme 
Heibergs entsprechend, möglich, da die Lösung 
bei Beginn der Elektrolyse mit Cu’ übersättigt 
sein konnte. Liegen aber solche besonderen 
Verhältnisse nicht vor, so ist bei Elektrolyse 
unter dem Kupferpotential an einer Platin- 
kathode nur Vorgang 2, also Reduktion des 
Cupriions zum Cuproion, zu erwarten. 

Dass dies zutrifft, ist unschwer durch Ver- 
suche nachzuweisen. Polarisiert man bei ge- 
wöhnlicher Temperatur einein 2n. Cu SO,-Lösung 
tauchende grosse Platinelektrode kathodisch so, 
dass ihr Potential noch etwa 0,01 Volt unter 
dem Potential des Kupfers gegen jene Lösung 
liegt, so tritt ein deutlicher, wenn auch sehr 
geringer Stromdurchgang ein. Dieser wird aber 
bald immer schwächer, bezw. bei konstanter 
Stromstärke nähert sich das Kathodenpotential 
bald immer mehr dem Kupferpotential, da in 
der Umgebung der Kathode der Elektrolyt sehr 
bald durch Vorgang 2 die zu seiner Sättigung 
mit Cuprosulfat erforderliche Menge Cu’ zu- 
geführt bekommt. Von diesen verschwindet.zwar 
dauernd durch die Vorgänge 3 und 4 ein ge- 
wisser Anteil. Die Geschwindigkeit, mit der 
dies vor sich geht, bestimmt die Stärke des 
unter dem Kupferpotential dauernd möglichen 
Stromes, welcher also seinem Wesen nach ein 
Reststrom ist. Bei gewöhnlicher Temperatur 
ist seine Stärke sehr gering. Wollte man dabei 
etwa Kupferoxydul in einer zur Analyse aus- 
reichenden Menge unterhalb des Kupferpotentials 
elektrolytisch darstellen, so hätte man sehr lange 
Zeit hindurch an der Kathode das gewünschte 
Potential aufrecht zu erhalten. Es erwies sich 
dies als kaum mit hinreichender Sicherheit 
durchführbar. 

Sehr einfach aber gestaltet sich die Sachlage bei 
höherer Temperatur, z.B. bei 70 oder 900. Hierbei 
sind, wie schon bemerkt, im Gleichgewicht sehr 
viel grössere Cu-Mengen in einer gegebenen 
Kupfersulfatlösung möglich, als bei gewöhnlicher 
Temperatur. Anderseits vermag man die Cu- 
Konzentration hier auch dadurch zu erhöhen, 
dass man viel, konzentriertere Kupfersulfat- 
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lösungen als dort anwenden kann. Ferner 
sind die auf die Wiederbeseitigung der Cu 
wirkenden Vorgänge der Hydrolyse und der 
Einwirkung des Luftsauerstoffes bei hoher Tempe- 
ratur begünstigt, jener dadurch, dass Temperatur- 
steigerung stets ein hydrolytisches Gleichgewicht 
zu Ungunsten des Salzes verschiebt, dieser 
durch die bei hoher Temperatur seiner Ge- 
schwindigkeit zu teil werdende starke Ver- 
grösserung. Es gehen daher durch eine in starke, 
etwa 70 oder 90° heisse Kupfersulfatlösung 
tauchende Platinkathode schon dauernde Ströme 
von nicht unbeträchtlicher Stärke hindurch, ohne 
dass dabei das Kathodenpotential bis zum Kupfer- 
potential ansteigt. Dass hierbei der Strom an 
der Kathode nichts anderes tut, als Cu” zu Cu’ 
zu reduzieren, kann man sehr leicht beweisen, 
dadurch, dass der aus neutraler Lösung auf der 
Kathode sich abscheidende Niederschlag aus 
reinem Cu,O besteht, bezw. dadurch, dass aus 
saurer Lösung auf der Kathode keinerlei Substanz- 
abscheidung erfolgt. 

Die Ausführung der Versuche geschah 
folgendermaassen: In einem 7,5 X 5,5 cm weiten 
und ı5cm hohen, rechteckigen Glastroge, welcher 
in einem grossen, auf 90°, bezw. 70° gehaltenen 
Wasserbad stand, waren, einander parallel, eine 
aus Kupferblech bestehende Anode und eine 
Platinkathode eingehängt, letztere mit ihrer 
Rückseite dicht an eine Glaswand angelehnt; 
jede Elektrode maass 6,5 X 9,0 = 58,5 qcm. Der 
Elektrolyt enthielt etwa 580 g Kupfervitriol im 
Liter und erhielt, wenn in saurer Lösung ge- 
arbeitet werden sollte, so viel konzentrierte 
Schwefelsäure zugesetzt, dass er durch die freie 
Säure etwa normal war. Zum Zweck der 
Messung des Kathodenpotentials verband ein 
Heberrohr den Elektrolyten mit einem mit 
normaler Kupfersulfatlösung gefüllten Gläschen, 
in welches auch das Verbindungsrohr der Zehntel- 
normal-Kalomelelektrode tauchte. Das in der 
Elektrolysierzelle befindliche Ende des Hebers 
war zu etwa ı mm lichter Weite ausgezogen 
und verlief an seinem mit einem Papierpfropf 
verschlossenen Ende horizontal. Dieses Ende 
des Heberrohres wurde gegen die Mitte der 
Kathode gut angedrückt, so dass mit befriedigender 
Annäherung der Potentialsprung an der Kathode 
gegen die Zehntelnormal-Kalomelelektrode ge- 
messen werden konnte mit Hilfe der bekannten 
Anordnung mit dem Kapillarelektrometer. Das 


Potential der Dezinormalelektrode wurde zu 
€ = — 0,613, also e, = — 0,337 Volt, an- 
genommen. 


Um die Lage des Kathodenpotentials im 
Vergleich zu derjenigen festzustellen, welche bei 
den Versuchsbedingungen das Kupferpotential 
zeigte, wurde letzteres zu Anfang und Ende 
jedes Versuches bestimmt. Dazu diente das als 
Anode benutzte Kupferblech. Die Messung von 
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dessen Potential vor und nach der Elektrolyse 
geschah so, dass dabei der Elektrolyt ebenso 
wie während des Stromdurchganges mit kon- 
stanter, mässiger Geschwindigkeit gerührt 
wurde. Bei den Messungen des Kathoden- und 
des Kupferpotentials wurden Flüssigkeitsketten 
sowie die infolge des Temperaturgefälles zwischen 
Elektrolyten und Bezugselektrode etwa mögliche 
EMK einer Thermokette vernachlässigt. Da es 
hier lediglich auf Vergleichung jener Potentiale 
ankam, -war dies ohne weiteres zulässig. 

Hält man während einer Elektrolyse ein noch 
unter dem Kupferpotential liegendes Kathoden- 
potential aufrecht, so sinkt, wie oben gesagt 
wurde, die Stromstärke; sucht man diese un- 
verändert zu lassen, so nähert sich das Kathoden- 
potential dem Kupferpotential. Da es aber 
leicht zu erreichen war, dass diese Aenderungen 
die gegenseitige Lage des Kathoden- und Kupfer- 
potentials nicht umkehrten, so haben wir der 
bequemeren Arbeitsweise wegen die Versuche 
bei konstanter Stromstärke durchgeführt. Am 
Schluss der Versuche in neutraler Lösung wurde 
die Gewichtszunahme der Kathode bestimmt 
und der Kupfergehalt des zumeist ausschliesslich 
aus den schönen Krystallen des Kupferoxyduls 
bestehenden Kathodenniederschlagess durch 
Elektroanalyse ermittelt. Der Verbindung CuO 
entspricht ein Kupfergehalt von 88,83 P/,. 

FolgendeErgebnisse wurden erhalten (siehe 
nachstehende Tabelle). 

Diese Versuche lehren, dass tatsächlich, wie 
es die Theorie erwarten lässt, der Strom, welcher 
eine Kupfersulfatlösung bei einem unterhalb des 
Kupferpotentials gelegenen Kathodenpotential 
durchfliesst, ausschliesslich an der Kathode zwei- 
wertiges Kupfer zu einwertigem reduziert, jeden- 
falls kein Kupfer abscheidet. Die Entstehung 
des Kupferoxydulsulfats zeigt sich in neutraler 
Lösung zumeist durch das Auftreten des Kupfer- 
oxyduls. Mehrfach enthielten die dem Augen- 
schein nach aus schönen Oxydulkryställchen 
bestehenden Kathodenniederschläge ı bis 2°/, Cu 
weniger als der Theorie entspricht, wahrschein- 
lich infolge Einschlusses kleiner Mengen basischen 
Oxysulfats. In saurer Lösung entsteht bei 
diesen niederen Potentialen nichts auf der 
Kathode, und das gleiche ist bei sehr kleiner 
Stromstärke auch in neutraler Lösung der Fall; 
in diesen Fällen verschwindet das Cuprosulfat 
aus der Lösung immer wieder unter dem Ein- 
fluss des Luftsauerstoffes, dessen Wirksamkeit 
durch die Bewegung der Lösung nicht unwesent- 
lich gefördert wird. 

Die Stromstärke, welche unterhalb des 
Kupferpotentials die angewandte Kathode zu 
passieren vermag, ist in neutraler Lösung bei 
90 bis 92° 0,095 Amp., bei 70 bis 72° 0,05 Amp; 
das entspricht einer Stromdiohte von 1,6- 1073, 
bezw. 0,85 - 103 Amp/gem. In !/, normal 
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Gewicht des Prozent Cu 


Versuchs- 


Kathodenpoten’ial ‘Lage des Kathoden- S k Kathoden- 
€h in Volt e€} in Volt en in ve j in E niederschlages Kathoden- 
in Gramm jniederschlag 
a) Temperatur 70 bis 72°. Elektrolyt neutral. | 
— 0,361 — 0,426 bis — 0,401 | — 0,055 bis — 0,040 0,01 1080 0,000 — 
— 0,360 bis — 0,364 | — 0,377 bis — 0,366 | — 0,017 bis — 0,002 0,05 330 0,3027 | 885 
| b) Temperatur 70 bis 72°. Elektrolyt !/, n. sauer. 
— 0,355 bis — 0,354 | — 0,354 bis — 0,337 | — 000 bis+00.8 | 005 | 330 | 000 | — 
c) Temperatur go bis 92°. Elektrolyt neutral. 
— 0,377 — 0,387 bis — 0,383 | — oor bis — 0,006 0,0235 | 240 0,2685 88,6 
AAI : =. 8 ’ 
— 0,377 bis — 0,370 { € 0.383 etwa 0,01 BIER 5 } 0,169 88,4 
— 0,374 — 0,401 bis — 0,393 | — 0,027 bis — 0,019 0,04 420 0,299 86,4 
— 0,375 bis — 0,373 | — 0,401 bis — 0,375 | — 0,026 bis — 0,002 0,095 240 0,582 86,9 
— 0,370 bis — 0,367 | — 0,357 bis — 0,347 | +0,02 bis + 0,013 0,14 120 0,433 7,0 
— 0,369 bis — 0,379 | — 0,353 bis — 0,346 | + 0,016 bis + 0,033 0,24 75 0,4243 88,3 
— 0,372 bis — 0,379 | — 0,24 bis — 0,25 + 0,13 0,95 — 1,0 60 | 1,3868 96,5 


d) Temperatur go bis 92°. 


Elektrolyt !/, n. sauer. 


— 0,372 — 0,380 | — 0,008 0,05 160 0,000 — 
— 0,379 bis — 0,370 | — 0,379 bis — 0,357 0,00 bis 4 0,02 0,IO 360 0,000 — 
— 0,372 bis — 0,367 | — 0,357 bis — 0.337 1 0,02 bis + 0,04 0,17 180 0,1248 I00 
— 0,375 bis — 0,374 | — 0,337 bis — 0,329 0,004 bis + 0,05 | 0,25 | 120 0,218 | 100 
— 0,370 — 0,273 + 0,097 0,50 90 0,557 100 


saurer Lösung aber verlangen diese Strom- 
stärken schon Potentiale, welche nicht un- 
erheblich über dem Kupferpotential liegen. 
Der Einfluss der Temperatur äussert sich 
also in dem Sinne, wie er nach der Theorie 
zu erwarten ist. Der Unterschied zwischen 
neutraler und saurer Lösung erklärt sich ohne 
weiteres dadurch, dass dort für eine fortwährende 
Wiederbeseitigung der Cu’ aus dem Elektrolyten 
Hydrolyse und Oxydation durch den Luftsauer- 
stoff, hier aber nur der letztere Vorgang in 
Wirksamkeit treten. 

Sehr beachtenswert ist es, dass, wenn das 
Kathodenpotential sich über das Kupferpotential 
erhebt, zunächst der Kathodenvorgang noch 
nicht zur Kupferabscheidung führt, sondern der- 
selbe bleibt wie bei niederem Potential. Auch 
hier tritt wieder derselbe Unterschied wie oben 
zwischen neutralen und sauren Lösungen hervor; 
dort liefert der Strom von 0,24 Amp. noch reines 
Kupferoxydul und kein metallisches Kupfer, hier 
tritt letzteres schon bei 0,17 Amp. auf. Der 
Strom sucht immer zunächst an der Kathode 
das Gleichgewicht zwischen Cu” und Ca’ her- 
zustellen; werden dabei die Cu’ schneller oder 
ebenso schnell wieder beseitigt, als der Strom 
sie nachliefern kann, so wird er immer nur der 
Erzeugung von Cuprosulfat sich widmen. Es 
bedarf einer gesteigerten Stromdichte, damit an 
derKathode dasGleichgewichtsverhältnis Cu” : Cw 
wirklich erreicht werden kann. Die Erhöhung 


.der Stromdichte wirkt einerseits dadurch günstig, 


dass sie dicht an der Kathode die Konzentration 
der Cu” vermindert, also weniger Cu für das 
Gleichgewicht an der Kathode erforderlich sind, 
anderseits dadurch, dass diese in geringer 
Konzentration so schnell erzeugt werden, dass 


die Wiederbeseitigung der Cu” durch Vorgang 3 
und 4 damit nicht Schritt halten kann. 

Man ersieht aus diesen Versuchen den sehr 
erheblichen Einfluss, welchen die für die Cw- 
Bildung depolarisierend wirkenden Vorgänge 3 
und 4 auf den Verlauf der Kupfersulfatelektro- 
lyse ausüben. Man wird sich den bekannten 
Einfluss der Stromdichte auf die z. B. aus saurer 
Kupfersulfatlösungabgeschiedenen Kupfermengen 
also nicht allein dadurch zu deuten haben, dass 
bei niederer Stromdichte an der Kathode die Kon- 
zentration der Cu, also auch die damit im Gleich- 
gewicht befindliche der Cu’, verhältnismässig hoch 
ist, sondern dass besonders bei niederer Strom- 
dichte den Cu’ am meisten Zeit bleibt, unter 


‘dem Einfluss des Luftsauerstoffes immer wieder 


zu verschwinden, wie Foerster und Seidel 
dies ja schon früher betont haben. 

Dürften nunmehr über die Vorgänge an der 
Kathode bei der Kupfersulfatelektrolyse wohl 
keine Zweifel mehr bestehen, so sind auch, 
zumal durch Luthers theoretische Arbeiten, die 
Vorgänge an einer löslichen Kupferanode 
völlig durchsichtig. l 

An einer Kupferanode können die drei 
Vorgänge 


(6) Cu + @ — Cu, 
(7) Cu + 2 Q — Cu”, 
(8) Cu +- O — Cu 


sich abspielen. Sie werden auch hier wieder in 
dem Sinne zusammenwirken, dass an der Anode 
das Gleichgewicht zwischen Cu” und Cu’ sich 
herstellt. Solange hier die Lösung noch vom 
Gleichgewicht entfernt ist, wird derjenige von 
obigen Vorgängen der bevorzugte sein, der es 
herzustellen vermag. So wird, wenn eine Kupfer- 
anode in Kupfersulfatlösung taucht, Vorgang 6 
' I02* 
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sich abspielen und die nötige Menge Cupro- 
sulfat erzeugen. Sollte diese aber aus irgend 
einem Grunde über die Gleichgewichtskonzen- 
tration gesteigert sein, so wird Vorgang 8 für 
die Regulierung der Konzentrationsverhältnisse 
sorgen. 

Ist das Gleichgewicht an der Anode erreicht, 
so verlaufen Vorgang 6, 7 und 8 nebeneinander 
in dem Maasse, dass sie das Gleichgewicht auf- 
recht erhalten, d.h. es findet ganz vorwiegend 
Vorgang 7 statt, und der sich lösenden Kupfer- 
menge nach ist die Gesamtwirkung wiederum 
dieselbe, als verliefe Vorgang 7 ausschliesslich 1), 
sofern auf die Cu in der Lösung keinerlei Ein- 
flüsse beseitigend wirkten. Das ist aber, wie 
gezeigt, stets der Fall. 

Es ist daher bekanntlich bei der Elektrolyse 
auch mit reinen Kupferanoden deren Gewichts- 
abnahme nicht unerheblich grösser als die gleich- 
zeitig an den Kathoden niedergeschlagene Kupfer- 
menge. | 

Man führt diese Mehrabnahme der Anode 
manchmal noch auf die unmittelbare Einwir- 
kung des Luftsauerstoffs auf das Anodenkupfer 
zurück, obgleich man dann gar nicht ver- 
stehen kann, weshalb die Anoden so gleich- 
mässig über ihre ganze Fläche sich lösen, 
wie es der Fall ist, und weshalb sie nicht da, 
wo sie in den Elektrolyten eintauchen, also am 
meisten dem Angriff des Luftsauerstoffes aus- 
gesetzt sind, am stärksten angegriffen und bald 
durchgefressen werden, wie man nach obiger 
Vorstellung erwarten sollte. Tatsächlich ist die 
Einwirkung des Luftsauerstoffes auf die an der 
Anode sich lösende Kupfermenge nur mittelbar, 
denn sie besteht in Wirklichkeit nur darin, dass 
er nach Vorgang 4 immer wieder das vom Strome 
erzeugte Cuprosulfat zu Cuprisulfat oxydiert. 
Hierbei vermehrt sich die Konzentration des 
Kupfersulfats und wird Schwefelsäure verbraucht. 
Das ist der Vorgang, welcher bei der Kupfer- 
raffination sehr wesentlich dahin wirkt, dass der 
Elektrolyt sich ungünstig, z. B. in Bezug auf 
Leitfähigkeit, verändert und von Zeit zu Zeit 
in Bädern mit unlöslichen Anoden regeneriert 
werden muss. 


Dass mit zunehmender Temperatur die Cupro- 
sulfatbildung an der Anode ebenso wie an der 
Kathode begünstigt und damit die hierauf be- 
ruhenden Veränderungen des Elektrolyten ver- 
stärkt werden, kann nicht zweifelhaft sein. Die 
kürzlich mitgeteilten, sehr eingehenden Versuche 
von F. J. Schwab und J. Baum?) über die 
elektrolytische Kupferraffination bestätigen dies 
und zeigen die Tatsache, dass das Verhältnis 
von Anodenverlust zu Katliodenniederschlags- 
menge sich unter sonst gleichen Bedingungen 


1) Vergl. die Fussnote auf S. 737. 
2) Journ. physic. Chem. 7, 493. 
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mit zunehmender Stromdichte dem Werte ı 
nähert. Für eine Lösung, welche 16°/, Kupfer- 
sulfat und 6°/, freie Schwefelsäure enthielt, 
fanden sie z. B. auf die gleiche Strommenge: 


Anodenverlust 


Temperatur |Gewichtsabnahme | Gewichtszunahme 
: Aa 2 der Anode der Kathode 
in Gramm in Gramm 


Kathodenzunahme 


a) Stromdichte 0,01 Amp/gqem. 


20 | 3,5950 3:5387 | 1,0159 
50 3,6128 3,4715 1,0407 
70 3,6400 3,3500 1,0862 
90 3,8390 3,1890 1,2026 
b) Stromdichte 0,04 Amp/qem. 
20 3,4600 | 3,4098 1,0146 
50 3,5491 34817 1,0195 
70 3,5560 3,4923 1,0236 
90 3,7280 3,4640 | 1,0762 


Man sieht, dass bei höherer Stromdichte 
nicht nur, wie schon bekannt war, die kathodische 
Stromausbeute sich erheblich verbessert, sondern 
dass auch die anodische Gewichtsabnahme ge- 
ringer wird. Dicht an einer stromdurchflossenen 
Kupferanode herrscht stets eine höhere Cupri- 
sulfatkonzentration als im übrigen Elektrolyten. 
Es wird also hier auch eine verhältnismässig 
hohe Cuprosulfatkonzentration im Gleichgewicht 
erforderlich sein; d.h. bei gleicher Stromdichte 
entsteht mehr Cuprosulfat an einer Kupferanode 


als an der Kathode. Je höher nun die Strom- 


dichte ist, um so grösser wird die an der Anode 
im Gleichgewicht auftretende Cu'-Konzentration 
sein müssen. Dadurch müsste bei hoher Strom- 
dichte die Anode stärker an Gewicht abnehmen 
als bei niederer. Da aber für den Umfang der 
Neubildung von Cu‘ wesentlich die Geschwindig- 
keit der diese Ionen beseitigenden Vorgänge 3 
und 4 bestimmend ist, und diese wieder be- 
sonders bei langsamen Elektrodenvorgängen, 
also bei kleiner Stromdichte, ihre störende 
Wirksamkeit entfalten, so wird doch bei hoher 
Stromdichte Vorgang 6 immer mehr zurücktreten. 

Hierzu kommt nun ein weiterer Umstand, 
welcher die Erscheinungen verändert. Die un- 
mittelbar an der Anode entstehende Cupri- und 
Cuprosulfatlösung ist entfernt von dem Gleich- 
gewicht, welches im übrigen Elektrolyten bestehen 
kann; ihre Konzentration an Cuprosulfat ist für 
diesen zu hoch. Tritt sie von der Anode in den 
übrigen Elektrolyten, so sucht sie von selbst 
das der Gesamtlösung entsprechende Gleich- 
gewicht wieder auf, und zwar durch den Vor- 
gang 2Cu — Cu -+ Cu, sie scheidet also 
sekundär an der Anode Kupfer ab. Diese 


Möglichkeit ist von dem einen!) von uns an- 


gesichts des bei höherer Temperatur in grossen 
Mengen im Anodenschlamm von Kupferanoden 
auftretenden krystallinen Kupferpulvers zuerst 


I) Diese Zeitschrift 5, 511. 


1904.) 


erörtert und vor kurzem durch E. Wohlwill 3) 
als im Einklange mit zahlreichen, das Ent- 
stehen von Kupferpulver an Kupferanoden be- 
treffenden Tatsachen nachgewiesen worden, und 
R. Luther?) hat für die anscheinend paradoxe 
Annahme einer anodischen Abscheidung von 
Kupfer eine grosse Reihe analoger und ähnlich 
begründeter Erscheinungen festgestellt. 


Je höher nun an der Anode die Stromdichte 
ist, um so weiter ist die hier entstehende Lösung 
vom Gleichgewicht im übrigen Elektrolyten ent- 
fernt, um so schneller sucht sie dieses durch 
reichliche Kupferabscheidung zu erreichen. Je 
schneller diese aber eintritt, um so eher kann 
das ausfallende Kupferpulver mit der Anode 


I). Diese Zeitschrift 9, 311. 
2) Diese Zeitschrift 8, 647. 
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wieder in leitende Berührung kommen und hier 
aufs neue sich lösen. So würde man die von 
Wohlwillgefundene, im Hinblick auf die Theorie 
zunächst überraschende Tatsache, dass die Menge 
des Kupferpulvers an der Anode mit steigender 
Stromdichte geringer wird, verstehen, und man 
sieht, dass sie zugleich den mit zunehmender 
Stromdichte immer geringer werdenden Gewichts- 
verlust der Kupferanoden mit veranlasst. 

Die Betrachtung des Gleichgewichtes 

Cu + Cu” 32 Cu 

und der daraus zu folgernden Potentialverhält- 
nisse gibt uns also die Theorie des gesamten 
elektrochemischen Verhaltens der Kupfersulfat- 
lösungen an Kathode und Kupferanode in allen 
Einzelheiten. 

Dresden, im August 1904. 

(Eingegangen: 13. August.) 
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Compt. rend. 138 (6. 6. 04), 1421— 1423. A. Brochet 
und J. Petit. Influence de la fréquence dans 
l’&lectrolyse par courant alternatif. Verff, 
setzten ihre Versuche über die Wirkung des Wechsel- 
stroms auf Metallelektroden fort. Die Versuche 
wurden mit einer Stromstärke von I Amp., ent- 


sprechend einer Stromdichte von 20 Amp./qdm 
In den 


gemacht. folgenden Kurven (Fig. 172) 


W E “ I0 0 70 30 3930 WM 


Stromwechsel pro Sekunde 


Fig. 172. 


ist auf den Ordinaten das Verhältnis des gelösten 
Metalles in der Zeiteinheit zu seinem elektrochemischen 
Aequivalent aufgetragen, d. h. in derselben Weise, 
wie in dieser Zeitschrift 9, 636 Le Blanc und Schick 
es getan haben, derjenige Stromanteil, welcher Metall 
auflöst. Als Abscisse dient die Wechselzahl pro 
Sekunde. Hiernach löst sich Cu umso weniger auf 
in einer KC N-Lösung (4 Mol pro Liter), je grösser 
die Wechselzahl ist. Die anderen Metalle verhalten 
sich teilweise anders, Eisen zeigt z. B. ein deutliches 


Maximum für eine bestimmte Wechselzahl. P£ löst 
sich, wie Ruer (diese Zeitschrift 9, 235) gefunden 
hat, sehr merklich in KON auf; ohne Strom beginnt 
es erst bei Ioo® die KCN-Lösung zu zersetzen. Die 
Menge Pt wird etwas grösser, je grösser der Strom- 
wechsel ist, was übrigens mit der von Ruer auf- 
gestellten Theorie stimmt. Die Kurven für N’ und Co 
haben ein deutliches Maximum. Bei der Auflösung 
des Bleis in Schwefelsäure hat die Wechselzahl nur 
einen sehr wenig merkbaren Einfluss. Verff. ver- 
suchen keine Erklärung des Maximums. , Es ist 
schade, dass sie ausser Fe, Ni, Co nicht auch solche 
Metalle untersucht haben, die nicht den passiven 
Zustand annehmen können; das Maximum bei diesen 
drei Metallen hängt nach Ansicht des Ref. mit der 
Geschwindigkeit zusammen, mit der die Metalle den 
passiven Zustand annehmen oder verschwinden lassen. 
H.D. 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37 (26. 3. 04), 1076— 1084. 
A. Hantzsch. Notiz über amphotere Elektro- 
lyte und speziell über Kakodylsäure. Verf. 
wendet sich gegen von Zawidzki (Ber. chem. Ges. 36, 
3325 [1903], diese Zeitschr. 10, 932), der den Satz auf- 
stellte, dass fehlende Hydrolyse bei Alkalisalzen 
schlecht leitender Säuren nicht nur Pseudosäuren, 
sondern auch manchen amphoteren Elektrolyten zu- 
komme. Hierdurch würde die Charakterisierung 
von Pseudosäuren durch anomale Hydrolyse nach 
Hantzsch unbrauchbar werden. Verf. zeigt, dass 
der Satz von Zawidzki auf einem Irrtum beruht. 
Zawidzki hat seine Schlüsse aus folgendem ge- 
zogen: Die Kakodylsäure besitzt die sehr kleine 
Affinitätskonstante 2 = 4,2:10-7, d. h. ist etwas 
stärker als die Kohlensäure (?=3,0:10-7). Die An- 
gabe Zawidzkis, dass die Kakodylsäure in der 
Mitte zwischen Phenol und Kohlensäure liegt, ist 
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nicht richtig, denn nach neueren Versuchen von 
F. Walker (Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 137) ist 
Phenol etwa 3000 Mal schwächer als Kohlensäure. 
Zawidzki findet eine Abnormität darin, dass sich 
die so schwache Kakodylsäure mit Phenolphthalein 
als Indikator scharf titrieren lässt, und auch darin, 
dass zufolge der Leitfähigkeitsmessungen das Natrium- 
kakodylat den Charakter eines Neutralsalzes besitze, 
also nicht messbar 'hydrolysiert sei. Das würde aller- 
dings die Kakodylsäure als Pseudosäure charakteri- 
sieren, wohingegen die anderen Eigenschaften der 
Kakodylsäure dagegen sprechen. Hieraus hatte 
Zawidzki den obigen Satz für amphotere Elektro- 
lyte abgeleitet. In Wirklichkeit sind die Eigen- 
schaften aber nicht abnorm, man darf nur nicht das 
Mononatriumkakodylat mit dem Dinatriumkarbonat, 
sondern mit dem Mononatriumkarbonat vergleichen; 
letzteres lässt sich aber bekanntlich mit Phenol- 
phthalein titrieren. Um so mehr muss also die noch 
stärkere einbasische Kakodylsäure ein gegen Phenol- 
phthalein indifferentes Natriumsalz geben. Aus der 
Messung der Hydrolyse nach der Aethylacetat- 
Methode von Shields fand P. Wiegner, dass in 
Yon. Lösung die Hydrolyse etwa 0,096°/, beträgt, 
während sie sich aus der Dissociationskonstante zu 
0,11°/, berechnet. Das Natriumsalz der Säure ver- 
hält sich also vollkommen normal, nicht wie das 
einer Pseudosäure. Es ist nun die Frage, ob die 
Kakodylsäure nur einbasisch ist. Aus Leitfähigkeits- 
messungen ergab sich, dass eine Mischung von 
Natriumkakodylat und NaOH ungefähr um 25 Ein- 
heiten schlechter leitet, als sich additiv berechnet (bei 
V = 16 ist berechnet 258, gefunden 233). Nun wird 
allerdings durch die hinzugefügte Natronlauge die 
Ionenwanderung beeinflusste Eine Leitfähigkeits- 
messung bei v = 9,6 und 25° von einer Mischung 
von NaC/+ NaOH ergab die Leitfähigkeit 296,5, 
während sich additiv berechnet 309. Man sieht 
also, dass der Leitfähigkeitsrückgang des Kakodylats 
durch NaOH rund noch einmal so gross ist, als 
der Rückgang der Leitfähigkeit des NaC? durch 
NaOH. Bei starker Verdünnung (v = 48) da- 
gegen sind die berechneten und gefundenen Zahlen 
gleich, so dass die Neigung, höherbasisch aufzutreten, 
bei starker Verdünnung nicht mehr merkbar ist. 
Die landläufigen Angaben, dass die Kakodylsäure 
mit NA, kein Salz bildet, ist unrichtig. — Die 
Kakodylsäure ist aber ein amphoterer Elektrolyt 
und bildet als Base mit HCI und HNO, Salze; 
dieselben entsprechen jedoch im festen Zustande 
nicht den Formeln 
(CH,), AsO-Cl und (CH) As0O-ONDO,, 
sondern den Formeln 
(CH; As(OH} CI und (CA,,As(OH)-ONDO,, 

leiten sich also nicht von der eigentlichen Kakodyl- 
säure (CH, sO, H, sondern von dem Trihydrat 
(CA,),As(OH), ab. Sie werden also nicht das 
Kation (CH,),AsO,’' bilden, sondern das Kation 
(CH;hAs(OHh’. Die Säuren- Additionsprodukte sind 
nicht normal dissociierte Salze, denn mit wachsendem 
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Zusatz von Kakodylsäure erreicht man nicht das 
Leitfähigkeitsminimum, welches der Leitfähigkeit des 
nicht hydrolysierten Salzes entsprechen würde. 
Zawidzki findet für die Dissociationskonstante der 
Kakodylsäure als Base 4,05-10-:13, d.h. stärker als 
Dimethylpyron (X = 2,7:10-13). Danach müsste 
Kakodyisäure - Chlorhydrat in wässeriger Lösung 
weniger hydrolysiert sein, also weniger leitend als 


Dimethylpyron-Chlorhydrat. Das Umgekehrte ist der 


Fall, wie aus einer Gegenüberstellung der Zawidzki- 

schen Messungen und Messungen von W. Graf sich 

ergibt. 

Versuche von Zawidzki. 
HCI Kakodylsäure+ HC! 


Versuche von W. Graf. 
HCI Dimethylpyron+ HC? 


V p p V p p 
16 368 220 16 370 353 
32 374 259 32 382 369 
64 379 300 64 390 379 


Salzsaures Dimethylpyron ist fast ganz, salzsaure 
Kakodylsäure viel weniger hydrolysiert. Der Wider- 
spruch lässt sich nur durch die Annahme lösen, dass 
diese Säure-Additionsprodukte keine normal dis- 
sociierenden Salze sind. Man kann diese Produkte 
sozusagen als Ester auffassen, indem man der 
Kakodylsäure die Form eines Alkohols zuschreibt. 
Die Kakodylsäure als Base besitzt einen abnormen 
Leitfähigkeits- Temperaturkoäffizienten. Es scheint 
also, dass diese Base eine Pseudoverbindung ist, was 
vielleicht durch ein Gleichgewicht der Form: 


Kakodylsäure „Kakodylbase‘“ (oder 
Kakodylalkohol) 


(CH), 480, H LOO (CH,, As(OH), 
wässerige Lösung | 


an 
.———— 


(CHi) AsO,’ + H’ (CH) As(OH)," + OH’ 
NaOH}, 4 HCl 
(CH,) As O; Na (CH; As(OH), CI 


erklärt werden kann. (Leipzig.) H. D: 


ib. 1084 — 1087. A. Hantzsch. Zur Isomerie der 


Diazotate. Verf. wendet sich gegen Bamberger 
(Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, 4054 [1903]), der die 
Ansicht ausgesprochen hat, dass beim Uebergang der 
Diazoniumsalze in normale Diazotate die sehr starken 
positiven, zum Teil den Alkali-Ionen vergleichbaren 
Diazoniumkationen durch einfache Addition von 
Sauerstoff, ohne jede sonstige konstitutive Aenderung 
zu Diazoniumanionen werden. (Leipzig.) H.D. 


ib. 1095 — III6. W. Biltz. Ueber die gegenseitige 


Beeinflussung kolloidal gelöster Stoffe Es 
ist bekannt, dass kolloidale Lösungen sich oft gegen- 
seitig ausfällen. Verf. verfolgt diese Tatsache genauer 
mit einer grossen ‚Reihe von Kolloiden. Nach Be 
schreibung der Darstellung der Kolloide gibt Verf. 
Ueberführungsversuche, die in einem 1.5 cm weiten 
U-Rohr von 34cm Länge mit Pf-Elektroden und 110Volt 
gemacht sind. Gegen Wasser negativ geladen sind, 
d.h. zur Anode wandern die Kolloide von Platin, 
Gold, Selen, Kadmiumsulfid, Antimonsulfid, Arsen- 
sulfid, Zinnsäure, Molybdänblau, Wolframblau und 


ib. 1TI6— II20. 


1904.] 


Vanadinpentoxyd; positiv gegen Wasser geladen sind, 
und zur Kathode wandern dagegen Ferro-, Aluminium-, 
= Chrom-, Thorium-, Zirkonium- und Cerihydroxyd, 

d. h. Hydroxydverbindungen sind im allgemeinen 
. positiv geladen, während die übrigen Kolloide, un- 
abhängig von ihrer sehr wechselnden chemischen 
Natur, gegen Wasser negativ sind. Fällungsversuche 
durch Mischung ergaben zunächst das qualitative 
Resultat, dass entgegengesetzt geladene Hydrosole 


sich auch ohne Elektrolytzusatz gegenseitig aus ihren 


Lösungen als gemischte Gele ausfällen; gleichartig 
geladene Hydrosole fällen sich nicht aus. Dabei fand 
sich, dass die Fällung am besten geht, wenn die 
beiden Kolloide in einem bestimmten Gewichts- 
verhältnis stehen, wodurch früher der Glaube erweckt 
worden ist, dass man es mit einer chemischen Re- 
aktion zu tun hat. Es ergab sich das quantitative 
Resultat, dass zur gegenseitigen, völligen Ausfällung 
elektrisch entgegengetzt geladener Kolloide die Inne- 
haltung bestimmter Mengen - („Aequivalent-“)-Ver- 
hältnisse nötig ist. Bei der Einwirkung zweier elek- 
trisch entgegengesetzt geladener Kolloide in wechseln- 
den Mengenverhältnissen ist ein Optimum der 


Fällungswirkung zu bemerken; bei genügender Ueber- 


schreitung der günstigen Fällungsbedingungen nach 
beiden Richtungen hin findet überhaupt keine Aus- 
fällung mehr statt. — Wenn man nun auch bei 
Zinnsäure und Aluminiumhydroxyd an eine chemische 
Verbindung denken könnte, so ist das z. B. bei Gold 
und Aluminiunihydroxyd ziemlich ausgeschlossen. 
Es dürften die quantitativen Verhältnisse darauf 
zurückzuführen sein, dass die Kolloide gegen die 
Flüssigkeit eben in einem bestimmten Maasse ge- 
laden sind und sich immer gleiche Elektrizitäts- 
mengen ausgleichen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von entgegengesetzt geladenem Kolloid und Elektrolyt 
superponieren sich die beiden Fällungswirkungen. 
Zur Erklärung der fällenden Wirkung der Elektrolyte, 
die ja um so grösser ist, je höherwertig das die 
Fällunug verursachende Ion ist, nimmt Verf. an, dass 
diese Elektrolyte hydrolysiert sind, und dass das 
dabei gebildete Hydroxyd kolloidal gelöst ist, und 
dass dieses Hydroxyd es ist, welches die fällende 
Wirkung ausübt. Dann müsste aber der Einfluss 
der Valenz nur gegenüber den negativ geladenen 
Kolloiden auftreten, nicht gegenüber den positiv ge- 
ladenen Hydroxyden. Das scheint auch den vor- 
liegenden Erfahrungen nach der Fall zu sein. 
(Göttingen.) H. D. 
W. Meyerhoffer. Zur Theorie 
der reziproken Salzpaare (Erwiderung an 
die Herren Witt und Ludwig). Wir berichteten 
auf Seite 223 über eine Polemik zwischen Meyer- 
hoffer einerseits und Witt und Ludwig anderseits, 
Verf. zeigt in vorliegender Erwiderung, dass es sich 
bei dem von Witt beschriebenen Falle um eine 
Reaktion zwischen den Bodenkörpern handelt, nicht 
dagegen um eine Reaktion in der Lösung. Witt 
wunderte sich darüber, dass bei der Behandlung von 


BaCh + 2 NaNO, 


ib. 1153— II7I. 
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mit siedendem Wasser ausser dem NaCl auch 
BaCl, zurückbleibt. Verf. zeigt, dass ein solcher 
Vorgang nicht selten ist. Bringt man z. B. 
2 NaC +- Mg SO,7 H,O 

mit Wasser in Berührung, so findet man, dass 
Na, SO, aus der Lösung ausgetreten ist, und sich 
ein Doppelsalz, Astrakanit, gebildet hat. Ein gleiches 
Verhalten zeigt das Salzpaar 

2KCI-+-MgSO.. 
Bei 100° mit Wasser in Berührung gebracht, bildet 
es das Doppelsalz Langbeinit (X,SO, 2 Mg SO,). 
Wäre die Anschauung von Witt richtig, dass durch 
das Na NO, das NaCl ausgesalzen wird, so müsste 
die Lösung ihre Zusammensetzung ändern. Das ist 
aber nach dem Phasengesetz nicht möglich. Witt 
fand drei feste Phasen, nämlich NaC/, BaCi, und 
Ba(NO,),. Lösung und Dampf sind zwei weitere 
Phasen, so dass man fünf Phasen und vier Stoffe 
hat, d. h. ein monovariantes System; die Lösung 
kann sich also, gleiche Temperatur vorausgesetzt, 
durch Zusatz von festem NaNO, nicht ändern. Der 
Zusatz hat den Erfolg, dass das instabile Salzpaar 

BaCl, + 2 Na NO, 
sich umwandelt in 


2 NaCl- Ba(NO,), 


d.h. die Reaktion findet lediglich zwischen den 
Bodenkörpern statt, und die Lösung spielt keine 
Rolle, so dass von einer Aussalzung nicht die Rede 
sein kann. Wird durch Zusatz von Na NO, schliess- 
lich das BaCl, gänzlich aufgezehrt, so wird das 
System divariant, kann also bei einer Temperatur 
mehrere Zusammensetzungen annehmen. Verf. wider- 
legt inı weiteren noch einige andere Bemerkungen 
von Witt in seiner Polemik. Verf. weist darauf hin, 
dass es auch sonst sehr häufig vorkommt, dass man 
bei Reaktionen allein in dem Verhalten der Lösung 
das Maassgebende erblicken will, und die Reaktion 
der Bodenkörper fälschlicherweise ganz ausser acht 
lässt. (Berlin-Wilmersdorf.) H.D. 


V. Kohlschütter. Ueber kom- 
plexe Kupferverbindungen. Wenn man ein 
Salz, MX, betrachtet, welches mit einem anderen 
hinzugesetzten Neutralteil 4 verschiedene Komplexe 
bilden kann, so stellt sich nach der Gleichung: 


MX+ 2A (MC, ) + AS MA) + X 


ein Gleichgewicht ein. Setzt man nun das Anion X’ 
in Form eines stark dissociierten Salzes hinzu, so 
wird die Dissociation des MA,X zurlickgedrängt; 
dadurch bildet sich mehr von dem an A ärmeren 
Stoffe, der dann unter Umständen wegen seiner 
Schwerlöslichkeit ausfallen kann. Verf. verwendet 
diese Auffassung zur Erklärung gewisser Farben- 
änderungen in Lösungen von Elektrolyten. Kupfer- 
salze addieren NH, in verschiedenem Verhältnis. 
Bei den meisten Verbindungen kommen auf ein 
Kupferatonı 2 oder 4 Mol NH, Wenn man z.B. 
die Verbindung [Cu(NA,)|(CSN) in Wasser auf- 
löst (es gibt eine violette Lösung), so erhält man 
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bei Zusatz von wenigen Tropfen konzentrierten 
Rhodankaliums sofort einen dicken Niederschlag hell- 
blauer Nadeln von der Zusammensetzung 

(CSN) Cu(NAs)%- 

Letzteres Salz ist im Wasser wenig löslich. 
Andere gesättigte Lösungen, z. B. von KCI, K Br 
oder KNO, bringen keine Fällung hervor. Die Be- 
ziehungen zwischen den beiden Körpern ergibt sich 
aus folgender Gleichung: 


Cuk Hh + 2 NH, 2% [Cu (NH ua] + 2 (CSN). 


Enthält die Lösung des Salzes mit 4 NA, 
überschüssiges NA,, so übt der Zusatz von KSCN 
nur die normale Löslichkeitsbeeinflussung aus, und 
es scheidet sich stets [Cu (NH; W] (CSN) ab. Aehn- 
lich das Chlorid. Die Verbindung Cu(NH,) Ch löst 
sich ia überschüssigem Ammoniak, unter Bildung 
des komplexen Kations Cu(NA,), , auf. Durch 
Alkohol wird das Chlorid mit 4 VH, ausgefällt. Löst 
man dies in Wasser, so ruft ein Zusatz von normaler 
KCI- Lösung einen Niederschlag von 

Ch, Cu (NH;) 

hervor. Aehnlich verhalten sich die komplexen 
Bromide und Jodide. Aus dem Salz Cu(NA,), Ja 
welches an der Luft braunschwarz wird, scheidet 
sich, wenn es gelöst und mit KJ-Lösung versetzt 
wird, nach einiger Zeit eine Verbindung der Form 
Cu, (NHJoja ab. Vorher wird die ursprünglich 
violette Lösung stahlblau. Es ist dies wahrscheinlich 
eine Doppelverbindung aus 2 Mol des Salzes 


[~ < sa 


in Verbindung mit ı Mol des Salzes [Cu (NH;)] Ja. 
Das erstere entsteht, gemäss der obigen Gleich- 
gewichtsformel, durch den Zusatz der J-Ionen. Das- 
selbe, was der Zusatz des ĶJ hervorbringt, bringt 
auch Erwärmung im Wasserbade hervor, die violette 
Lösung wird stahlblau. Kühlt man wieder ab, so 
kehrt die ursprüngliche Farbe zurück, erwärmt man 
aber längere Zeit, so scheiden sich wieder die 
schwarzen Kristalle des Körpers Cu, (NA,)0Js ab- 
Man kann aus diesem allen folgern, dass durch Ver- 
mehrung der Konzentration der Anionen in Lösungen 
von Cu-Salzen mit komplexen Kationen ebenso wie 
durch Erhöhung der Temperatur das Gleichgewicht 
zu Guusten der Bildung einer Verbindung von 
niederem Typus verschoben wird, und dass ınit dieser 
Aenderung des Typus eine Aenderung inı Verhalten 
der negativen Reste Hand in Hand geht, indem diese 
ihre Fähigkeit, als Ionen zu fungieren, einbüssen. 
— Eine ähnliche Farbenänderung zeigt bekanntlich 
durch Konzentrierung, sowie auch durch Erwärmung 
die reine CuCh- Lösung. Verf. glaubt, dass man es 
hier mit dem Auftreten von CuCl,- und Cu Cl, -Ionen 
zu tun hat, welche entstehen, wenn man Salzsäure 
oder ein Chlorid hinzufügt. Bei viel Salzsäure wird 
die Lösung gelb, und die gelbe Zone wandert bei 
der Elektrolyse zur Anode, so dass zweifellos kom- 
plexe, kupferhaltige Anionen vorhanden sind. Um 
die Verhältnisse quantitativ zu studieren, wurden 
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- Veberführungsversuche gemacht, indem die gefärbte 


CuCl,-Lösung auf den Boden eines U-Rohres ge- 

bracht und darüber auf beiden Seiten ZC/-, ZLiCl-, 

MgCh- oder CaCl,-Lösungen geschichtet wurden. 

Es ergaben sich folgende Ueberführungszahlen für Cu: 
Mol Cu Cl} in 100g HO Ueberführung Cu 


5,29 0, 835 
4,35 —0,632 
3 72 —0,41II 
ı 33 —1,795 


Aus den drei ersten Zahlen geht zweifellos hervor, 
dass in den Kupferchloridlösungen Auto- Komplex- 
bildungen stattfanden, wie sie A be g g (diese Zeitschr.10, 
77) auch für verdünntere Salzlösungen als häufige Er- 
scheinung nachgewiesen hat. In konzentrierteren 
Lösungen kommen zunächst einwertige Anionen CuC/,’ 
auf ein Kation. Bei geringer Verdünnung tritt die 
Bildung von zweiwertigen Cu Cl,-Anionen ein. Zweifel- 
los sind in der Lösung auch die zu diesen Anionen 
geliörigen undissociierten Moleküle (Cu#C/,)Cu und 
(CuCl) Cu vorhanden. Verf. glaubt, dass denselben 
die grüne Farbe der konzentrierten Cu Ch -Lösungen 
zuzuschreiben ist. Die blaue Farbe der Kupri-Ionen 
ist zu schwach, um mit der gelben Farbe des un- 
dissociierten CuCh die grüne Lösung zu ergeben. 
Wie die vierte Messung zeigt, ist bei noch ver- 
dünnterer Lösung die Ueberführung von C/ negativ. 
Verf. schliesst daraus, dass die Lösung vorwiegend 
neben C/’-Ionen Kationen der Form CuC!” enthält, 
die ebenfalls grün gefärbt seien. Denn nach den 
Ueberführungsmessungen kann die Menge blauer 
Cu-Ionen und gelber C#C/,-Ionen nur klein sein. 
Mit steigender Verdünnung werden beide Ueber- 
führungen positiv und ergänzen sich zur Einheit, 
allmählich wird auch die Lösung blau. Messungen 
über die Farbe ergaben folgendes: 


bei einem Gehalt von 6rr g in Iooo ccm dunkel- 
grün, fast undurchsichtig, 
bei einem Gehalt von 329,8 g in rooo ccm grün, 
mit einem Stich ins Blaue, 
bei einem Gehalt von 207,7 g in 1000 ccm meer- 
grün, 
bei einem Gehalt von 130,8 g in 1000 ccm blau. 
Leitfähigkeitsinessungen zeigten das bei kon- 
zentrierten Lösungen übliche Maximum, und die 
molekulare Leitfähigkeit weist nichts Besonderes auf. 
Die erste Reihe bedeutet Gramm CuCl, in 1000 ccm, 
die zweite 10 x: 


448,9 384,8 329,8 282,7 242,3 207,7 178,0 152,6 130,8 
168 826 870 80o 8go 87 844 799 753 

Um den Einfluss der Temperatur zu studieren, 
wurden Ueberführungsmessungen einer Lösung von 
2,66 Mol in ıoog Wasser bei —ı? und bei 18° ge- 
macht. Bei der tieferen Temperatur ist die Lösung 
blau, bei der höheren grün. Es ergab sich bei 
tieferer Temperatur normale Wanderung; die Ueber- 
führungszahl bei der höheren weist auf Komplex- 
bildung hin, ähnlich wie sie durch Konzentrierung 
entsteht. Man kann aus den Zahlen konstatieren, 


t964.] 


dass in den Kupferchloridlösungen durch Erhöhung 
der Temperatur ebenso wie durch Vermehrung der 
Konzentration — und zwar ist das Wesentliche die 
vermehrte Anionkonzentration — Salzsäurereste ihren 
Charakter als Ionen verlieren, indem sie mit den 
Metallatomen in Bindung treten, und dass es dieser 
Vorgang ist, der von der charakteristischen Farben- 
änderung begleitet wird. — Verf. glaubt, dass die 
Kupferkationen Komplexe mit Wassermolekülen sind, 
die den allgemeinen Dissociationsgesetzen gehorchen. 
Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Gleich- 
gewicht nach der Gleichung: 


> U FY Een 
|<, 9 o. -+ H:O 2% [Cu (H, 01" + CI 


von links nach rechts. Daraus erklärt sich die Zu- 
nahme der überführten Kupfermengen bei niederer 
Temperatur und die Abnahme der Leitfähigkeit beim 
Erhitzen. Dafür spricht auch, dass sich das 
Cu Cl, 2 H,O 
unter Wärmeabgabe in viel Wasser löst. Die Bildung 
der komplexen Cu (H,O), -Ionen erfolgt unter Wärme- 
entwicklung. 
In Pyridin ist die Farbe des CuCl, dieselbe wie 
in wässeriger Lösung; eine solche Lösung leitet aber 
nicht, enthält also nur undissociierte Moleküle der 


Technische Elektrochemie. 


L’industrie électrochimique 8 (Mai 04), 33—35. H. 
Becker. Du traitement des minerais de 
cuivre au four électrique. Verf. beschreibt an 
der Hand von Abbildungen Oefen, die zur Kon- 
zentrierung von Kupfererzen dienen sollen. H.D. 

ib. 35 —36. Les &lectrolyseurs Haas et Oettel 
pour le blanchiment. Beschreibung der unseren 
Lesern bekannten Bleichapparate. H.D. 

ib. 36—40. Brevets français concernant lin- 
dustrie électrochimique. Verfahren zur Ge- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


745 
Formel Cl. 
Cu < Py ry 
welche vollkommen dem Hydrat 
Cl 
u < (HOn 


entsprechen würden. In Acetonlösung findet eben- 
falls eine Farbänderung statt, aber hier zerfällt das 
Chlorid nach der Formel: 
Cu Ch 2% CuCl 4- Cs, 
und zwar vollständig, weil das Chlor von denı Aceton 
unter Bildung chlorierter Acetone fortgefangen wird. 
Die dabei auftretende HC bedingt eine Zunahme 
der Leitfähigkeit. (Strassburg.) H. D. 
ib. 1384 — 1193. E. Erdmann und F. Bedford. 
Ueber Reindarstellung und Eigenschaften 
des flüssigen Sauerstoffes. Verff. wundern sich 
darüber, dass flüssiger Sauerstoff gasförmigen Stick- 
stoff absorbiert, und bestimmen die Mengen des ab- 
sorbierten Stickstoffes. So löst flüssiger Sauerstoff 
bei — 190,5° 42°), seines Gewichtes an Stickstoff 
auf. Es ist dies ganz selbstverständlich, und nicht, 
wie Verff. meinen, ein neu aufgefundener Absorptions- 
vorgang, weil sich Stickstoff und Sauerstoff bekannt- 
lich mischen. Diese Arbeit zeigt wieder einmal, dass 
man sich sehr viel Mühe und Arbeit ersparen kann, 
wenn man sich vorher mit physikalischer Chemie be- 
schäftigt. (Halle.) H.D. 


1904. 
winnung von elektrolytischen Niederschlägen von 
Société anonyme Le Carbone; D. R.-P. Nr. 331930, 
vom II. Mai 1903. — Verfahren zur Darstellung von 
Kupfersulfat und Alkali durch Elektrolyse von Alkali- 
chlorid von H. M. Granier; D. R.-P. Nr. 390963, 
vom 6. April 1903. — Vervollkommnung zu den sogen. 
Apparaten „Touneaux pour l’electro-deposition des 
metaux‘“, .D. R.-P. Nr. 331953, vom 12. Mai 1903, 

“von Jules-Gabriel Robergel. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 
(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 


eingesehen werden. Bis-zum Schlusse des zweiten Monats nach dem - 


Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


J. September 1904: 


82a. F. 18283. Verfahren zur Entwässerung von 
mineralischen, pflanzlichen oder tierischen Stoffen; 
Zus. z. Pat. 124509. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 9. 12. 02. 


Vom 5. September 1904: 

120. F. 18281. Verfahren zur Darstellung von m- 
Tolylsemicarbazid. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Eiberfeld. 8. 12. 03. 

12q. Sch. 19958. Verfahren zur Darstellung eines 
Kondensationsproduktes aus Phenol und Formaldehyd. 

F. Henschke, Müncheberg, Mark. 2T. 2. 03. 


ı2q. St. 8450. Verfahren zur Herstellung einer Jod- 
phenolformaldehyd - Verbindung. F. Henschke, 
Müncheberg, Mark. 5. Io. 02. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichnete, im Reichsanzeiger an dem an- 

gegebenen Tage bekannt gemachte Anmeldung ist ein Patent ver- 

sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Vom 5. September 1904: 
I2r. H. 27511. Verfahren zur Darstellung von kon- 
zentrierter Essigsäure aus Acetaten. I2. 3. 03. 
Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
5. September 1904: 
7a. 154998. Verfahren zur Herstellung von homogenen 


Körpernschwerschmelzbarer Metalleaus Metallpulvern. 
Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 14. 11. 02. 


12i. 155006. Verfahren zur Reinigung von Salpeter- 
säure durch Destillation. J. Waldbauer, Löwen, 
Belgieu. 21. I2. 02. 
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12i. 155095. Verfahren zur Darstellung von Salpeter- 
säure. H. H. Niedenführ, Berlin - Halensee. 
20. 5. 03. 

12]. 155007. Verfahren zur Darstellung von Kalium- 
karbonat aus Kaliummagnesiumkarbonat; Zus. z, Pat. 
143499. Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu- 
Stassfurt bei Stassfurt. 2. 5. OI. 


2ıb. 155105. Verfahren zur Herstellung versand- 
fähiger, in Bleischwanimplatten umgewandelter und 
daraus durch Formation wieder zu erhaltender, posi- 
tiver Polelektroden. R. Goetze, Berlin. 13. 6. 02. 


21e. 154855. Elektrolytischer Elektrizitätszähler. J. 
Busch, Pinneberg. 23. 3. 04. 


22a. 154871. Verfahren zur Darstellung gelbroter, 
zur Farblackdarstellung geeigneter Monoazofarbstoffe 


Nr: 38. 


aus Anthranilsäurealkylestern. Badische Anilin- 
u. Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 4. Io. 03. 


22a. 155044. Verfahren zur Darstellung beizen- 
färbender Monoazofarbstoffe.e. K. Oehler, Offen- 
bach a. M. 1.11.03. 


22a. 155083. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
azofarbstoffen. Chemische Fabriken vormals 
Weiler-ter Meer, Uerdingen. 20. 2. 03. 


22b. 155045. Verfahren zu Darstellung einer neuen 
Purpurin-a-sulfosäure. Farbenfabriken vormals 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 15. 4. 03. 

22f. 155106. Verfahren zur Herstellung von reinem, 
weissem basischen Bleisulfat aus Bleisulfiderzen. 
J-B. Hannay, Loch Long, England. 30. II. 01. 

40a. 155065. Verfahren zur Anreichernng von Chlor- 
zinklaugen. L. Höpfner, Berlin. I.5. 02. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Lehrbuch der Physik. Von O.D.Chwolson, Professor 
in Petersburg. I. Band. XX und 792 Seiten. Mit 
412 Abbildungen. Preis geh. 12 Mk., geb. 14 Mk. 
II. Band. XXII und 1056 Seiten. Mit 658 Abbildungen 
und 3Stereoskopen. Preis geh. 18 Mk., geb. 20 Mk. 
Deutsch von H. Pflaum. Verlag von Friedrich 
Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1902 und 1904. 


Der rapiden Entwicklung, welche die Physik in 
den letzten Zeiten erlebt hat, sind eine ganze Reihe 


moderner kleinerer Lehrbücher gefolgt und haben ihr 
gebührend Rechnung getragen; nicht dasselbe kann . 


man aber von den grösseren sagen, die mit ihrem Ur- 
sprung und ihrer Einteilung von früheren Auflagen 
her in einer anderen Epoche der Wissenschaft wurzeln. 
So ist in unserer deutschen Literatur allmählich eine 
Lücke entstanden, die das vorliegende Lehrbuch in 
mustergültiger Weise ausfüllt. In Russland wurde die 


. erste Auflage des umfangreichen Werkes innerhalb von 


drei Jahren verbraucht. Dies, ebenso wie die inzwischen 
verlautbarten Anerkennungen seitens vieler Fach- 
gelehrten, insbesondere E. Wiedemanus, welcher der 
deutschen Ausgabe ein Geleitwort mitgibt, spricht 
deutlich für den Wert dieses Buches. 

Der erste Band enthält: Einleitung. — Mechanik. 
— Mess-Instrumente und -Methoden. — Lehre von 
den Aggregatzuständen; der zweite Band: Akustik. — 
Strahlende Energie. 


Die Besonderheiten der Behandlung werden durch 
die Absicht des Verf. bedingt, ein Lehrbuch zu 
schreiben, das vor allem über die grundlegenden Be- 
griffe ausführliche Auskunft gibt und ferner durch 
seine Einteilung die grossen Gedankenzüge klarlegt, 
nach denen sich die heutige Physik gliedert. Das 
letztere kommt besonders im zweiten Teil des zweiten 
Bandes wirkungsvoll zum Ausdruck. Wenn man sieht, 
mit welchem didaktischen Geschick und mit wie sorg- 
fältiger Benutzung der Literatur bis in die jüngste Zeit 
hin der Verf. seine Aufgabe gelöst hat, so müssen wir 
dieses Lehrbuch als eine bedeutsame Neuerscheinung 
begrüssen, die übrigens neben ihren inneren Vorzügen 
auch in hohem Maasse die äusseren einer muster- 
gültigen Verlagsausstattung in Druck und Figuren be- 


sitzt; und letztere dürfen gerade für ein solches Buch 
nicht nur als reine Aeusserlichkeiten gelten. R. A. 


Kahlbaums Monographieen aus der Geschichte 
der Chemie. VIII. Heft: Justus von Liebig und 
Friedrich Mohr in ihren Briefen von 1834 bis 1870, . 
mit Glossen. Herausgegeben in Gemeinschaft mit 
Merckens und Baragiola von Professor G. W. A. 
Kahlbaum, Basel. Mit zwei Bildnissen. LVIII 
und 274 Seiten. Preis geh. 8 Mk., geb. 9,30 Mk. 
Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1904. 

Es ist eine durch Krankheit des Herausgebers 
verspätete Gabe für die Hundertjahrfeier Liebigs, die 
der Leserwelt hier beschert wird. Lebensvoll tritt uns 
ausser der Hauptgestalt Liebigs die anziehende und 
erfrischende Persönlichkeit seines Freundes Mohr ent- 
gegen, des Schöpfers der Titrieranalyse mit all ihren 
Apparaten und Methoden. Die im Anfang fast nur 
von seiten Liebigs vorhandenen Briefe führen über 
die kritische Zeit, wo er Mohr, den neu gewonnenen 
Mitredakteur seiner chemischen Annalen, mit manchen 
scharfen Censuren traktiert und ihn schliesslich von der 
Redaktionstätigkeit entfernt, ohne dass die sachlichen 
Meinungsverschiedenheiten je die offenbare Achtung 
und Freundschaft der beiden Männer getrübt hätten. 
Es kann hier nicht weiter auf den Inhalt eingegangen 
werden; jeder, der ein persönliches Interesse an den 
zwei hervorragenden Männern nimmt — und jeder, der 
zu lesen beginnt, wird es nehmen — und wer den 
köstlichen Genuss Kahlbaumscher Glossen zu schätzen 
weiss, wird ihm, dem Herausgeber, für diese Gabe Dank 
wissen und Kraft zu weiterer, gleich anregender Tätig- 
keit wünschen. R. A. 


Kritische Studien über die Vorgänge der Autoxydation. 
Von C Engler und J. Weissberg. XI und 204 
Seiten. Preis geh. 6 Mk. Verlag von Fr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. 1904. 

Der Bericht über dies verdienstliche Buch kann 
nicht viel anderes, als ein Auszug seines im Vorwort 
gegebenen Programmes sein. Die durch eigene 
Forschungen auf dem Gebiet der Autoxydation be 
rufenen Verff. stellen sich die Aufgabe, „aus dem der- 
zeit bestehenden Wirrwarr bekannter Tatsachen und 


1904.] 


einander widersprechender Meinungen einen möglichst 
übersichtlichen ... Ueberblick berauszuarbeiten, der es 
dem einzelnen Forscher auf diesem Gebiete erleichtert, 
die Resultate seiner Untersuchungen in die richtigen 
Beziehungen zu schon Bekanntem und Erkanntem zu 
setzen, vielleicht auch vorhandene Irrtümer richtig zu 
stellen.“ Die Kapitelüberschriften werden das beste 
Bild der eingeschlagenen Darstellungsweise liefern. Sie 
lauten: Geschichtliches; Allgemeine Betrachtungen über 
die Vorgänge der Autoxydation und ihre Systematik; 
Direkte Autoxydation; Indirekte Autoxydation; Autoxy- 
katalyse; Beeinflussungen der Autoxydation; Rolle des 
Sauerstoffes im lebenden Organismus. Das anscheinend 
sehr vollständig gesammelte Material ist, wie man sieht, 
in sehr übersichtlicher Weise angeordnet, und es kann 
nicht zweifelhaft sein, dass jeder, der auf diesem inter- 
essanten und in Gärung befindlichen Gebiet arbeiten 
‘oder sich orientieren will, das vorliegende Buch mit 
Nutzen und Dank für die Arbeit der Verff. zur Hand 
nehmen wird. Ein sehr gutes Autoren- und Sach- 
register erhöht die Nützlichkeit noch erheblich. R.A. 
Die elektrochemische Reduktion der Nitroderivate 
organischer Verbindungen in experimenteller und 
theoretischer Beziehung. Von Joh. Möller. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1904. 
Die rege experimentelle Bearbeitung, welche vielen 
speziellen Gebieten der organischen Chemie gewidmet 
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wird, lässt in wenigen Jahren die einschlägige Literatur 
so anschwellen, dass Monographieen über solche Gebiete, 
sobald sie zweckmässig verfasst und zuverlässig durch- 
gearbeitet sind, ein willkommenes Hilfsmittel für weitere 
Forschung bilden. 

In der organischen Elektrochemie ist das Bedürfnis 
nach Monographieen aus verschiedenen Gründen nicht 
so dringend wie in der reinen organischen Chemie. 
Fürs erste ist die Anzahl der Veröffentlichungen viel 
geringer; ferner gestattet der Umfang des Jahrbuches 
für Elektrochemie eine ziemlich eingehende und 
zugleich übersichtliche Berichterstattung, und schliesslich 
fällt der Umstand sehr ins Gewicht, dass experimentell 
und theoretisch einigermaassen abschliessende Resultate 
für die Elektrochemie ganzer Körperklassen einstweilen 
nur ausnahmsweise vorliegen. In dieser Hinsicht bildet 
die elektrochemische Reduktion der Nitrokörper eine 
Ausnahme; die Literatur ist ziemlich zerstreut und sehr 
umfangreich, die Untersuchung des Verhaltens aro- 
matischer Mononitrokörper ist zu einem gewissen Ab- 
schlusse gelangt, und somit ist tatsächlich die Zeit für 
eine Monographie dieses Gebietes gekommen. 

Der Verfasser hat den Stoff zweckmässig eingeteilt 
und die Literatur sorgfältig berücksichtigt; Uebersehen 
und Unrichtigkeiten von Belang kommen nicht vor. Das 
Buch wird also gute Dienste leisten und von Organikern 
wie von Blektrochemikern gern benutzt werden. K.E. 


 HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Vorlesungen über Elektrochemie 
und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hoch- 
schulen, W.-S. 1904/05. 
(Fortsetzung von Seite 619.) 


Aachen. Borchers: Elektrometallurgie; Elektro- 
metallurgische Uebungen; Entwerfen elektrometall- 
mrgischer Apparate. Classen: Elektrochemisches 
Praktikum. Schüller: Metallographie Hinrichsen: 
Flüssige und feste Lösungen; Chemische Tagesfragen. 
Hagenbach: Physikalische Chemie. 

Basel. Kahlbaum: Physikalische Chemie; Physi- 
kalisch-chemisches Praktikum; Kolloquium über theore- 
tische Chemie. Fichter: Einführungin die Elektrochemie. 

Berlin(TechnischeHochschule). Knorre: Elek- 
trochemische Uebungen; Allgemeine Elektrochemie und 
technische Anwendung der Elektrolyse. Miethe:Spektral- 
analyse; Photochemie; Photochemische Uebungen. 
Traube: Physikalische Chemie; Physikalisch - chemische 
Uebungen. Arndt: Ausgewählte Kapitel der physi- 
kalischen Chemie. Fröhlich: Elektrotechnik für Che- 
miker. Traube: Physikalisch-chemisches Kolloquium. 

Bonn. Bucherer: Thermodynamik. Kaufmann: 
Neue Strahlen. Kippenberger: Technik der elektro- 
chemischen Prozesse. Laar: Photographie. Rimbach: 
Theoretische Chemie; Uebungen in physikalisch - che- 
mischen Messmethoden. Löb: Physikalische Chemie; 
Organische Elektrochemie; Ausgewählte Kapitel der 
physikalischen Chemie für Mediziner; Elektrochemisches 
Praktikum. 

Braunschweig. Harting: Photographie Meyer 
und Bodländer: Kolloquium. Biehringer: Stöchio- 
metrie. Bodländer: Physikalische Chemie; Metall- 
urgie; Grundzüge der Chemie; Physikalisch-chemisches 
und elektrochemisches Praktikum. 

Breslau. Abegg: Physikalische Chemie I. Abegg 
und Meyer: BElektrochemisches Praktikum. Abegg 
und Neumann: Physikalisches und physikalisch - che- 


misches Kolloquium. Herz: Ausgewählte Kapitel der 
physikalischen Chemie. Meyer: Anorganische Chemie; 
Einführung in die Thermodynamik.. Ahrens: Anwen- 
dung des elektrischen Stromes in der chemischen und 
metallurgischen Industrie; Kursus in elektrochemischen 
Unterrichtsmethoden. 

Danzig. Ruff: Elektrochemisches Praktikum. 


Darmstadt. Dieffenbach: Elektrochemie. 
Dieffenbach, Neumann und Winteler: Elektro- 
chemisches Kolloquium; Elektrochemisches Praktikum. 
Neumann: Ausgewählte Kapitel aus der physikalischen 
Chemie; Ausgewählte Kapitel aus der technischen 
Elektrochemie. Vaubel: Theoretische Chemie; 
Uebungen dazu; Physikalische und chemische Methoden 
der quantitativen Bestimmung organischer Verbindungen. 

Dresden. Foerster: Elektrochemie; Physikalische 
Chemie; Elektrochemisches Praktikum; Elektrochemische 
und physikalisch-chemische Arbeiten. Krone: Photo- 


graphie. Müller: Analyse aus der Hand der Ionen- 
lehre und des Massenwirkungsgesetzes. Toepler: 
Spektralanalyse. 

Hannover. Precht: Photographie. Behrend: 


Physikalisch-chemische Uebungen. Keiser: Entwick- 
lungsgeschichte der Chemie. Ost und Meyer: Elek- 
troanalyse. Heim: Grundzüge der technischen Elek- 
trolyse; Elektrolytische Uebungen. 

Karlsruhe. Schmidt: Photographie Engler: 
Theoretische Chemie. Le Blanc: Theoretische und 
technische Elektrochemie; Physikalische Chemie; Kollo- 
quium; Physikochemisches und elektrochemisches Prak- 
tikum; Physikalisch-chemischer und elektrochemischer 
Einführungskurs; Elektrochemische Uebungen für Elek- 
trochemiker. Haber: Chemie der Gase. 

Königsberg. Partheil: ZRadioaktive Stoffe. 
Loewenherz: Technische Elektrochemie; Theoretische 
Elektrochemie; Elektrochemische und physikalisch- 
chemische Uebungen. 
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München (Universität). Hilger: Physiologisch- 
chemische und elektrochemische Arbeiten. Graetz: 
Theorie der Elektronen. Hofmann: Spektral- 
analytisches Praktikum. Piloty: Elektrolytisches Prak- 
tikum. Sand: Physikalische Chemie Sand und 
Hofmann: Physikalisch - chemisches Praktikum — 
(Technische Hochschule) Knoblauch: An- 
wendung der Thermodynamik auf physikalisch- che- 
mische Erscheinungen. Edelmann: Photographie. 
Muthmann: Anorganische Experimentalchemie mit 
Einschluss der physikalischen Chemie; Analytisches 
und elektrochemisches Praktikum; Arbeiten auf dem 
Gebiet der anorganischen Chemie und Elektrochemie. 
Hofer: Technische Elektrochemie. 

Prag (Universität. von Geitler: Potential- 
theorie. Lippich: Elektromagnetische Lichttheorie. 
Rothmund: Theoretische und physikalische Chemie; 
Theorie der photographischen Prozesse; Wissenschaft- 
liche Untersuchungen in dem physikalisch- chemischen 
Institut. 

Würzburg. Seitz: Mechanische Wärmetheorie; 
Anwendung in der physikalischen Chemie. 


Aachen. Kapff habilitierte sich für chemische 
Technologie. Zum Professor für Bergwissenschaften 
wurde an Stelle des verstorbenen Prof. Lengemann der 
Bergwerksdirektor Schwemann berufen. 

Berlin (Kolonial-Wirtschaftliches Komitee). 
— Preisausschreiben wegen eines deutschen 
Tropenautomobils. Der Verkehr in unseren 
afrikanischen Kolonieen beschränkt sich fast ausschliess- 
lich auf die Küstengebiete, während gerade im Innern 
die Kolonieen reiche Aussicht für gewinnbringende An- 
pflanzungen haben. Der Transport vollzieht sich zur 
Zeit auf den Köpfen der Neger, weil Zugvieh wegen 
der vielen in der Nähe der Küste vorkommenden Vieh- 
seuchen ausgeschlossen ist. In dem 1500000 qkm 
grossen Deutsch - Ostafrika werden nach Ausbau der 
jüngst bewilligten Bahnen nur 460 km Eisenbahn in 
Betrieb sein. Für die Zufuhr zu den Erschliessungs- 
bahnen ist: die Anlage eines planmässigen Automobil- 
verkehres notwendig. Der Transport durch die Ein- 
geborenen kostet ı Mk. pro Tonnenkilonieter, so dass 
die im Innern gebauten Artikel nicht konkurrieren 
können gegenüber solchen Gegenden, denen Eisenbahn- 
oder Automobiltransport mit durchschnittlich 30 Pfg. 
pro Tonnenkilometer zur Verfügung steht. Das Kolonial- 
Wirtschaftliche Komitee hat deshalb die „goldene 
Medaille für Kolonial-Maschinenbau“ für ein 
deutsches Tropenautomobil ausgesetzt. Dasselbe soll 
folgenden Anforderungen entsprechen: Eigengewicht 
des Automobils bis zu 2000 kg. Tragfähigkeit des 
Wagens 2000 kg. Geschwindigkeit 5, bezw. 8 oder 12 km 
in der Stunde, je nach den Wegeverliältnissen. Ueber- 
windung von Steigungen von 1:8.  Zuverlässiges 
Fahren auf Wegen, die in Deutschland als gewöhnliche 
Landwege bezeichnet werden. Solideste Konstruktion. 
Gegen das heisse Tropenklima wenigst empfindlicher 
Motor. ZEinfachster Betrieb und Bedienung. — Die 
Herstellung des Fahrzeuges, sowie Reparaturen während 


VEREINSNACHRICHTEN. 
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Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 
v. Bucher, jetzt: Wien Ijı, Himmelpfort- 
gasse I7. 
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der Versuche und Kosten für den Führer trägt 
Fabrik, dagegen übernimmt das Komitee den S 
transport von Hamburg nach der Kolonie Os 
oder Togo und eventuell zurück. Die Prüfung e 
Fahrzeuges erfolgt in der Kolonie durch eine von d 
Komitee ernannte Kommission unter dem Vorsitz des. 
Kaiserlichen Gouverneurs. — Die Anmeldung 

Firmen, welche sich an dem Wettbewerb zu beteilip® 

beabsichtigen, nimmt das Kolonial - Wirtschaftliche 
Komitee, Berlin, Unter den Linden 40, bis | 

I. Oktober 1904 entgegen. u 

Brünn (Deutsche technische Hochschule) 
H. Ditz habilitierte sich für chemische Technologiel 

Cambridge. Ausser Brühl und Schuster 
zu Ehrendoktoren ernannt: Professor v. Groth-Mün 
(Mineral), H. Becquerel-Paris und W. Ramsay- 
London. | 

Darmstadt. K. Fritsch habilitierte sich für Ph 

Frankfurt a. M. Die Gesellschaft für wi t- 
schaftliche Ausbildung bittet uns um die 
teilung, dass sie vom 1o. bis 22. Oktober in Verbin- 
dung mit der Frankf. Akad. für Sozial- und Hand 
wissensch. einen Vortragskursus speziell für Ingenieuke, 
Chemiker, Beamte industrieller Unternehmungen 
technische Staatsbeamte veranstaltet, um denselben 
kurzer Zeit und in gedrängter Form die wirtsch 
lichen Kenntnisse zu vermitteln, die für sie in di 
Praxis unentbehrlich oder doch mindestens von gr 
Vorteil sind. Die Teilnehmergebühr beträgt für se 
ganzen Kursus 50 Mk. für die Person; für einzelhe 
Vortragsreihen (mindestens 15 Stunden) xı Mk. die Stunde 
Anmeldungen sind bis spätestens 15. September d. 
zu richten an das Sekretariat der Gesellschaft für witt- - 
schaftliche Ausbildung, Frankfurt a. M., Guiollettstr. 18. 
Die Teilnehmerzahl ist eine beschränkte, weshalb sich, 
eine möglichst baldige Anmeldung empfiehlt. Aus dem 
Stundenplan seien genannt: Grundzüge des Aktich- 
rechtes, Grundzüge der Verfassung, Bilanzwesen und 
Einführung in die Buchhaltung, Selbstkostenwesen, 
Stellung der deutschen Volkswirtschaft innerhalb der 
Weltwirtschaft, Nebenbanken und Diskontopolitik, tech- 
nische Oekonomik und Fabrikorganisationen. Ueber 
den Zweck der Gesellschaft siehe Besprechung des 
Buches von Beck, Recht, Wirtschaft und Tech 
diese Zeitschrift 10, 600, von dem bereits die zweite 
Auflage erschienen ist. k 

Giessen. An Stelle des nach Strassburg berufenèm 
Prof. Welistein (Mathematik) wurde Prof. Grass- 
mann-Halle als a. o. Professor berufen. An Stelle Próf 
Brauns, der Lehmanns Professur in Kiel übernimmt, 
wurde Dr. E. Kaiser als o. Professor der Mineralogie 
berufen. 

Göttingen. Prof. Wiechert nahm den Ruf nah 
Königsberg nicht an und wurde zunı o. Professor der 
Physik ernannt. o. 

Greifswald. Privatdozent Schreber (Physik) er- 
hielt den Titel Professor. , 

Hannover. Prof. Rinne (Mineral.) leistete dem Rnf 
nach Giessen nicht Folge. | 

Neapel. Der o. Professor der Physik an der Uni- 
versität, Dr. E. Villari, starb am 19. August. 


Nr. 725. Taussig, jetzt: Runcorn, Cheshire (England), 
29 Holloway. 
» 768. Luchy, jetzt: Bitterfeld, Hotel Kaiserhof. 
» 914. Bornemann, jetzt: Aachen, Hirscherab 
» 983. Amberg, jetzt: Duisburg, Ostplatz 15. 
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23. September 1904. 


X. Jahrgang. 


ÜBER DAS ELEKTROLYTEISEN. 
Von A. Skrabal. 


or zwei Jahren habe ich eine Methode 
| der Herstellung von reinem Eisen 
auf elektrolytiischem Wege ver- 
öffentlicht!). Die Beschreibung der 
Z chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften desselben wollte ich mir für einen 


späteren Zeitpunkt aufheben. Vor kurzem haben 


nun Burgess und Hambuechen?) in der fünften 
Hauptversammlung der amerikanischen elektro- 
chemischen Gesellschaft zu.Washington ein Ver- 
fahren der elektrolytischen Darstellung von 
reinem Eisen, welches dem von mir beschriebenen 
sebr ähnlich ist, zur Verlesung bringen lassen. 
In Anbetracht dieser jüngsten Publikation und 
des Umstandes, dass ich durch andere Arbeiten 
gezwungen bin, meine Untersuchungen bis auf 
weiteres zu vertagen, sehe ich mich veranlasst, 
meine bisherigen Resultate und die daraus ge- 
zogenen Schlüsse der Veröffentlichung zu über- 
geben. | 


Es existieren zwei wesentlich verschiedene 
Verfahren, welche demgemäss auch zu zwei 
verschiedenen Sorten von Elektrolyteisen führen. 
Das erste Verfahren kann folgendermaassen 
charakterisiert werden: Ferrosalz als Elektrolyt, 
Eisen als Anode, geringe Spannung und geringe 
Stromdichte. Das nach dieser Methode er- 
haltene Eisen will ich der Kürze halber als 
A-Eisen bezeichnen. Das zweite Verfahren 
kann wie folgt charakterisiert werden: Platin 
als Anode, grössere Spannung, grosse Strom- 
dichte, und der Elektrolyt enthält das zwei- 
wertige Eisen in irgend einer komplexen Form. 
Das nach letzterem Verfahren dargestellte Eisen 
will ich als B-Eisen bezeichnen. Das A-Eisen 
ist von silberweisser Farbe, kompakt und un- 
gemein hart. Das B-Eisen ist von mehr grauer 
Farbe, weniger kompakt und die dem A-Eisen 
eigentümliche Härte erscheint weniger ausgeprägt. 
Da die Bedingungen dieser beiden extremen 
Verfahren beliebig kombiniert werden können 
— z.B. Ferrochlorid als Elektrolyt, Eisen als 
Anode, grosse Stromdichte und Spannung, oder 
komplexes Ferrosalz als Elektrolyt, Eisen als 
Anode und geringe Stromdichte — so existieren 
auch zwischen diesen beiden Eisensorten alle 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Berl. 35, 3404; 
Ref. diese Zeitschr. 8, 877: ferner Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 42, 359 u. 43, 97. 

2) Chemiker-Zeitung 1904, 540; Elektrochemische 
Zeitschr. 11, 76; Oesterr. Chemiker-Zeitung 1904, 370. 


übrigen Sorten von Elektrolyteisen, welche sich 
in ihren Eigenschaften bald mehr dem A-Eisen, 
bald mehr dem B-Eisen anschliessen. 


Was die Geschichte des Elektrolyteisens an- 
belangt, so wurde wohl das A-Eisen zuerst 
dargestellt. Nach Jacobi!) wurde schon von 
Liet Eisen galvanisch gefällt. Später folgten 
Fenquieres und Klein sen. Eine genauere 
Beschreibung der Herstellung und der Eigen- 
schaften des Elektrolyteisens lieferte Lenz?). 
Thiele) fallt aus einer Lösung von Eisen- 
chlorür unter Zusatz von Eisessig und unter An- 
wendung einer Eisenanode. Mit demselben Gegen- 
stand befassen sich natürlich auch Patente, 
unter andern eines von Hiorns®) und eines 
von Merck). Ferner benutzen die Banknoten- 
druckerei der Oesterreichisch- Ungarischen Bank 
und die russische Expedition für Staatspapiere 
zur Herstellung ihrer Clichés A-Eisen. Die 
Details werden von den betreffenden Instituten 
mehr oder weniger geheim gehalten®). Hicks 
und O'Shea beschrieben ebenfalls eine 
Methode der Darstellung von Elektrolyteisen. 
Endlich finden sich in allen Lehr- und Hand- 
büchern der Galvanoplastik und Galvanostegie 
entsprechende Angaben. Alle diese Verfahren 
der Herstellung von A-Eisen sind dadurch 
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt aus einer 
Lösung von Ferrochlorid, Ferrosulfat oder 
Ferroammonsulfat unter eventuellem Zusatz von 
Mg SO,, MgCl, (NA, SO, oder NWH, CI als 
„Leitsalz“ besteht, während sich Eisen als Anode 
vorfindet. Wesentliche Unterschiede bestehen 
bloss bezüglich der Stromgrössen, der Tempe- 
ratur des Elektrolyten und des Umstandes, ob 


I) Note sur la Production des dépôts de fer galva- 
nique. Bull. de Acad. imp. des sciences de St. Pétersb. 
13, 40 (1869). l 

2) B. de Acad. imp. des sc. de St. Pétersb. 14, 337 
(1870); Pogg. Ann. Ergb. 5, 242 (1871); Journ. f. 
prakt. Chemie 108, 438 (1869); vergl. Winteler, diese 
Zeitschr. 4, 338 (1897). 

3) Lieb. Ann. 265, 58 (1891). 

) Engl. Patent Nr. 4660 vom Jahre 1895; diese 
Zeitschr. 2, 648 (1896). 

5) D. R.-P. Nr. 126839 vom 2. Dezeniber 1900; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, 36. 

6) Vergl. Haber, diese Zeitschr. 4, 410 (1897). 

7) Electrician 910, 843 (1895); diese Zeitschr. 2, 406 
(1895); vergl. ferner Varrentrap, Dingl. Polyt. Journ. 
187, 150; Pfanhauser, Klimschs Jahrbuch 3, 200 
(1902). 
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die Elektroden oder der Elektrolyt bewegt yada 
oder nicht: l 

Trotzdem das Prinzip der Methode genügend 
‚bekannt ist, ist die Herstellung eines schönen, 
‚allen Anforderungen ‚genügenden A-Eisens eine 
Kunst und wird eine solche voraussichtlich 
auch noch einige Zeit bleiben !). Da das nach 
meinen Angaben verfertigte Eisen, was -Schön- 
heit und Reinheit anbelangt, den nach anderen 
Verfahren erzeugten gewiss nicht nachsteht, da 
die folgenden Versuche mit diesem Produkte 
ausgeführt wurden, und nachdem endlich unter 
Einhaltung meiner Vorschriften die Herstellung 
sehr leicht und jedermann: gelingt, so will ich 
auch an dieser Stelle das Verfahren kurz 
beschreiben: 

Durch wiederholtes Fällen von basischem 


. Fig. 173. 


Eisensulfat aus einer Lösung von Eisenammonium- 
alaun, durch elektrolytische Reduktion des Ferri- 
 salzes ‘und Auskristallisieren oder Fällen mit 
Alkohol. nach Zusatz von reinem Ammonsulfat 
wird zunächst 
gestellt. Nach dem Lösen dieses Salzes in 


Ammonoxalatlösung wird zuerst auf einer starken. 


Platinelektrode von 5X 2,5 cm und unter An- 
wendung eines Platindrahtes als Anode das 
Eisen auf der ersteren elektrolytisch nach der 
bekannten Classenschen Methode gefällt. Dann 
werden die Pole eines Akkumulators (90 Ampère- 
stunden Kapazität) mit Hilfe eines Widerstandes 
von 20 Ohm geschlossen, und von 4 Ohm wird 
zur Zelle abgezweigt. Der Elektrolyt besteht 
aus einer Lösung des nach obiger Methode ge- 
reinigten Mohrschen Doppelsalzes.. Als Anode 
dient die mit dem Elektrolyteisen bedeckte Platin- 
elektrode und als Kathode zwei Platinbleche 
von der Dimension 2,5 X ı cm, welche vor dem 


ı) Namentlich dann, wenn es sich unı die rasche 
Herstellung grösserer Quautitäten handelt. 


“aufbewahrt werden. 
Zeit die Anode und ersetzt sie durch eine neue, 


reines Ferroammonsulfat her- - 


' Einhängen ausgeglüht und mit Alkohol befeuchtet 


werden. Die Elektroden ragen nur so weit in 
den Elektrolyten, dass die Entfernung des oberen 
Randes derselben von der Oberfläche desletzteren 
0,5 cm beträgt. Der Abstand der beiden Kathoden- 
bleche von der Anode beträgt ı cm. Das be 
deckte Becherglas, in welchem sich der Elek- 
trolyt befindet, muss sehr hoch sein, damit der 


“an der Anode sich bildende Schlamm zu Boden 


fallen kann, ohne die Flüssigkeit zu verunreinigen. 
Nach der Elektrolyse werden die Kathoden der 
Reihe nach mit Wasser, absolutem Alkohol und 
Aether gewaschen ‘und ‘einige Sekunden in den 
Trockenschrank gehalten, worauf sie im Exsikkator 
Entfernt man von Zeit zu 


so kann man auf diese Art das J-Eisen in 
Form von Platten von beliebiger Dicke erhalten. 

Das nach diesem Verfahren hergestellte Elek- 
trolyteisen ist von schöner, silberweisser 
Farbe, stark glänzend und wahrscheinlich 
von kristallinischer Struktur. Letztere ist jedoch 
bei 35facher Vergrösserung noch nicht zu er- 
kennen!). Bei einem Versuche erhielt ich aber 
eine Fällung, bei welcher man schon mit Hilfe 
einer Lupe Kristalle. beobachten: konnte. Herr 
Konstrukteur Renezeder machte von jener 


‚Probe zwei mikrophotographische Aufnahmen, 


welche in Fig. 173 und 174 reproduziert sind. 
Fig. 173 zeigt das Eisen bei 3ofacher Ver- 
grösserung und bei einer Beleuchtung von ‚zwei 
Seiten, Fig. 174 dieselbe Probe .bei 45facher 
Vergrösserung und einseitiger Beleuchtung. Herrn 
Renezeder und Herrn Hofrat Tetmayer, in 
dessen Institute die Aufnahmen ausgeführt worden 
sind, spreche ich an dieser Stelle meinen Dank 
aus. Weitere Versuche ‘zur Feststellung der 


I1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, Tafel II. 


1904.] 


Bedingungen, unter welchen das Eisen in kristalli- 
sierter Form sich abscheidet, sind noch nicht 
angestellt worden. 


Bringt man eine Platinelektrode, welche mit 
dem nach obigen Angaben erzeugten A-Eisen 
bedeckt ist, in warme, verdünnte Schwefelsäure, 
so löst sich das Eisen nur sehr langsam 
auf, und die Gasentwicklung findet in Form 
einzelner grosser Blasen am Platindraht statt. 
Neuburger!) erhielt ein  Elektrolyteisen, 
welches die Eigenschaft zeigte, nicht zu rosten. 
Letzteres konnte ich an dem nach meinen An- 
gaben erzeugten Eisen nicht beobachten. Der 
feuchten Luft ausgesetzt rostet dasselbe, wenn 
auch nicht so leicht wie technisches Eisen. Da- 
gegen erhielt ich mitunter ein Produkt, das 
gegenüber chemischen Einflüssen sehr wider- 
standsfähig war. So bekam ich einmal ein 
Eisen, welches von J+ H,O nicht im ge- 
ringsten angegriffen wurde.. Herr Kollege 
Hanamann erhielt unter Beobachtung meiner 
Vorschriften ein A-Eisen, das sich zwar ahfangs 
in Schwefelsäure -löste, 'später aber passiv wurde 
und durch keine Säure mehr iin-Lösung’ gehen 
wollte. “ -Erst nach ` tägelanger Behandlung mit 
Königswasser waren merkliche Mengen gelöst. 
Ich will’aber- gleich erwähnen, dass das nur Aus- 
nahmsfälle- sind: = ei 


Ferner - ist. a A- Eisen. stets ° nd ganz 
besonders. durch seinen. hohen Härtegrad aus- 
gezeichnet. “Diese” Eigenschaft hat ihm den 
Namen „St tahra ‚eingetragen, ‚trotzdem das Elek- 
trolyteisen Von . ‚dem, was man in‘der Technik 
als Stahl bezeichnet, grundverschieden ist. Ueber 
den Grad der Härte, liegen‘ "bis jetzt keine 
bindenden Bestimmungen’ vor. Derselbe mag 
je nach der Herstellungsart von Fall zu Fall 
verschieden sein. In der Regel ist das 4-Eisen 
‘im stande, Glas zu ritzen. Nach Lenz liegt 
die Härte zwischen Apatit und Feldspat. Nach 
Roberts Austen) hat das Elektrolyteisen nicht 
immer, aber doch manchmal Diamanthärte (?). 
Versucht man das A-Eisen zu biegen, so zerbricht 
es wie Glas. Nach dem Ausglühen lässt es 
sich aber wie ‚Blei an einer Stelle wiederholt 
nach beiden Richtungen falten ohne zu brechen. 
Seine Härte liegt dann nach Lenz zwischen 
Flussspat und Apatit. 


Da das technische Eisen um so weicher ist, 
je weniger fremde Bestandteile es entbält, so 
war man in Analogie mit dieser Tatsache immer 
geneigt, als Ursache -der hohen Härte des 
A-Eisens Verunreinigungen anzusehen. So will 
Kraemer?) im Elektrolyteisen Stickstoff als Stick- 


I1) Elektrochem. Zeitschr. 11, 77. 


2) Proc. Inst. Mechan. Eng. 1899, Febr.; 
Report to the Alloys Research Comittee. 


3) Chem. Cent. 1861, 273. 
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stoffeisen gefunden haben. Meidinger!) will 
Ammonium im galvanischen Eisen wahrschein- 
lich machen. Bis zum heutigen Tage ist man 
der Ansicht, dass ein Wasserstoffgehalt die hohe 
Härte des A-Eisens bedingt. Unterstützt wird 
diese Annahme durch die Tatsache der „Beiz- 
brüchigkeit“ und ganz besonders durch die Unter- 
suchungen von Benedicks?). - Entfernt man 
durch Ausglühen den Wasserstoff, so nimmt das ` 
A-Eisen jene Eigenschaften an, welche an das 
kohlenstoffarme technische Eisen erinnern. 


Im nachstehenden soll gezeigt werden, dass 
der verschiedene Wasserstoffgehalt allein den 
Unterschied zwischen gewöhnlichkem und aus- 
geglühtem Elektrolyteisen nicht bedingen kann. 
Es hat vielmehr den Anschein, als dürften die 
letzteren zwei verschiedene allotrope Zustände des 
Eisens vorstellen. Ist dies der Fall, so müssen 
sich gewöhnliches und ausgeglühtes Elektrolyt- 
eisen elektrochemisch ::verschieden verhalten. 
Letzteres trifft nun nach den: Untersuchungen von 
Lenz tatsächlich zu, - jedoch ist dieser Beweis 
nicht bindend, indem ‘die: Verschiedenheit im 
elektrischen Verhalten. ‚auch auf die Verschieden- 
heit im: Wasserstoffgehalt: zurückgeführt werden 
kann. ` Dagegen rechtfertigen ‚die folgenden 
Ueberlegungen. die Annahme, dass .das A-Eisen 
eine feste Lösung, von Wasserstoff - -in ‘y-Eisen 
und das’ ausgeglülite ‘Elektrolyteisen.. das unter 
den gewöhnlichen ‘Verhältnissen: stabile «- Eisen 
vorstellt. Nach dem: ‚Ostwaldschen. ‚Reaktions- 
stufengesetz‘ wird ‚bei .der elektrolytischen Ab- 
scheidung das unter:den: gegebenen. Bedingungen 
am wenigsten.'stabile_Produkt, .es. ist dies das 
Y-Eisen, zunächst. entstehen... Da bei gewöhn- 
licher Temperatur die Geschwindigkeit der mög- 
lichen Reaktion y-Fe—a-Fe ungemein gering 
ist, so wird das instabile y-Eisen sich wie eine 
Dauerform verhalten. Beim Erhitzen wird die 
Geschwindigkeit der möglichen Reaktion eine 
erhebliche werden, und das Elektrolyteisen wird 
sich in die unter den Versuchsbedingungen be- 
ständige Form verwandeln. Die Umwandlungs- 
temperaturen von a- in B- und von ß- in y-Eisen 
liegen nun sehr hoch, und die.mögliche Reaktion 
wird in der Nähe der Umwandlungspunkte sehr 
rasch erfolgen. Durch einen Kohlenstoffgehalt 
wird aber die Umwandlungstemperatur herabge- 
drückt), und das Gebiet der messbaren Reaktions- 
geschwindigkeit kann durch Abschrecken rasch 
durchschritten werden, d. h. koblenstoffhaltiges 
Eisen ist härtbar. Diese Eigenschaft mangelt 
dem Elektrolyteisen, und ist letzteres einmal 
durch Erhitzen in die weiche Form, d.h. in 


I) Beilg. 12 der bad. Gew.-Zeitg. vom 31. Dezember 

1867. i 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 536 (1901). 

3) Vergl. Roozeboom, Zeitschr. f. physik. Chemie 

34, 437- 

104 * 
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a-Eisen, übergeführt worden, so gelingt es unter 
keinen Bedingungen, aus demselben wieder die 
ursprüngliche Form zu erhalten. Ebenso wie 
nun dasy-Eisen Kohlenstoffleichter löst (Martensit) 
wie a-Eisen, so ist auch das Lösungsvermögen 
für Wasserstoft bei ersterem erheblicher. Diesem 
Umstand ist der mitunter sehr hohe Wasser- 
stoffgehalt des Elektrolyteisens zuzuschreiben. 


Mit obiger Annahme stimmen auch die 
folgenden Versuchsergebnisse überein. Ein nach 


obiger Vorschrift hergestelltes A-Eisen wurde 


mehr als zwei Jahre aufbewahrt. In Analogie mit 
der Beizbrüchigkeit konnte man nun annehmen, 
dass der Wasserstoff zum grössten Teil ent- 
wichen ist. Im Wasser von 70°C. zeigte sich 
auch keine Gasentwicklung. Beim Biegen zer- 
brach dasselbe aber noch immer wie Glas. Von 
diesem Eisen wurden nun zwei Proben 24 Stunden 
in verdünnter Schwefelsäure kathodisch mit 
Wasserstoff geladen. Die eine Probe war vor- 
her durch Ausglühen geweicht worden. Die 
Dicke der verwendeten Plättchen wurde unter 
Zugrundelegung der Dichte 8 zu o,ı mm be- 
rechnet. Nach 24stündigem Laden war die 
vorher ausgeglühte Probe noch immer so biegsam 
wie Blei. Hernach wurden beide Proben in 
Wasser von 70° gebracht. Das glasige Eisen 
zeigte eine erhebliche, das weiche Eisen nur 
eine ganz geringe Gasentwicklung. Eine Wieder- 
holung des Versuches ergab dasselbe Resultat. 


Stellt nun das A-Eisen eine feste Lösung 
von mehr oder weniger H in y-Fe vor, so muss 
man bei dem B-Eisen dieselbe Annahme treffen. 
Der Wasserstoffgehalt des letzteren ist noch 
viel erheblicher, und trotzdem ist die Härte des- 
selben geringer wie diejenige des A4-Eisens. 
Diese Erscheinung ist vermutlich auf die nicht- 
kristallinische Beschaffenheit des D-Eisens, 
sowie auf die durch die hohe Stromdichte ver- 
ursachte, wenig kompakte Abscheidung zurück- 
zuführen. So fand bereits Roberts Austen!), 
dass das Elektrolyteisen nur dann weich ist, 
wenn es durch einen Strom besonderer Stärke 
niedergeschlagen wird und die Abscheidung im 
Zustande feiner Verteilung erfolgt. Die feine 
Verteilung des B-Eisens verursacht ferner, dass 
dasselbe sehr leicht oxydiert wird. Die Oxy- 
dation kann entweder durch den in allen Flüssig- 
keiten gelösten Sauerstoff oder auch durch 
Wasserzersetzung erfolgen. Ein Analogon bietet 
das aus fein verteiltem Eisenoxyd durch Reduktion 
mit Wasserstoff bei niederer Temperatur er- 
haltene pyrophorische Eisen. Letzteres sowie 
das schwammige Elektrolyteisen zeigen nach 


I) loc. cit. 


[Nr. 39. 
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Troost und Hautefeuille!) die Eigenschaft, 
auf: Wasser zersetzend einzuwirken. Ferner 
fand Verfasser bei der Analyse des D-Eisens 
ein Manko, welches vermutlich auf einen Sauer- 
stoffgehalt in Form von Oxyden zurückzuführen 
ist. Die letzteren bedingen auch die leichte 
Löslichkeit des B-Eisens in Säuren. Bringt 
man B-Eisen in warme verdünnte Schwefel- 
säure, so tritt sofort unter Entwicklung von 
zahlreichen kleinen Wasserstoffbläschen ein 
heftiges Aufwallen der Flüssigkeit ein, und naclı 
kurzer Zeit ist das Eisen gelöst. Als ich ver- 
suchte, ebenso wie das A-Eisen auch das 
B-Eisen in verdünnter Schwefelsäure mit Wasser- 
stoff kathodisch zu laden, ging das letztere trotz 
der hohen Stromstärke in Lösung. Wurde 
B-Eisen in ausgekochtem Wasser vier Stunden 
auf die Siedetemperatur des letzteren erhitzt, 
so bildete sich in der Flüssigkeit ein fluores- 
zierender, roter,. feinverteilter Rost, während 
sich das Eisen mit einer Oxydschicht, welche 
alle Anlauffarben zeigte, überzog. Das J-Eisen 
zeigte bei derselben Behandlung keine Oxyd- 
bildung. Wurde das A-Eisen in dem oben 
beschriebenen Verfahren als Anode verwendet, 
so bildete sich an der letzteren fast gar kein 
Schlamm Verwendet man hingegen zu diesem 
Zwecke B-Eisen, so zeigt sich bald eine 
reichliche Abscheidung eines Anodenschlammes, 
welcher aus zwei Teilen besteht. Der eine 
Teil ist schwer und besteht neben abgelösten 
Eisenteilchen aus einem schwarzen Niederschlag. 
Der andere Teil ist leichter, flockig und von 
grünschwarzer Färbung. Der leichten Oxydier- 
barkeit des B-Eisens ist vermutlich auch die 
schöne Beschaffenheit des nach dem oben- 
stebenden Verfahren hergestellten A-Eisens zu- 
zuschreiben. So fand bereits Klein, dass die 
vorzügliche Fällung von der Löslichkeit des 
anodischen Eisens abhänge, und verband das- 
selbe daher leitend mit einem elektronegativeren 
Metall, nämlich Kupfer. Jacobi?) ersetzte das 
letztere durch Retortenkohle. 

Obige Versuche, welche gelegentlich fort- 
gesetzt werden sollen, wurden im Laboratorium 
für analytische Chemie der k. k. Technischen 
Hochschule angestellt. Dem Leiter des letzteren, 
Herrn Prof. Dr. Georg Vortmann, sage ich 
auch an dieser Stelle für die Unterstützung und 
das Interesse, das er meinen Versuchen ent- 
gegenbrachte, meinen Dank. 


Wien, im August 1904. 
(Eingegangen: 26. August.) 


I) Compt. rend. 80, 790. 
2) loc. cit. 
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EINFLUSS INDIFFERENTER IONEN AUF DIE ELEKTROLYTISCHE BILDUNG 
DER ÜBERJODSÄURE UND IHRER SALZE. | 
Von Erich Müller. 
(Aus dem elektrochemischen en der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


dass bei der Be neu- 

| traler Lösungen der Jodate bei 
| Verwendung glatter Platinanoden 
3j nur winzige Mengen Perjodat ent- 
sehen während die Gegenwart scheinbar in- 
differenter Ionen, wie C7, SO," und C/O,' den 
Vorgang JO — JO begünstigt. Der quanti- 
tativen Verfolgung dieses Einflusses und seiner 
Deutung stellten sich insofern Schwierigkeiten 
entgegen, als die genannten Hilfsionen während 
der Elektrolyse nicht unverändert blieben, 
sondern gleichzeitig mit dem Jodat oxydiert 
wurden. Besonders bei der Elektrolyse des 
Jodates in Gegenwart von Chlorion war es 
infolgedessen nicht ausgeschlossen, dass der 
Vorgang an der Anode lediglich in der Bildung 
von Cl, oder HCIO bestand, und dass diese 
rein chemisch im Elektrolyten das Jodat zu Per- 
jodat oxydierten. 


Nun bestand die Möglichkeit, diese Frage zu 
entscheiden, wenn den oben genannten ähnliche 
Hilfsionen auf ihren Einfluss auf die Perjodat- 
bildung untersucht wurden, Ionen, welche einer 
anodischen Veränderung nicht unterlagen. Ich 
wandte mein Augenmerk zunächst dem Fluorion 
zu und fand, dass dessen, die Bildung von Per- 
jodat begünstigender Einfluss ein recht be- 
deutender ist, indem, wie die folgenden beiden 
Versuche zeigen, dieses Ion die Perjodatausbeute, 
welche in reinen neutralen Jodatlösungen prak- 
tisch ausbleibt, auf 20 bis 30°), zu bringen 
vermag. 


Versuch ı. 


Zusammensetzung der Lösung: 


10o g KJO,+2g KF+oı1gK,CrO0, 
zu I20ccm in Wasser heiss gelöst und vom Niederschlag 
nach Erkalten abfiltriert, reagiert ganz schwach sauer. 


f = 17 bis 18° C.; i = 1,5 Amp.; DA = 0,2 Amp/gem. 


Zeit nach Beginn 


Ausbeute an KJO; 


in Minuten in Prozent 
IO 30,5 
20 33:7 
30 33,2 
40 32,1 
60 30,2 
90 27,1 


Das ausfallende Perjodat war rötlich gefärbt. 0,3590 g 
umkristallisierten weissen Salzes enthielten laut Titration 
des durch HJ ausgeschiedenen J, mit Thiosulfat 0,09868 g 
aktiven Sauerstoff = 27,46 °l berechnet für x JO, 
= 27,83 ho 


1) Diese Zeitschr. 7, 509; 10, 64. 


Versuch 2. 
Zusammensetzuug der Lösung: 
rog NaJO,+2g NaF-+o2gK,CrO,+130ccm H,O. 
Lösung reagiert ganz schwach alkalisch. 
f = 17 bis 20? C.; i=1,5Amp.; DA = 0,2 Amp/gcm. 


Zeit nach Beginn | Ausbeute an X JO, 


in Minuten | in Prozent 
5 21,6 
I5 > 19,4 
30 17 ‚I 


Während der Elektrolyse Ozongeruch bemerkbar. 


Die Versuche wurden ausgeführt in einem 
cylindrischen, etwa 160 ccm fassenden, innen 
paraffinierten Bechergläschen, das mit einem 
Gummistopfen derartig verschlossen war, dass 
die während der Elektrolyse entstehenden Gase 
aufgefangen werden konnten. Der 7 qcm grossen 
Anode aus glattem Platinblech stand zu beiden 
Seiten je eine aus feinem Platindraht bestehende 
Kathode gegenüber. Die der Zelle entweichenden 
Gase wurden mit denen eines in den gleichen 
Stromkreis geschalteten Knallgasvoltameters ver- 
glichen und aus dem Defizit an Sauerstoff die 
Stromausbeute in der bekannten Weise berechnet. 
Die verwendeten Chemikalien waren sämtlich 
chlorfrei. Eine Reduktion war in allen Fällen 
durch Zusatz von Chromat!) ausgeschlossen. 

Versuch 3 zeigt den Verlauf der Jodat- 
elektrolyse bei steigendem Zusatz von Fluor- 
kalium. 


Versuch 3. 
Zusammensetzung der Lösung: 
10o g KJO, wurden in 125 ccm H,O gelöst -+0,1 g 
K,CrO, Während der Elektrolyse wurden - in be- 
stimmten Zeitintervallen gewisse Mengen einer Lösung 


von Fluorkalium zugegeben, welche in 5o cem r g KEF 
(Kahlbaunı) enthielt. 


t = 17 bis 18°C; ¿= 1,5 Amp.; Da = 0,2 Amp/gem. 


Zeit nach | Ausbeute 
Beginn | an X JO, 
in Minuten| in Prozent 


15 -| 030) 

ohne KF 30 0,2 (?) 

45 0,4 (?) z ; 
reom KF-rosung| S | 72 |f T2smng ibe 
a i x z nn ausfallendes 
a H = 242 Perjodat 
5 „ KF- „ IO 29,0 

Die die Perjodatbildung begünstigende 


Wirkung des Fluorions konnte sich hier nur 
auf die Vorgänge an der Anode selbst er- 
strecken, und es war zu vermuten, dass dieselbe 
in dem Werte des Anodenpotentials während 


I) Diese Zeitschr. 5, 469; 7, 398; 8, 909. 


154 


der Elektrolyse zum Ausdruck kam, der bei 
obigen Versuchen unbekannt blieb. Es wurde 
deshalb während der Elektrolyse reiner Jodsäure 
mit konstanter Stromdichte das Anodenpotential 
' gegen eine Dezinormalelektrode von Zeit zu 
Zeit gemessen, dann eine Quantität Flusssäure 
zugesetzt und die Messung bei der gleichen 
Stromdichte fortgesetzt. Hierbei ergibt sich nun 
das sehr merkwürdige Resultat, dass, wie Ver- 
such 4 zeigt, das Anodenpotential durch den 
Flusssäurezusatz um ein ganz Beträchtliches 
emporgetrieben (anodischer) wird. Sofort beim 
Zufügen der HF bemerkt man, dass die Strom- 


stärke sinkt, so dass aus dem äusseren Strom- 


kreis Widerstand ausgeschaltet werden muss, 
um die ursprüngliche Stromstärke wieder zu 
erhalten. Die Verhältnisse gibt Fig. 175 graphisch 
wieder. 


de. 


Anodenpotential 
gegen die Dezinormalelektro 
Sa 
8 


1,75 


I5 20 25 30 
Zeit in Minuten. 


Fig. 175. 


35 40 45 50 


Versuch 4. 


Apparat: Würfelförmiger Trog aus einem Paraffin- 
klotz gefertigt. An einer Seite war ein 2 qcm grosses 
glattes Platinblech auf das Paraffin aufgeschmolzen und 
diente als Anode. 


Der Trog war durch ein Stück Gummischwamm in 
zwei Hälften geteilt — Anoden- und Kathodenraum —. 
Der Schwamm diente als Diaphragma!). 


Zusammensetzung der Lösungen. 
Anodenraum: 15 g HJO, +32 ccm H,O. 
Kathodenraum: Isprozentige H, >50, 

î konstant = 0,02 Amp.; DA = 0,01 Ampjqcm. 

Die Messung des Anodenpotentials geschah nach der 
Poggendorfschen Kompensationsmethode mit dem 
Kapillarelektrometer als Nullinstrument gegen die Dezi- 
normalelektrode: Hg | Hg CIl | tho n. K C 

Die Flusssäure war etwa 40prozentig. 


1) Die Wahl eines geeigneten Diaphragmas bot in 
diesem Falle, wo Flusssäure zur Verwendung kam, 
Schwierigkeiten. Die Idee, einen Gummischwamm als 
Diaphragma zu verwenden, verdanke ich Herrn Dr. 
Askenasy, Nürnberg Der von mir benutzte Schwamm 
bot freilich der Diffusion einen schlechten Widerstand, 
so dass bedeutende Mengen Jodsäure und vielleicht auch 
kleine Mengen gebildeter Ueberjodsäure in den Kathoden- 
raum gelangten und dort reduziert wurden. Da ausser- 
dem der Schwamm gegen den Elektrolyten nicht intakt 
blieb, so sind die mitgeteilten analytischen Resultate 
nicht sehr zuverlässig. 
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Zeit nach Beginn 
der Polarisation 
in Minuten 


Potendialdifferenz Anode — 
Dezinormalelektrode in Volt 


"fa 1,749 
4 1,787 
13 1,794 ia 
5 ccm HF zugesetzt i. 
‚15 1,941 A = 0,243 
18 1,999 
25 2,037 
44 2,018 
53 2,018 
128 1,999 


Die gesamte Anodenlösung wurde mit Kalium- 
karbonat neutralisiert mit ÄJ/ versetzt und das aus- 
geschiedene Jod mit '/iọ Asa O; titriert. Dem Verbrauch 
von 2,2 Amp. - Min. entsprechen 0,01089 g O. Es wurden 
zur Titration benötigt 4,2 ccu t/o ASe O; = 0,00336 g O. 
Daraus ergibt sich die Ausbeute zu 30,9 /,- 


Hier sind als Abscissen die Zeiten 
von Beginn der Polarisation, als Ordi- 
naten die bei konstanter Stromdichte 
beobachteten Anodenpotentiale ein- 
getragen. Die Kurve a-b bezieht sich 
auf die Polarisation in reiner Jodsäure. 
Im Zeitpunkte 5 wurde die Flusssäure 
eingefügt. Das Potential schnellt dabei 
sofort in die Höhe auf c, um sich von 
da ab im Sinne der Kurve c-d-/ zeitlich 
weiter zu ändern. Die Punkte 5 und c 
zeigen einen Unterschied von 0,147 Volt, 
die Punkte 5 und d einen solchen von 
0,243 Volt. 

Dieser enorme Anstieg des Anoden- 
potentials kann nur darin seine Ursache 
haben, dass durch den Zusatz von Fluorion der 
Abscheidung von Sauerstoff ein grosser Wider- 
stand sich entgegensetzt. Denn es folgt aus der 
abgeleiteten Gleichung !) 

Pa 

PER, 

die bei konstantem / in Pa=K-R, übergeht 
(J = Stromstärke, P4== Anodenpotential, Re 
= Reaktionswiderstand, X = Konstante), dass 
ein Vorgang, der sich an der Anode in einem 
bestimmten Umfang abspielt, also bier die Sauer- 
stoffentwicklung, ein um .so höheres Anoden- 
potential beansprucht, je grösser der Reaktions- 
widerstand ist, und umgekehrt. Nach der von 
Nernst gegebenen Theorie wächst aber mit 
dem Potential der Sauerstoffdruck in der Elek- 
trode und damit auch deren oxydierende Kraft. 
Der Steigerung der letzteren ist aber be- 
kanntlich durch die Sauerstoffentwicklung eine 
Grenze gesetzt. Wenn nun diese Grenze durch 
Fluorion hinausgerückt wird, müssen auch durch 
dieses Ion kräftigere Oxydationswirkungen er- 


—— 


ı) W. Nernst, Theoretische Chemie, 3. Aufl., 620; 
siehe E. Müller und J. Weber, diese Zeitschr. 9, 964; 
E. Müller, ebenda 10, 51. 
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zielt werden können. Mit diesen Folgerungen 
stimmen die Tatsachen insofern überein, als mit 
dem in Versuch 4 beobachteten Ansteigen des 
Potentials gleichzeitig die Ausbeute an Perjodat 
um das 30fache sich erhöht, da nachgewiesener- 
maassen an Platin die Jodsäure nur mit etwa 
1 0/, Stromausbeute in Perjodat verwandelt wird. 

Von Foerster und Müller!) wurde gezeigt, 
dass bei konstanter Stromdichte das Potential 
einer Platinanode in einem indifferenten Elek- 
trolyten mit der Zeit ansteigt. Ich konnte dann 
an Hand der Elektrolyse alkalischer Jodat- 
lösungen?) erweisen, dass mit einem solchen 
Anstieg auch die Ausbeute an Perjodat wächst. 
Man kann daher diese Erscheinung dahin inter- 
pretieren, dass eine Platinanode sich so verhält 
als ob sie oxydieren lernt. Es bietet sich nun 
in dem Fluorion — und, wie später gezeigt werden 
wird, noch einer Reihe anderer Ionen — ein 
Mittel dar, die Anode in ihrem Lernprozess zu 
unterstützen, indem man diese befähigt, Potentiale 
anzunehmen, welche ohne Fluor selbst bei sehr 
lang andauernder anodischer Polarisation nicht 
erreicht werden. 

Wir sind daher jetzt im Besitze zweier 
Methoden, um die elektrolytische Oxydation der 
Jodsäure, welche am glatten Platin ohne jeden 
Zusatz günstigsten Falls mit nur 1), Strom- 
ausbeute verläuft, mit erhöhter Stromausnutzung 
zu betreiben, einmal, indem wir Platin als 
Anode benutzen und dem Elektrolyten Fluor- 
ion zugeben, ein andermal, indem wir ohne 
irgend welchen Zusatz zur Lösung zu machen, 
in reiner Jodsäure die Platinanode durch 
Bleisuperoxyd ersetzen®?). Bei jeder dieser 
Methoden handelt es sich um eine Beschleuni- 
gung der Jodatoxydation; diese Beschleunigung 
wird aber in beiden Fällen auf verschiedene 
Weise erreicht. Es liegt hier der interessante 
Fall vor, dass die beiden Möglichkeiten der Be- 
schleunigung einer Reaktion nachweislich reali- 
siert sind, die sich aus der Gleichung 

Pa 

J=K Ry 

vorhersehen lassen; die Erhöhung von P4 und 
die Verminderung von Re. Während ersteres 
bei F'-Zusatz der Fall ist, beruht die Wirkung 
des Bleisuperoxydes auf einer Verminderung 
von Ru%. Die Verschiedenheit der Reaktions- 
beschleunigung durch £’ und Pb O, findet darin 
ihren Ausdruck, dass in beiden Fällen ein und 
dieselbe Reaktion bei ausserordentlich ver- 
schiedenem Potential sich abspielt. Aus meinen 
früheren Mitteilungen®), geht hervor, dass das 


1) Diese Zeitschr. 8, sı3. 

2) E.M üller und O. Friedberger, Ber. d. Deutsch. 
chem. Ges. 35, 2652; E. Müller, diese Zeitschr. 10, 49. 

3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2659; diese 
Zeitschr. 10, 62. 

4) Diese Zeitschr. 10, 62. 
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Potential eines glatten Platinbleches, das mit. 
einer D4 von etwa 0,03 Amp/qem anodisch in 
Jodsäure polarisiert wird, um etwa o,2 Volt 
herabgedrückt (kathodischer) werden würde, wenn 
man die Anode plötzlich mit PbO, überzöge 
und die Elektrolyse bei derselben Stromdichte 
fortsetzte, wobei gleichzeitig die Perjodat- 
ausbeute von I auf 1000h steigen würde. Aus 
Versuch 4 anderseits sieht man, dass auf Zusatz 
von F' das Potential einer in Jodsäure mit 
einer D4 von 0,005 Amp/qcm polarisierten Platin- 
anode um etwa 0,24 Volt steigt, indem gleich- 
zeitig die Perjodatausbeute von ı auf 30%, 
wächst. Damit hier die Ausbeute 100), betrüge, 
müsste jedenfalls das Potential noch höher sein, 
so dass man sagen kann (da auch die Strom- 
dichten in beiden Fällen nicht die gleichen 
waren), dass die Potentiale, die in beiden Fällen 
zu ein und derselben Reaktion in ein und dem- 
selben Umfange benötigt werden, um mindestens 
0,4 Volt auseinander liegen. 


Da die elektrolytische Oxydation der Jod- 
säure mit einer gegebenen Geschwindigkeit am 
Pb O, bei niederer Spannung verläuft als am 
Platin bei Gegenwart von F', so erfolgt sie 
auch natürlich unter besserer Ausnutzung der 
elektrischen Energie. Es folgt daraus all- 
gemein, dass in jedem Falle, wo die beiden 
Möglichkeiten der Reaktionsbeschleunigung elek- 
trolytischer Vorgänge — Erhöhung von Pa 
und Verminderung von Ru — gegeben sind, 
man zweckmässig die letztere bevorzugen wird. 
Im vorliegenden Falle ist das schon deshalb 
angezeigt, weil sich höhere Stromausbeuten er- 
zielen lassen, die Beschleunigung durch Ver- 
minderung des Reaktionswiderstandes also eine 
weit energischere ist. 


Die Tatsache, dass die Gegenwart von 7" 
die Möglichkeit gibt, das Anodenpotential zu 
abnormen Werten zu steigern, beruht jedenfalls, 
wie schon gesagt, darauf, dass dadurch die 
Sauerstoffentwicklung am Platin erschwert wird. 
Man kann sich auch so ausdrücken: Das Fluor- 
ion erhöht die anodische Ueberspannung!) des 
Platins. Hieraus folgt, dass die Ueber- 
spannung in evidentem Maasse von der 
Natur des Elektrolyten abhängig ist. 


Es mag zum Schlusse erwähnt werden, dass 
der günstige Einfluss von Fluorion auf anodische 
Oxydationsprozesse ganz allgemein zuerst von 
Skirrow?) beobachtet worden ist. Wiewohl 
in den von ihm beobachteten Fällen Potential- 
messungen nicht ausgeführt wurden, so ist doch 
zu vermuten, dass dabei die Wirkung des Fluor- 
ions ebenfalls in einer Erhöhung des Anoden- 
potentials bestanden hat. 


ı) Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 89. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 25 (1903). 
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- Die von Skirrow zuerst beobachtete und 
von mir bei der Jodatelektrolyse wieder ge- 
fundene Fluorwirkung ist jedoch, wie schon 
gesagt, ein Spezialfall einer Erscheinung, welche, 
wie ich früher gezeigt habe, einer ganzen Reihe 
von lonen zukommt, und deren Zahl sich 
inzwischen noch vermehrt hat. Dass die Wirkung 
aller dieser Ionen in ihrem Wesen identisch 
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ist, ist natürlich noch eingehender zu erweisen, 
und darüber sind Untersuchungen im Gange. 
Auf die Vorstellungen, welche sich Skirrow 
bezüglich der Wirkung der Fluorionen macht, 
komme ich an anderer Stelle zu sprechen. 


Dresden, im August 1904. 


(Eingegangen: 27. August.) 


ÜBER DIE BEDEUTUNG DES KATHODENMATERIALS FÜR DIE REDUKTION 
DES m- UND 3-NITROTOLUOLS ), 
z Von Walther Löb und Jos. Schmitt. 
(Aus dem Bonner chemischen Universitätslaboratorium.) 


Plie maassgebende Rolle, welche das 
Kar Kathodenmaterial für die elektro- 
N | lytische Reduktion überhaupt und ins- 
Ye) besondere für die der aromatischen 
57%) Nitroverbindungen besitzt, ist all- 
gemein bekannt und in weitem Umfange zur 
Darstellung verschiedener Produkte und Reduk- 
tionsphasen ausgenutzt. Löb und Moore?) 
haben experimentell für das Nitrobenzol nach- 
gewiesen, dass die Effekte, die an den ver- 
schiedenen Metallen erzielbar sind, in erster 
Linie von den Werten der Kathodenpotentiale 
abhängen. Einem bestimmten Kathodenpotential 
entspricht eine bestimmte Reduktionsenergie. 
Dieser zuerst von Haber?) klar ausgesprochene 
Satz darf mit der notwendigen Beschränkung®) 
als bestätigt gelten. 

Obgleich die Abhängigkeit des Resultates 
von dem Kathodenmetall auch bereits für eine 
Anzahl von Substitutionsprodukten des Nitro- 
benzols, meist in den Patentschriften von 
C. F. Boehringer & Söhne), erwähnt ist, so 
fehlte es doch an genaueren Untersuchungen 
über den Einfluss der Substituenten bezüglich 
ihrer Natur und ihrer Stellung im Benzolkern. 
Das von Bamberger®) und Haber") aufgestellte 
Reduktionsschema: 

RNO, — RNO — R NH OH — RNH, 
scheint für die meisten Nitroverbindungen 
Geltung zu besitzen, ebenso wie die Bildungs- 


I) Auszug aus der Dissertation von Jos. Schmitt. 
Bonn 1904. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 418 (1904). 

3) Zeitschr. £ Elektrochemie 4, 506 (1898); Zeitschr. 
f. physik. Chemie 32, 193 (1900). 

4) Siehe hierzu die Arbeiten von Russ, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 44, 641 (1903); Haber und Russ, 
ebenda 47, 257 (1904), sowie die Dissertation von 
Naumann (Würzburg 1004): „Ueber den Einfluss des 
Kathodenpotentials auf die elektrolytische Reduktion 
schwer reduzierbarer Substanzen. 

5) D. R.-P. Nr. 116942 (1899), Nr. 117,007 (1900), 
Nr. 130742 (1901). 

6) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 31, 1500 (1898); 33 
274 (1900) a. a. O. 

7) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1898); Zeitschr. 
f. physik. Chemie 32, 271 (1900). 


gleichung des Azoxykörpers als eines Konden- 
sationsproduktes der Nitroso- und Hydroxyl- 
aminphase und des Azokörpers als eines Oxy- 
dationsproduktes des Hydrazokörpers oder eines 
Kondensationsproduktes des Hydroxylamin- 
körpers. 

Da aber durch den Eintritt irgend welcher 
Substituenten die Energieverteilung im ganzen 
Molekül verändert wird, so war es nicht wahr- 
scheinlich, dass die gleiche Reduktionsenergie 
bei dem Nitrobenzol und seinen Substitutions- 
produkten dieselben Reduktionsphasen erzeugen 
würde; im Gegenteil konnte man voraussehen, 
dass sich gerade hier der Einfluss der Sub- 
stituenten bemerkbar machen würde!). Das ist 
auch tatsächlich der Fall. Wir wandten unsere 
Aufmerksamkeit zunächst den einfachsten Homo- 
logen des Nitrobenzols, den Nitrotoluolen, zu, 
und zwar unterwarfen wir, da der eine von 
uns ‘das o-Nitrotoluol bereits in den Kreis 
einer Untersuchung, die aus äusseren Gründen 
noch nicht abgeschlossen ist, gezogen hatte, 
das m- und Z-Nitrotoluol einem eingehenden 
Studium. Die Versuche wurden in der Weise 
angestellt, dass nicht das Kathodenpotential be- 
obachtet, sondern bei gleich zusammengesetzten 
Elektrolyten unter gleichen Versuchsbedingungen, 
wie Stromstärke, Elektrodengrösse u. s. w. ge 
arbeitet wurde, unter Bedingungen, für welche 
das Verhalten des Nitrobenzols bekannt war. 
Die Reduktion wurde stets in zweiprozentiger 
Natronlauge durchgeführt; als Elektrodenmetalle 
fanden Nickel, Zink, Kupfer, Kupfer unter Zu- 
satz von Kupferpulver Verwendung. Nitro- 
benzol gibt dabei folgende Resultate: An Nickel- 
kathoden entsteht hauptsächlich Azoxybenzol 


ı) Dass Natur und Stellung von Substituenten, die, 
wie die Carboxyl-, die Hydroxyl- und die Amidogruppe, 
sich aktiv an der Elektrolyse oder den sekundären 
Reaktionen während der Reduktion beteiligen, den 
Verlauf und das chemische Ergebnis der Reduktion 
maassgebend beeinflussen, ist für unangreifbare Kathoden 
vornehmlich durch die Versuche von Elbs (Zeitschr. 
f. Elektrochemie 7, 133 [1900]) bekannt. Siehe auch 
Löb (Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 532 [1896)). 
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neben wenig Anilin, kein Azobenzol, an Zink- 
kathoden bilden sich die gleichen Produkte, jedoch 
wird das Anilin vorwiegend; das ist noch mehr 
der Fall an Kupferkathoden, und bei Zusatz von 
Kupferpulver gelingt es sogar, quantitativ Anilin 
darzustellen. 

In grossen Zügen schliessen sich die Nitro- 
toluole diesem Verhalten an, jedoch lehrt die 
genauere Untersuchung, dass nicht nur typische 
Verschiedenheiten gegenüber dem Nitrobenzol 
auftreten, sondern dass auch die beiden Nitro- 
toluole sich charakteristisch voneinander unter- 
scheiden. 


Die Versuchsanordnung. 


Die Schaltung war in bekannter Weise so 
getroffen, dass nach Belieben ein Knallgas- 
voltameter in den Stromkreis gebracht und 
gleichzeitig der unbenutzte Wasserstoff auf- 
gefangen und gemessen werden konnte. 

Sorgfältig gereinigte Toncylinder !) von 14cm 
Höhe und 5,6 cm innerem Durchmesser nahmen 
die Kathodenflüssigkeit auf. Als Verschluss 
diente ein zweifach durchbohrter Gummipfropfen, 
durch dessen mittlere grössere Oeffnung der 
nach den Angaben von Löb?) hergestellte, luft- 
dicht abschliessende Elektrodenrührer geführt war, 
während die kleinere seitliche Oeffnung ein 
Glasröhrchen zum Entweichen des unverbrauchten 
Wasserstoffs enthielt. Der Rührer wurde durch 
eine Wasserturbine während der Versuchsdauer 
in emsiger Tätigkeit gehalten Als Kathode 
diente ein ungefähr ı2 cm langes und 2 cm 
breites Drabtnetz aus dem jeweils angewandten 
Kathodenmetall, nur für das Zink war eine 
andere Anordnung erforderlich (siehe weiter 
unten). 

Als Versuchstemperatur wurde für das m- 
Nitrotoluol 50 bis 60°, für das -Nitrotoluol 
wegen der höheren Schmelzpunkte der Reduk- 
tionsprodukte 70 bis 800 gewählt. Die Tempe- 
ratur ist für den Gang der Elektrolyse von 
geringer Bedeutung. Die höheren Temperaturen 
waren notwendig, um die lediglich suspendierten 
Substanzen in flüssigem Zustande zu halten, der 
sie der Wirkung der mechanischen Rührung in 
der günstigsten Form zugänglich macht. 

Als Anodenlösung diente kalt gesättigte Soda- 
lösung in einem grösseren Gefäss, in dem sich 
der Toncylinder befand; als Anode ein Platin- 
blech von 25 qcm einseitiger Oberfläche. 

Die Stromausbeute liess sich leicht aus dem 
Vergleich des im Knallgasvoltameter entwickelten 
Wasserstoffs mit dem aus der Zelle unbenutzt 
entweichenden feststellen. Wenigstens alle 
20 Minuten wurde eine Messung, die etwa zwei 
Minuten beanspruchte, vorgenommen, die Strom- 


I) Siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 428 (1904). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 117 (1900). 
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ausbeute in Prozenten berechnet und aus den 
erhaltenen Werten die Stromausbeutekurve in 
der Art konstruiert, dass als Abscissen die Zeit 
in Stunden, als Ordinaten die Ausbeuten in 
Prozenten aufgetragen wurden. 

Ueber die Dauer der Reduktion bis zu ihrer 
Beendigung, d.h. bis zu dem Zeitpunkte, wo 
die Gasmessung eine Stromausbeute von Null 
Prozent ergab, sowie über die Stromausbeute 
überhaupt, wird bei jedem einzelnen Versuche 
des Näheren berichtet werden. Bemerkt sei 
hier noch, dass die während eines Versuches 
unvermeidlichen Unterbrechungen (z. B. nächt- 
liche) bei der Gasmessung stets störend wirkten, 
indem, wenn z.B. die letzte Gasmessung eines 
Tages eine Stromausbeute von 50°), ergab, 
die ersten Messungen des folgenden Resultate 
lieferten, die trotz der gleichen Verhältnisse zu 
den vorbergehenden nicht passten. Solche 
Störungen sind in den Kurven vermerkt. 


A. Reduktion des m - Nitrotoluols. 
I. Bearbeitung der Reaktionsflüssigkeit. 


Die Bearbeitung der Reaktionsflüssigkeit war 
die folgende: 

Die Versuche wurden in alkalischer Sus- 
pension durchgeführt. Der Toncylinder enthielt 
150 ccm einer reinen zweiprozentigen Natron- 
lauge (20 g Natronhydrat in 980 ccm Wasser) 
und 5 g m-Nitrotoluol. 

Gleich nach Beendigung des Versuches wurde, 
unter sorgfältiger Reinigung des Toncylinders 
und Rührers mit Wasser und Aether, der Inhalt 
der Versuchszelle in einen Scheidetrichter ge- 
bracht und erschöpfend ausgeäthert. Alle 
Reduktionsprodukte gehen in den Aether über, 
während etwa vorhandene Tonerde in der 
alkalischen Flüssigkeit gelöst bleibt. Die äthe- 
rischen Auszüge wurden sodann in einen Scheide- 
trichter, der vorher mit konzentrierter Salzsäure 
beschickt war, filtriert. Durch längeres tüchtiges 
Schütteln, wobei zunächst ein kristallinischer 
Niederschlag entsteht, werden -Toluidin und 
m-Hydrıazotoluol, letzteres als »»-Tolidin, in der 
Salzsäure gelöst, während der Aether nur noch 
m-Azoxytoluol enthält. 

Nach dem Ablassen der salzsauren Lösung 
in einen Rundkolben wurde die ätherische 
Lösung filtriert, Scheidetrichter und Filter mit 
Aether ausgewaschen und das ätherische Filtrat 
über Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ver- 
dunsten des Aethers hinterbleibt das m-Azoxy- 
toluol als gelbe Kristallmasse, deren Gewicht 
nach dem Trocknen festgestellt wurde. 

Zur Identifizierung genügte eine einmalige 
Kristallisation aus Alkohol, die den Körper in 
charakteristischen gelben, seidenglänzenden 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 38° liegt, 
lieferte. | 
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‘Die salzsaure, vom Aether getrennte Lösung 
wurde zur sicheren Umlagerung des Hydrazo- 
toluols einige Zeit am Rückflusskühler erhitzt, 
wobei sie sich rot färbt, sodann mit Natron- 
lauge übersättigt und zur Gewinnung des 
Tolufdins der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen.. 
das Destillat mit einem Ueberschuss von Salz- 
säure und dampften es in einer tarierten Schale 
unter "zeitweiligem Zusatz von Salzsäure vor- 
sichtig ein. 

Der mit Wasserdampf nicht flüchtige Teil 
wurde nun abermals erschöpfend mit Aether 
behandelt. Nach dem Trocknen der ätherischen 
Auszüge und dem Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt schliesslich das »»-Tolidin als sirupöse, 
schwach rötlich gefärbte Masse, deren Gewicht 
wir bestimmten. 

Obgleich diese nach längeren Versuchen 
schliesslich ausgearbeiteteMethode dieErmittelung 
der Ausbeuten nicht mit einem hohen Grade 
von Genauigkeit gestattete, so reichte sie bei 
sorgfältiger, stets genau gleichartiger Ausführung 
doch für unsere Zwecke aus, zumal alle Ver- 
suche wiederholt ausgeführt wurden und genügend 
übereinstimmende Werte gaben. 

Zur Identifizierung des Toluidins wurde so- 
wohl die Farbstoffbildung mit R-Salz nach dem 
Diazotieren, als auch die leicht ausführbare 
Acetylierung benutzt, die das -Acettoluidin 
als weissen, in feinen, büschelförmig vereinigten 
Nadeln kristallisierenden Körper liefert, der den 
Literaturangaben entsprechend, bei 65 bis 66° 
schmilzt und, wie wir feststellten, unter einem 
Druck von 14 mm Quecksilber bei 182 bis 1830 
destilliert. 

Das m-Tolidin lässt sich am besten in der 
Form des charakteristischen Sulfates identifizieren. 
Zu seiner Herstellung löst man das sirupöse 
Tolidin in verdünntem Alkohol und erhält durch 
Zusatz einiger Tropfen Schwefelsäure alsbald 
eine reichliche Kristallisation atlasglänzender 
Blättchen. Zur Schwefelbestimmung genügt ein 
einmaliges Umkristallisieren aus stark verdünntem 
Alkohol. 


Die Analysen ergaben: 
CH; C; A, NH, 

Für | S0,H, 
CH, Cs A NH, 

berechnet 


30,96 ofo S 


gefunden 


31,03, 30,99), S. 


H. Versuche. 
1. Nickelkathode. 
a) Kathode: Nickeldrahtnetz 12 X 2,25 qcm 
als Rührer. 
b) Temperatur: 52 bisf 65°. 
c) Stromstärke: ı Amp. 


Zu seiner Bestimmung versetzten wir 
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d) Dauer der Reduktion: Die Stromaus- 
beute o wurde erst nach 15 Amp£restunden er- 
reicht. Die verhältnismässig lange Dauer des 
Versuches ist zum Teil auf die während des- 
selben unvermeidlichen Unterbrechungen zurück- 
zuführen. Ohne dieselben würde die Reduktion, 
wie die punktierte Linie der Stromausbeutekurve 
(Fig. 176) zeigt, wahrscheinlich in bedeutend 
kürzerer Zeit, etwa g!/, Stunden, beendigt ge- 
wesen sein. 

e) Stromausbeute. Eine Stromausbeute 
von 1oo°/, oder eine quantitative Strom- 
ausnutzung wurde während des ganzen Ver- 
suches nicht erreicht. Die im Verlaufe der 
Reduktion beobachtete Stromausbeute in ihren 
einzelnen Phasen wird durch die folgende Tabelle, 
sowie dienach den Ergebnissen der Gasmessungen 
konstruierte Stromausbeutekurve (Fig. 176) zum 
Ausdruck gebracht. 


THE 


Bl 


Für die weiteren Versuche genüge die 
Wiedergabe der Kurven, die für den Gang der 
Reduktion charakteristisch sind. Bei der Gas- 
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messung wurden stets genau 20 ccm Wasser- 
stoff (= 30 ccm Knallgas) im Knallgasvoltameter 
entwickelt. 

N) Stoffausbeute: 5 g m-Nitrotoluol gaben: 


m-Azoxytoluo| . 2,47 8, 
m-Tolidin 0,36 „ 
salzsaures m- Tolutdin 0,61 „ 


== 0,46 g m-Tolutidin. 

Die Ausbeuten sind die Mittelwerte von zwei 
Versuchen. 

2. Zinkkathode. 

a) Kathode: Als Kathode diente das bei 
den vorhergehenden Versuchen benutzte Nickel- 
drahtnetz. Die Herstellung einer Zinkkathode 
geschah während der Elektrolyse durch galva- 
nische Verzinkung. Zu dem Zwecke wurde ıg 
Zinksulfat in 5 ccm Wasser gelöst, diese Lösung 
unter Umrühren zu 120 ccm zweiprozentiger 
Natronlauge gefügt und filtriert. 


— > Stromausbeute 


b) Temperatur: 55 bis 62°. 

c) Stromstärke: ı Amp. 

d) Dauer der Reduktion: Bis zum Auf- 
hören jeglicher Wasserstoffabsorption vergingen 
83/, Amp£restunden. Auch bei diesem Versuche 
wirkte Unterbrechung auf den Reaktionsverlauf 
störend (Fig. 177). Obne diese Störungen würde 
der Versuch in etwa 8 Stunden beendigt ge- 
wesen sein, wie die punktierte Linie zeigt. 

e) Stromausbeute. Eine quantitative 
Stromausnutzung trat während des ganzen Ver- 
suches nicht ein. 

Da das Zink gegen Schluss und nach Be- 
endigung der Reduktion schwammig und in 
leicht angreifbarer Form auf der Kathode nieder- 
geschlagen wird, so beobachtet man nach der 
Stromunterbrechung Wasserstoffentwicklung, die 
den Auflösungsprozess begleitet. Während der 
Elektrolyse tritt jedoch diese Erscheinung nicht 
ein, da das Zink, solange noch genügende 
Mengen des Depolarisators vorhanden sind, 
nicht zur Ausscheidung gelangt. Die Reduktion 
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des Volumens der Kathodenlösung auf 125 ccm 


erfolgte wegen der nur bei der Zinkkathode 
beobachteten Schaumbildung, die bei Anwendung 
von 150 ccm des Elektrolyten leicht Flüssigkeit 
in das Gasableitungsrohr brachte und Verluste 
verursachte. 


f) Stoffausbeute: 5 g m-Nitrotoluol er- 


gaben: 
m-Azoxytoluol . 2,42 8, 
mM - Tolidin . 0,29 » 
salzsaures m- -Tolutdin 0,75 » 


= 0,56 g Toluidin. 
Diese Ausbeuten sind die Mittelwerte von 
zwei Versuchen. 


3. Kupferkathode. 
a) Kathode: Enpietdrabinetz I2 X 2,25 qcm 
als Rührer. 
b) Temperatur: 54 bis 63°. 


— > Stromausbeute 


c) Stromstärke: 


I Amp. 
d) Dauer der Reduktion: Nach 7 Ampere- 
stunden wurde kein Wasserstoff mehr verbraucht. 


e) Stromausbeute: Während 3 Stunden 
und 10 Minuten, also fast der Hälfte der Dauer 
war die Stromausnutzung quantitativ (Fig. 178). 


f) Stoffausbeute: 5 g m-Nitrotoluol gaben: 


m-Azoxytoluol . 1,83 g, 
m-Tolidin 0,24 „ 
salzsaures m- Tolutdin 1,55 „ 


= 1,16 g Toluidin. 
Diese Ausbeuten sind die Mittelwerte von 
drei Versuchen. 


4. Kupferkathode und Kupferpulver. 


a) Kathode: Unter Verwendung der bei 
3. benutzten Kupferkathode wurde dem Elektro- 
lyten frisch reduziertes Kupferpulver (3 g) zu- 
gesetzt. 
b) Temperatur: 54 bis 65°. 
c) Stromstärke: ı Amp. 
105* 
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d) Dauer der Reduktion: Die durch Unter- 
.‚brechung des Versuches erhöhte Dauer (siehe 
Fig. 179) betrug bis zur völligen Beendigung 
der Reduktion gl/, Ampe£restunden. 

e) Stromausbeute: Eine quantitative Strom- 
ausbeute wurde während etwa 4 Amp£restunden 
erhalten. 

f) Stoffausb eute: 5 g m-Nitrotoluol gaben: 


m-Azoxytoluol . 1,38 g, 
m-Tolidin ; 0,17 » 
salzsaures m-Tolütdin 2,25 » 


— 1,68 g Toluidin. 
Mittelwerte aus drci Versuchen. 


— > Stromausbeute 


— > Stunden 


Fig. 179. 


5. Vergleich der Resultate. 

Die Reduktion des »-Nitrotoluols ist in hohem 
Maasse von dem Kathodenmaterial abhängig, in 
Bezug sowohl auf die Stromausnutzung, als auch 
auf die chemischen Effekte. Bei Anwendung 
einer Nickelkathode setzt die Stromausnutzung 
verhältnismässig niedrig (62 bis 630%) ein und 
nimmt, abgesehen von Schwankungen zu Be- 
ginn der Elektrolyse, allmählich ab, während bei 
einer Zinkkathode anfänglich eine weit bessere 
Stromausbeute (über g0°/,) erzielbar ist, die 
nach etwa 21/, Amp£restunden einen steilen Ab- 
fall erleidet. An den Kupferkathoden ist die 
Ausnutzung noch eine weit bessere; ein grosser 
Teil der Reduktion verläuft quantitativ; erst bei 
starker Verarmung an Depolisator fällt die 
Stromausbeute rapid. Der Zusatz von Kupfer- 
pulver beeinflusst die Stromausnutzung günstig. 

Legt man der Berechnung die gesamte Menge 
Wasserstoff, die während einer Elektrolyse an 
der Kathode zur Entladung gelangt!), zu Grunde, 
so findet man, dass an der Nickelkathode etwa 
33%/,, an der Zinkkathode etwa 45°/,, an der 
Kupferkathode über 50°/, und bei Zusatz von 


1) Diese Berechnung ist natürlich auch bei der An- 
nahme, dass entladene Metallionen die Reduktion be- 
sorgen, zulässig. 


. I: ; Ausbeute in Gramm an 
Kathode Wy: z 
' m - Azoxytoluol ın - Tolidin | m - Toluidin 
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Kupferpulver über 60°/, dieser Menge verwertet 
wird., Die theoretisch erforderliche Anzahl 
Amperestunden kann bei den ungleichen chemi- 
schen Resultaten nicht ohne weiteres den Aus- 
gangspunkt des Vergleichs bilden. Eine all- 
gemeine Stufenfolge der Kathodenmaterialien 
für die Reduktionsenergie ist aber aus den an- 
geführten Daten ersichtlich: Kupfer mit Kupfer- 
pulver, Kupfer, Zink, Nickel. 


Die gleiche Reihenfolge gibt ein Blick auf 
die Stoffausbeuten: 


Zink . 2,42 0,29 0,56 
' Kupfer . : 1,83 0,24 1,16 
‘Kupfer und 

Kuferpulver] 1,38 C,17 1,68 


Betrachten wir das Toluidin als direktes 
Reduktionsprodukt des intermediär auftretenden 
Hydraxylaminkörpers, das Azoxytoluol als Kon- 
densationsprodukt des Nitroso- und Hydroxyl- 
amintoluols, das Hydrazotoluol als direktes 
Reduktionsprodukt des Azoxykörpers, so können, 
wir die Bildung sämtlicher Stoffe auf zwei in ihren 
Geschwindigkeiten konkurrierende Vorgänge zu- 
rückführen. Der erste ist die eigentliche Reduk- 
tion, die über die Nitroso- und Hydroxylamin- 
phase zum Amin führt, der zweite der diese 
Reduktion unterbrechende Kondensationsprozess 
jener beiden Phasen. Je schneller die Reduktion 
verläuft, desto geringer ist die Gelegenheit für 
den zweiten Vorgang und gleichzeitig natürlich 
für die Bildung des Hydrazokörpers. Man sieht 
sofort, dass die Reduktionsgeschwindigkeit den 
geringsten Wert an der Nickelkathode besitzt, 
demnach an ihr Azoxy- und Hydrazokörper 
vorwiegend entsteben. In der Reihenfolge Zink, 
Kupfer und Kupferpulver treten diese beiden 
Stoffe immer mehr zurück, das Amin immer 
mehr in den Vordergrund, bis es in der letzten 
Kombination das Hauptprodukt geworden ist. 


Der Parallelismus in den Strom- und den 
Stoffausbeuten ist bei Beachtung der Be- 
deutung, welche die Reduktionsgeschwindig- 


keit besitzt, leicht verständlich. Nach der 
von Tafel!) und Löb?) vertretenen Auf- 
fassung reagieren die entladenen Ionen nach 
zwei Richtungen: entweder tritt Molekülbildung 
und Abscheidung oder Reaktion mit dem De- 
polarisator ein. Das Teilungsverhältnis ist durch 
die Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Vor- 
gänge bestimmt. Verläuft die Reduktion sehr 
schnell, so tritt daher die Wasserstoffentwick- 
lung zurück; je langsamer sie verläuft, desto 


t) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 199 (1900). 
2) Ebenda 47, 423 (1904). 
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mehr wird das Teilungsverhältnis zu Gunsten 
der Abscheidung des molekularen Wasserstoffs 
verschoben, desto geringer ist die Stromaus- 
nutzung für die Reduktion. Bei den gleichen 
Versuchsbedingungen aller Versuche (vornehm- 
lich gleiche Depolarisatorkonzentration) folgt 
also aus der Betrachtung der Stromausbeuten 
und der Stoffausbeuten genau dasselbe: die 
Reduktionsgeschwindigkeit ist am geringsten bei 
Verwendung der Nickelkathode, der Anteil der 
Wasserstoffbildung besitzt daher den höchsten, 
die Stromausbeute den geringsten Wert, und die 
Kondensationsmöglichkeit — Bildung des Azoxy- 
körpers und Hydrazokörpers — ist am grössten; 
das Verhältnis ändert sich immer mehr zu 
Gunsten der Reduktion, je nachdem man Zink, 
Kupfer, Kupfer und Kupferpulver als Kathoden, 
bezw. als Zusatz benutzt. 

Die beiden Untersuchungsformen, Ermittlung 
der Stromausnutzung und der Stoffausbeute, 
sagen daher dasselbe aus und belehren uns 
lediglich über die Reduktionsgeschwindigkeit; 
sie zeigen nur zwei Seiten, eine physikalische 
und eine chemische, desselben Phänomens. 


B. Reduktion des p-Nitrotoluols. 
I. Bearbeitung der Reaktionsflüssigkeit. 


Die Versuche mit /-Nitrotoluol wurden in 
genau der gleichen Weise, wie die mit »-Nitro- 
toluol durchgeführt. Auch die Mengenverhält- 
nisse — 5 g Nitrotoluol in 150 ccm zweipro- 
zentiger Natronlauge — waren dieselben. Die 
Bearbeitung der Reaktionsflässigkeit blieb prin- 
zipiell die für das »-Nitrotoluol angewandte; 
doch machte eine stets auftretende geringe 
Verharzung einige Modifikationen notwendig. 

Der Inhalt der Versuchszelle wurde nach 
ihrer und des Rührers Reinigung mit Wasser 
und Aether erschöpfend ausgeäthert, wobei sich 
sämtliche Reduktionsprodukte im Aether lösen. 
Aus einem Rundkolben, in den die vereinigten 
ätherischen Lösungen filtriert wurden, destillierte 
man den Aether ab versetzte den Rückstand 
mit 50 bis 60 ccm konzentrierter Salzsäure und 
erhitzte zwecks Umlagerung des etwa gebildeten 
Hiydrazokörpers kurze Zeit am Rückflusskühler 
zum Sieden. Nach dem Erkalten wurde die 
einen rötlichen kristallinischen Niederschlag ent- 
haltende Flüssigkeit mit Wasser verdünnt und 
erschöpfend ausgeäthert. In dem Aether be- 
finden sich 2-Azotoluol und 2-Azoxytoluol, 
deren Gewicht nach dem Verdunsten des vor- 
her getrockneten Aethers gemeinsam bestimmt 
wurde. 

Aus der salzsauren Lösung wurden, wie 
beim m-Nitrotoluol, durch die gerade genügende 
Menge Alkali die Basen in Freiheit gesetzt, das 
p-Tolufdin mit Wasserdampf abgetrieben und 
als Chlorhydrat gewogen. 
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' Der Versuch, aus dem Destillationsrückstand 
das Semidin, das Umlagerungsprodukt des 
Hydrazokörpers, auszuäthern, scheiterte an der 
Gegenwart eines Harzes, das eine klare Schichten- 
bildung verhinderte. Deshalb wurde der schwach 
alkalische Inhalt des Rundkolbens nach der Be- 
handlung mit Wasserdampf in einer Schale auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht, wobei 
das freie Alkali in Karbonat übergeht, und der 
Rückstand im Soxhlet-Apparat mit Aether 
extrahiert. Nach Verdunstung des Aethers 
hinterblieb das Semidin als bald kristallisierender 
Sirup. 

Das Harz ist im Aether unlöslich. Zu seiner 
Bestimmung behandelten wir den Rückstand der 
Soxhlet-Extraktion mit Wasser und sammelten 
das dabei zurückbleibende Harz auf einem ge- 
trockneten, gewogenen Filter. Das Gewicht der 
nach gründlichkem Auswaschen und Trocknen 
ermittelten Verharzungsprodukte wird als Rück- 
stand bei den einzelnen Versuchen angegeben. 


Ueber die Identifizierung der einzelnen Stoffe 
ist folgendes zu bemerken. Das Gemisch von 
Azo- und Azoxytoluol gab aus absolutem Alkohol 
alsbald eine reichliche Abscheidung von langen, 
rötlichen, seidenglänzenden Nadeln, die nach 
nochmaligem Umkristallisieren bei 143 bis 144°, 
dem Schmelzpunkt des 5-Azotoluols, sich ver- 
flüssigten. 

Die vollständige Uebereinstimmung auch aller 
anderen Eigenschaften machte eine Analyse über- 
flüssig. Aus dem Filtrat der ersten Azotoluol- 
Kristallisation fällte Wasser das $-Azoxytoluol, 
das aus verdünntem Alkohol kristallisiert, sofort 
den richtigen Schmelzpunkt 70° zeigte. 


Bei allen Versuchen traten beide Körper 

gleichzeitig auf, ihre quantitative Trennung 
konnte nicht durchgeführt werden. 
‚ Das -Toluïdin wurde durch Kristallisation 
aus Wasser in Kristallen, die bei 450 schmolzen 
und die bekannten Eigenschaften der Substanz 
besassen, erhalten. 

Das Semidin 


CH >— NH —< `Ch, 
N H, 

schliesslich liess sich durch vorsichtige und 
wiederholte Kristallisation aus verdünntem Alkohol 
in Form weisser Blättchen — Schmelzpunkt: 
107° — rein gewinnen und aus seinen chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften mit 
Sicherheit identifizieren. 


I. Versuche. 
1. Nickelkathode. 
a) Kathode: Nickeldrahtnetz 12 X 2,25 qcm 
als Rührer. 
b) Temperatur: 70 bis 80°. 
c) Stomstärke: ı Amp. 
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d) Dauer der Reduktion: 
stunden. 

e) Stromausbeute: Eine Stromausbeute von 
1ı00°/, wurde während der ersten 23/, Stunden 
erhalten (Fig. 180). 


9°/, Ampère- 


—> Stromausbeute 


f) Stoffausbeute: 5g 2-Nitrotoluol gaben: 


$- Azoxy- -+ P-Azotoluol 2,66 g, 
Semidin 0,19 „ 
salzsaures ?- -Toluidin 0,88 „ 
= 0,67 g #-Toluidin, 
Rückstand 0,21 „ 


Mittelwerte aus zwei ‚Versuchen: 


2. Zinkkathode. 


a) Kathode: Die Anordnung war die gleiche 
wie bei dem entsprechenden Versuch des »»-Nitro- 
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toluols. : Ebenso wurde aus den für dieses an- 
gegebenen Gründen das Flüssigkeitsvolumen auf 
125 ccm beschränkt. 

b) Temperatur: 70 bis 80°. 

c) Stromstärke: ı Amp. 

d) Dauer der Reduktion: 8 Ampère- 
stunden. 


[Nr. 39. 


e) Stromausbeute: Eine Stromausbeute von 
1000), fand während der ersten 31/, Stunden 
statt (Fig. 181). Auch bei diesen Versuchen 
trat bei Stromunterbrechung chemische Wasser- 
stoffentwicklung durch Auflösung des Zinks 
nach Schluss der Reduktion ein. 

f) Stoffausbeute: 5 g /-Nitrotoluol gaben: 


p-Azoxy- + 5-Azotoluol 2,528, 
Semidin 0,15 „ 
salzsaures P- -Toluidin 1,18, 
= 0,88 g f-Toluidin, 
Rückstand 0,09 „ 


Mittelwerte aus drei EEE RO 


3. Kupferkathode. 


a) Kathode: Kupferdrahtnetz 12 X 2,25 qcm 
als Rührer. 
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Fig. 182. 


b) Temperatur: 70 bis 80°. 

c) Stromstärke: ı Amp. 

d) Dauer der Reduktion: 
stunden. 

e) Stromausbeute: Eine quantitative Strom- 
ausnutzung fand während der ersten 4 Stunden 
statt (Fig. 182). 

f) Stoffausbeute: 5g 9-Nitrotoluol gaben: 
D-Azoxy- + P-Azotoluol 2,108, 
Semidin . . RTL T 
salzsaures - -Tolordin 1,79, p 

= 134 E Toluïdin, 
Rückstand ` i DTS 


Mittelwerte aus zwei ehon, 


7!/, Ampère- 


4. Kupferkathode und Kupferpulver. 


a) Kathode: Anordnung wie bei dem ent- 
sprechenden Versuche mit m-Nitrotoluol. 

b) Temperatur: 70 bis 80°. 

c) Stromstärke: ı Amp. 


d) Dauer der Reduktion: 
stunden. 


7°/ıo Ampère- 
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e) Stromausbeute: Eine quantitative Strom- 
ausnutzung fand während der ersten 4°/, Stunden 
statt (Fig. 183). 

f) Stoffausbeute: 5g 5-Nitrotoluol gaben: 
d-Azoxy- -+ p- Azotoluol 1,708, 
Semidin . . . 2... 0,05 „ 
salzsaures 5-Toluidin 2,45 » 

= 1,83 g d-Toluidin, 
Rückstand . . . . 


. . 0,09 „ 
Mittelwerte aus drei Versuchen. 


——— Stromausbeute 
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Fig. 183. 


5. Vergleich der Resultate. 

Zunächst sieht man, dass bezüglich der 
Ausnutzung des Stromes für das 5-Nitrotoluol 
die gleiche Abhängigkeit von dem Kathoden- 
material gilt, wie für das »-Nitrotoluol. Die 
Reihenfolge ist in aufsteigender Linie wieder: 
Nickel, Zink, Kupfer, Kupfer und Kupferpulver. 
Bezieht man die zur Reduktion verbrauchte 
Wasserstoffmenge auf die gesamte, während 
der Elektrolyse an der Kathode entladene, 
so findet man, dass an der Nickelkathode 
etwa 47°/,, an der Zinkkathode etwa 56%), 
an der Kupferkathode etwa 64°), und bei 
Zusatz von Kupferpulver sogar etwa 71°/, des 
Wasserstoffs ausgenutzt sind. 

Die für die Reduktion des »»-Nitrotoluols 
ausgeführten Ueberlegungen über die Rolle der 
Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich natürlich 
ohne weiteres auf die Elektrolyse des 5-Nitro- 
toluols übertragen. Es ist daher auch selbst- 
verständlich, dass der für das »z-Nitrotoluol 
erörterte Parallelismus zwischen Strom- und 
Stoffausbeuten hier wiederkehrt, wie die folgende 
Zusammenstellung lehrt. 

Auch hier tritt das Zurückgehen der Konden- 
sationsvorgänge und das Ansteigen des End- 
reduktionsproduktes mit dem Wachsen der Strom- 
ausbeute scharf in Erscheinung. 

Erwähnt sei noch, dass bei Anwendung der 
Kupferkathoden der Azoxykörper nur in sehr 
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Katho de Ausbeute in Gramm an 
p - Azoxy + Azotoluol | Semidin | p-Toluidin 
Nickel . . . 2,66 0,19 0,67 
Zink. ... 2,52 0,15 0,88 
Kupfer. . . 2,10 O,II 1,34 


Kupfer und ) 1,70 0,05 1,83 


Kupferpulver 


geringer Menge dem Azokörper beigemischt war. 
Es scheint also an diesen Kathoden auch die 
Reduktion des Azoxytoluols zum Hydrazotoluol, 
das den Ausgangspunkt des Azotoluols bildet, 
oder die Kondensation der Hydroxylaminphase 
leichter einzutreten, als an der Nickel- und der 
Zinkkathode. 


III. Vergleich der Reduktion des m- und 
p-Nitrotoluols. 


Trotz der unverkennbaren qualitativen Aehn- 
lichkeit in dem Reduktionsverlauf der beiden 
Nitrotoluole treten ebenso deutliche quantitative 
Unterschiede hervor, wie eine vergleichende 
Zusammenstellung zeigt (vergl. die umstehende 
Tabelle). 


Die Stromausbeute ist für die Reduktion des 
p-Nitrotoluols in allen Fällen eine wesentlich 
bessere als für die des »-Nitrotoluols. Das 
bezieht sich sowohl auf die gesamte Wasser- 
stoffausnutzung als auch auf den zeitlichen Ver- 
lauf derselben. Die Stoffausbeuten aus den 
beiden Nitrotoluolen sind ähnlich; bei der 
Schwierigkeit der quantitativen Bestimmungen 
und den geringen Mengen können auf die Unter- 
schiede keine Schlüsse basiert werden; nur das 
eine Moment ist auffallend, dass das »-Nitro- 
toluol keine nachweisbaren Mengen des Azo- 
körpers liefert, während bei dem ?-Nitrotoluol 
regelmässig und teilweise überwiegend der Azo- 
körper auftritt. Das #-Azoxytoluol scheint dem- 
nach ein besserer Depolarisator als das m- Azoxy- 
toluol zu sein, oder, was auch möglich ist, das 
p-Tolylhydroxylamin verliert leichter Wasser 
unter Bildung des Azokörpers: 
2CH,C, A, NHOH > CH, C,H, N = NC; HCH, 

+ 2 H, 0. 

Mit Sicherheit aber ergibt sich ein Einfluss 
der Stellung der Methylgruppe im Benzolkern 
auf die Reduktion: das p-Nitrotoluol ist 
leichter reduzierbar als das m-Nitrotoluol. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen 
sich kurz zusammenfassen: 


ı. Das Kathodenmaterial beeinflusst maass- 
gebend die Reduktionsenergie für beide Nitro- 
toluole, wie aus den Stromausbeuten und den 
erreichbaren Reduktionsphasen hervorgeht. Die 
schwächste Reduktion tritt an Nickelkathoden 
auf; Zink, Kupfer, Kupfer und Kupferpulver 
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m - Nitrotoluol Il 


Zu reduzierende Substanzen 5 g 
p -Nitrotoluol 


nu 


en nn ——— 


Höchste nn RED 62,5 94,5 | 100 on PR A TE 08 | 
Die Str beute bet Too ® 
| | - || 4 |uion| | ME 
Von der während der ganzen Ver- 
suchsdauer entladenen Menge Wasser- £ PARIN i 
stoff wurden zur Reduktion verbraucht 36,86 | 46,25 | 543 61,87 46,92 | 56,25 | 64,33 7123 | 
in Prozenten 
å Azoxytoluol 2,47 | 2,42 | 1,83 | 1,38 | 
Ö g e ne se 2,66 | 2,52 | 2,10 | I,70 
ə g Azotoluole | — | = | — | | 
aS — 
5 
3° Tolidin, bezw. Semidin | 0,36 | 0,29 | 0,24 | 0,17 | 0,19 | 0,15 | O,II | 0,05 
9.“ 
n Toluïdine | 0,46 | 0,56 | 1,16 | 1,68 | 0,67 | 0,88 | 1,34 | 1,83 


bewirken in dieser Reihenfolge eine Steigerung 
der Stromausbeute und der Ausbeute an dem 
Endprodukt der Reduktion, dem Amin. 

2. Ein Einfluss der Stellung der Methyl- 
gruppe im Benzolkern tritt in der Weise in 
Erscheinung, dass das 2-Nitrotoluol durch- 
gängig leichter reduzierbar ist als das »»-Nitro- 
toluol. | 

3. Präparativ wird sich zur Darstellung des 
m-Azoxytoluols die Elektrolyse des m-Nitro- 


toluols in zweiprozentiger Natronlauge an Nickel- 
kathoden eignen; auch dürfte die Darstellung 
der Toluidine bei Anwendung von Kupfer- 
kathoden unter Zusatz von Kupferpulver als 
Laboratoriumsmethode brauchbar sein. Der 
elektrolytischen Gewinnung der anderen Pro- 
dukte nach den hier befolgten Methoden stehen 
die schlechten Ausbeuten und die Schwierig- 
keit der Reinigung hindernd im Wege. 
(Eingegangen: 29. August.) 


REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ZINKGEWINNUNG. 
(Schluss.) 


II. 


Elektrothermische Zinkgewinnung. 
Die schlechte Wärmeausnutzung beim gewöhn- 
lichen hüttenmännischen Zinkprozess legt es 
nabe, an die Verwendung des elektrischen 
Ofens zu denken, von welchem infolge seiner 
grossen Hitzekonzentration eine bessere Wärme- 
ausnutzung erwartet werden kann. 


Nach der Statistik der Oberschlesischen Berg- 
und Hüttenwerke für ıg901 wurden in Ober- 
schlesien per Tonne Erz 4o bis 57,5 0/, Reduk- 
tionsmaterial, 133 bis 192°/, Heizkohle, 8 bis 
13,5%/, Ton und 7,26 bis 14,3 Mk. Arbeitslöhne 
gebraucht, wobei 16 bis 180/ des Erzes Zink 
erhalten wurden; 50 bis 70°), der Erze waren 
Galmei, der Rest meistens geröstete Blende. 


Per 100 kg Zink waren also erforderlich: 


230 bis 330 kg Reduktionsmaterial, 
800 bis 1100 kg Heizkohle, 

50 bis 80 kg Ton, 

4,3 bis 8 Mk. Arbeitslöhne. 


In den Rückständen bleiben 4°), Zink, die 
ersteren betragen etwa 80°/, der Erzmenge, der 
gesamte Zinkverlust ist 20 bis 25°%/,. In Rhein- 
land werden 300 bis 400 kg Heizkohle per roo kg 
Zink gebraucht und beträgt der Zinkverlust bei 
geübten Arbeitern ıo bis 120/,. Die verwendeten 
Zinkerze enthalten 40 bis 60°/, Zink. 


Nun ist ı KW-Stunde äquivalent 870 kgjcal 
oder etwa lg kg Kohle von 7000 kgjcal; bei 
einem Kohlenpreis von ı,2 Pfg. pro Kilogramm 
und einem Kilowatt-Stundenpreis von 1,2 Pfg. 
(Wasserkraft) entspricht in kommerzieller Hin- 
sicht ı KW-Stunde ı kg Kohlen; wenn also an 
Stelle der 3 bis ro kg Heizkohle per ı kg Zink 
elektrische Erhitzung treten soll, so darf die- 
selbe je nach dem Zinkgehalt des Erzes 3 bis 
ıo KW-Stunden per ı kg Zink benötigen; in 
der Praxis sollen nur etwa 5 KW-Stunden bei 
40 prozentigem Erz erforderlich sein, was einer 
siebenmal besseren Wärmeausnutzung gegen- 
über dem gewöhnlichen hüttenmännischen Pro- 
zesse gleichkommen würde. 
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Die vorstehende Ueberlegung zeigt, dass eine 
elektrothermische Zinkgewinnung wohl denkbar 
wäre, und dies besonders dann, wenn in der 
Nähe von Zinkerzbergwerken grössere Wasser- 
kräfte vorhanden sind. 

Eine Reihe bleihaltiger Zinkerze lassen sich 
sehr schwer verhütten, so dass sie oft nahezu 
wertlos bleiben. Bleihaltige Zinkerze geben 
schlechtere Zinkausbeute und bedingen grösseren 
Muffelverbrauch; der Bleigehalt dieser Erze wird 
aus diesem Grunde bei ihrer Bewertung nicht 
als Metallwert gerechnet, sondern eher vom 
Zinkwert in Abzug gebracht. Die Verarbeitung 
solcher Erze scheint durch die elektrothermische 
Zinkgewinnung erleichtert, da die höhere Tem- 


PIZI TIIT 
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peratur des elektrischen Ofens eine Verschlackung 
der Verunreinigungen ermöglicht, ohne die Zink- 
destillation zu beeinträchtigen. 

Die Zusätze können weniger durch Rück- 
sicht auf Schmelzbarkeit, sondern im Interesse 
grösster Metallausbeute bestimmt werden. Da 
die elektrische Erhitzung direkt auf das Material, 
sei es durch Strahlung, sei es durch Leitung, 
einwirkt, so sind auch dauerhafte Ofenmaterialien 
für Wände und Sohle leicht zu finden. Tat- 
sächlich liegen nun auch bereits Vorschläge 
nach obigen Gesichtspunkten vor. 


Siemens & Halske nahmen 1898 ein 
Patent!) auf einen Destillierofen, der in Fig. 184 
abgebildet ist. Ein Kohlerohr dient als Elek- 
trode, auf dasselbe ist eine Kondensationskammer 
aufgesetzt, welche von der Charge umgeben ist 


I) Engl. Pat. Nr. 11438, siehe Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 1898, 147. 
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und daher auf der für die Verdichtung der 
Dämpfe nötigen Temperatur von 500 bis 900 ® 
durch Wärmeleitung gehalten wird. Die höchste 
Temperatur ist bei B, die Schmelze Q (Schlacke) 
wird bei O abgelassen. Die Dämpfe entweichen 
durch das Kohlerohr und sollen sich in der 
aufgebauten Kondensationskammer verdichten, es 
wurde jedoch Zinkstaub erhalten. 


Carlo Casoretti und Francesco Bertani 
verhütten geröstete Zinkerze in der Weise), 
dass sie das mit Reduktionsmitteln gemischte 
Erz zunächst in Muffeln bis zur Destillations- 
temperatur des Zn erhitzen und dann eine 
weitere Erhitzung auf elektrischem Wege ein- 
treten lassen (Fig. 185). 

In Muffel (a) wird das mit Reduktionsmaterial 
gemischte Erz eingeführt und fällt es, unterstützt 
von Haken e, in die Muffel b, welche wie die 
Muffel a von der Feuerung c erhitzt wird; von 
der Muffel 5 gelangt die glühende, reduzierte 
Erzmasse zwischen die Elektroden f, wodurch 
die Schmelzung und totale Destillation eintritt. 
Die Zinkdämpfe werden durch die Kanäle % in 
den Kondensationsraum ïf abgeführt und die 
Schlacken durch n abgestochen. Der Ofen soll 
von der Società Elettrometallurgica Lombarda 
ausgeführt worden sein und ı kg Zink mit 
2 PS.-Stunden und 15°), Reduktionskohle er- 
halten werden. 

Die Versuche, Zink aus der ungerösteten 
Zinkblende durch Zumischung von Kalk und 
Kohle in den gewöhnlichen Oefen zu reduzieren, 
wobei der Kalk den Schwefel aufnehmen sollte, 
sind misslungen. Ebenso die analoge Ver- 
arbeitung dolomitischer Zinkblenden und die 
Niederschmelzung von Zinkblende mit Eisen- 
zusatz?) im Schachtofen, wohl wegen der un- 
genügenden Hitzgrade. Für Durchführung dieser 
Reaktionen wurde dann der elektrische Ofen 
vorgeschlagen und diese Kombination auch 
patentiert. 


F. Darmstädter?) erhitzt Zinkblende im 
elektrischen Ofen mit Zuschlägen von Eisen 
oder Eisenoxyd und Kohle, wobei an Stelle 
von Eisenoxyd auch andere Zuschläge wie Kalk 
verwendet werden können. In diesem Falle 
erhält man Schwefelcalcium als flüssige Schlacke 
während Zink destilliert. Aehnlichen Eifekt 
erzielt man mit Zuschlag von Tonerde, Magnesia, 
Kieselsäure, oder anderen Metall- oder Metalloid- 
oxyden, die oft schon in der Gangart selbst 
enthalten sind. Zinkoxyd zur Blende zugegeben, 
wird mitreduziert. 


Wird die Blende ohne Kohlezusatz nur mit 
Zuschlägen genannter Art erhitzt, so erhält man 


I1) D. R.-P. Nr. 129889 vom 13. Dezember 1809. 
2) Biewend, Fischers Jahresbericht 1895 u. 97. 
3) D. R.-P. Nr. 132205 vom 19. September 1899. 
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Zinkoxyd, das nach Trennung von den Schlacken 
weiter verarbeitet werden kann. 

Analog lassen sich die schwefelhaltigen Blei- 
Cu-, Ni-, Co-, As-Verbindungen verarbeiten, 


DZ 7 


N 


EE A 


N 


(Nr. 39- 


schen Pyriten, bezw. von Zinkerzen mit cent- 
sprechenden Zuschlägen zur Zink- und gleich- 
zeitigen Ferrosiliciumgewinnung vor. Es soll 
auf ein 25prozentiges Ferrosilicium gearbeitet 


Fig. 185. 


wobei die Metalle entweder in flüssigem Zustande 
gewonnen oder als Dämpfe abgetrieben werden. 

Dorsemagen!) verarbeitet kieselsäurereiche 
Erze durch Steigerung der Temperatur des 


N 
en 


Fig. 186. 


Erzkohlegemisches im elektrischen Ofen auf 
Zink und Siliciumcarbid. Fig. 186 zeigt den 
von ihm angewandten Versuchsofen. 
Denselben Ofen schlagen Borchers und 
Dorsemagen?) für Verarbeitung von blendi- 


ı) D. R.-P. Nr. 128535 vom 25. Dezember 1900. 
2) Zeitschr. f. Elektrocheniie 1902, 742. 


werden. Derartige Kombinationen haben sich 
in der Praxis des elektrischen Ofens bisher nicht 
bewährt. Ob in dem vorgeschlagenen Ofen 
Karborundum in den erforderlichen Qualitäten 
vorteilhaft neben Zink erzeugt werden kann, 
ist durch Grossversuche noch zu beweisen, Ferro- 
silicium wird mit weit vorteilhafterer Energie- 
ausbeute aus Eisen statt aus oxydischen Roh- 
materialien gewonnen. 

Beachtenswert ist das Verfahren von A.K. 
Picard!) Zinkerze mit Zusatz von Pech (etwa 
50), des Erzes) zu brikettieren und die (in 
belgischen Röhren) verbleibenden Destillations- 
rückstände auf Blei zu verarbeiten. 

P. Danckwardt?) erhitzt Zinkblende mit 
Natriumsulfat, Kalkstein, Koks und so viel Fluss- 
mittel, dass die Verunreinigungen des Erzes 
bei Gegenwart grossen Kohleüberschusses ab- 
geschlackt werden. Auf das entstehende Natrium- 
sulfid wirke bei hoher Temperatur das sich 
bildende Carbid, so dass Na die Schwermetalle 
frei mache. 

O. W. Brown und W. F. Oesterle?) erhitzen 
mit Kohle und Kalk vermischte Zinkblende im 
elektrischen Ofen. Neben Zinkdämpfen soll 
Calciumcarbid und Schwefelkoblenstoff entstehen: 
Grössere praktische Bedeutung haben bereits 
die Arbeiten des bekannten schwedischen Er- 

I) Chemiker- Zeitung 46, to. Juni 1903; 27, 2. April 
1904. 
i u Amerik. Pat. Nr. 746798 vom ı3. Oktober 1903. 
3) Amerik. Pat. Nr. 742830 vom 14. Mai 1903. 
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finders C. G. de Laval crlangt. Sein Ofen ist 
in Fig. 187 dargestellt. 

Er besteht!) aus einem rechteckigen, elektri- 
schen Herdofen, das Material wird an der einen 
Schmalseite kontinuierlich eingeführt und bildet 
einen abgeböschten Haufen, dessen abfallende 
Seiten vom elektrischen Flammbogen a durch 
Strahlung erhitzt werden. Die Elektroden liegen 
auf der anderen Schmalseite des Ofens, ebenso 
ein Abzugsrohr für Gase und Dämpfe, ein ver- 
 tiefter Herd für Schlacke und ein Stichloch für 
dieselbe. 

Die Reaktion vollzieht sich in einem der- 
artigen Ofen an der Oberfläche des Material- 
haufens, was die Verwendung von staubfeinem 
Material erleichtert. Die Charge gelangt erst 
allmählich in die Nähe des Flammbogens, so 
dass zuerst Reduktion und dann Destillation 
eintreten soll, die Gase entweichen hierbei nicht 
explosionsartig. Wird ein feingepulvertes und 
getrocknetes Gemisch von ungerösteten Zink- 
erze, vorzugsweise bleihaltigem, mit Kalk und 
Eisenerz in den Ofen eingeführt?), so werden 
die Metalle reduziert, die 
flüchtigen Metalle ent- 
weichen mit den Gasen 
und werden in einer Kon- 

densationsvorrichtung 
verdichtet, das Schwefel- 
eisen sowie die übrigen 
nichtflüchtigen Bestand- 
teile schmelzen und fliessen in den unteren 
Herd, von wo sie abgestochen werden. 

In Hafslund (Norwegen) wird von „Gustav 
de Lavals Elektriske Smaeltverk“ Zink auf elek- 
trothermischam Wege mit 2400 PS. erzeugt. 
Allerdings wird zur Zeit von einer Verarbeitung 
von Erzen abgesehen und nur Rohzink auf ein 
über 99,9prozentiges Produkt elektrothermisch 
verarbeitet. Bekanntlich ist auf gewöhnlichem 
Wege nur Raffinierzink mit höchstens 98,9 0 
Zn zu erreichen, da der Gehalt von 19), Pb 
durch Einschmelzen nicht herabgedrückt werden 
kann. 

Eine Anlage für Trollhättans Elektriska Aktie- 
bolag zur Verarbeitung der Zinkbleisulfide von 
Saxberg bei Ludwika soll errichtet werden?). 


A. Salguès benutzte in Crampagna (Ariège) 
zur Zinkgewinnung aus Erzen einen dicht ver- 
schlossenen elektrischen Ofen). 

Um den Ofen dicht zu erhalten, werden die 
Wände und Eintrittsstellen für Elektroden ge- 


1) D. R.-P. Nr. 148129 der Trollhättans Elektriska 
Aktiebolag; Amerik. Pat. Nr. 729614 vom Ig. März 1902; 
ein ähnliches Prinzip hat Chavarria-Contardo schon 
früher angewandt; vergl. Cl. P. Townsend, EI. World 
and Eng. 1903, 41, 1014. 

2) Amerik. Pat. Nr. 736611 vom 7. Oktober 1902. 

3) El. World and Eng. 1903, 42, 288. 

4) Französ. Pat. Nr. 330665 vom 28. März 1903. 
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kühlt, dadurch kondensieren sich die Zinkdämpfe 
in den Fugen und dichten ab. So ist die Tele- 
skopelektrode mit einem zu kühlenden Rahmen 
umgeben, so dass Io mm Spielraum bleiben. Bei 
den Beschickungs- und Arbeitslöchern liegt eine 
gusseiserne Platte auf einer gekühlten, metalli- 
schen Lippe. Die Ofenwände haben analoge 
Dichtung. Zwei Elektroden sind einer dritten, 
horizontal liegenden gegenübergestellt und mit 
dieser hintereinander geschaltet. 

Die horizontale Elektrode wird so lange an- 
gegriffen und ausgekühlt, bis sie der sich darin 
sammelnde Metallregulus schützt. 


Sein Verfahren!) besteht darin, oxydische 
oder geschwefelte Erze unter Zusatz von Fluss- 
mitteln und Hilfsstoffen wie Kohle, Eisen u. s. w. 
zu erhitzen. Je nach den Arbeitsbedingungen 
schmilzt oder verflüchtigt sich Zink. In der 
Schlacke bleibt etwa ı°/, Zink, und beträgt der 
Zinkverlust bei 40 bis 45 prozentigen Erzen 2 bis 
30, der Zinkmenge, bei sehr armen höchstens 
100- Die Schlacken werden nur nach dem 
Gesichtspunkte des Metallausbringens geregelt, 
da sie im elektrischen Ofen auf alle Fälle 
schmelzbar sind. 

Die Zinkdämpfe entweichen mit beträcht- 
lichen Mengen von CO, und ist dadurch 
die Bildung von Zinkstaub erleichtert, die von 
kompaktem Zink erschwert. Salgu&s arbeitet 
daher auch auf Zinkstaub. Dieser enthalte 
neben Blei und Silber geringe Mengen von 
Verunreinigungen aus den Schlacken (95°, 
Zn 4- Pb mit 20°% Zn als ZnO). Den Zink- 
staub kann man, soweit nicht direkt verwendbar, 
im Montefioreofen verdichten, oder nochmals 
destillieren, wobei er raffiniert wird, oder man 
raffiniert elektrolytisch, oder man schmilzt ihn 
unter Schlacke. l 

Um kompaktes Zink direkt zu erzielen, ist 
eine vorherige Reduktion der Erze bei niedriger 
Temperatur in einem Hilfsofen erforderlich; hier- 
durch werden die grossen CO-Mengen im 
Destillationsofen beseitigt. 

Man erhält das Zink flüssig unter den 
Schlacken, wenn man mit den vorreduzierten 
Erzen mit Widerstandserhitzung bei niedriger 
Temperatur arbeitet. Als eine weitere Methode 
zur Erzeugung von kompaktem Zink schlägt 
Salgues vor, die Oxyde mit CO zu reduzieren, 
was bei niedriger Temperatur geschehen kann, 
und das Zinksilikat, wenn es sehr flüssig ist, 
mit Gleichstrom elektrolysieren. 

Der Kondensator ist aus vier Röhren in 
W-Form zusammengesetzt, in der Mitte oben 
sitzt eine Explosionsklappe aus Asbest. Am 
Ende der Röhre ist ein langer Asbestleinwand- 
schlauch aufgesetzt, der den Rest des Zink- 


1) Eclair. el. 1903, 36, 465; Berg- und Hütten- 
männische Zeitung 1903, 48, 580. 
T06* 
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staubes zurückhalten soll, ohne die Gase am 
Durchgang zu hindern. Das pulverige, pyro- 
phorische Zink wird mittels eines Stempels noch 
im Kondensator in Patronenform gebracht. Um 
eine Verflüssigung von Zink beim Eintritte in 
den Kondensator zu vermeiden, werden die vom 
Kondensator austretenden kühlen Gase beim 
Eingang der Zinkdämpfe eingeblasen und da- 
durch diese verdünnt. 

Wegen der geringen Zink-, Blei- und Silber- 
verluste sollen auch noch sehr arme Mischerze 
verarbeitet werden können. Eine totale Röstung 
derselben sei nicht erforderlich, 80 bis gopro- 
zentige Röstung genüge. In ıo0o KW-Oefen 
werden aus 45prozentigem Erz schon jetzt 5kg 
Zink pro KW-Tag erhalten. Pro KW- Jahr 
könne man jedenfalls auf 2 Tonnen Zink kommen, 
was bei einem Preise von 50 Frcs. per PS.- Jahr 
genüge, um die elektrische Erhitzung ökonomisch 
zu machen. 

Der Elektrodenverbrauch entspreche etwa 
dem Verbrauch an feuerfestem Material in den 
jetzigen Oefen. Anlage und Unterhaltung der 
Oefen seien verhältnismässig billig. 


In Crampagna selbst wird nicht auf Zink, 
sondern auf Zinkweiss gearbeitet, da dieses 
Vorteile im Preise gibt. Wie schon erwähnt, 
ist im Salgu&s-Ofen die Gewinnung von kom- 
paktem Zink wegen der grossen Verdünnung 
der Zinkdämpfe schwieriger. Für die Zink- 
weissfabrikation werden ausgesuchte Erze ver- 
wendet, man vermeidet hohe Spannung, um eine 
Verflüchtigung der Fremdteile zu hindern. 

Um lokale Ueberhitzung und ein regelrechtes 
Herabsinken der Beschickung zu erreichen, wird 
oft durchgestochen. 

Die aus dem Ofen abziehenden Gase und 
Dämpfe brennen mit grosser Flamme, in einer 
Mischkammer werden die Zinkweissdämpfe voll- 
kommen oxydiert, in einem von Platten durch- 
setzten Röhrensystem abgekühlt und schliesslich 
in Kammern verdichtet und die Gase durch 
Filtrierschläuche, welche den Rest des Zink- 
weisses aufnehmen, mittels Ventilators gedrückt. 


Das erhaltene Zinkweiss sei infolge der Ver- 
dünnung der Zinkdämpfe mit CO merklich feiner, 
als das durch Destillation des Metalles gewonnene, 
es decke daher besser, verbrauche weniger Oel 
und trockne leichter. Die fünfprozentige Ver- 
unreinigung schade für die praktische Ver- 
wendung nichts. 
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Wie aus den Beschreibungen der einzelnen 
Verfahren der elektrothermischen Zinkgewinnung 
hervorgeht, bringt die Kondensation der Zink- 
dämpfe besondere Schwierigkeiten, da in den 
meisten bisherigen Vorschlägen Reduktion und 
Destillation nahezu gleichzeitig erfolgen und die 
Zinkdämpfe durch die Reduktionsgase stark ver- 
dünnt werden. 

Zum Kondensieren von Metalldämpfen schlägt 
de Laval!) vor, dieselben in einem Raume 
mit kaltem CO oder einem anderen indifferenten 


Gase zusammentreffen zu lassen, wobei diese - 


Gase eventuell mit einem pulverförmigen Stoffe 
vermischt werden können. In dem Mischraum 
sind senkrechte Kühlrohre eingesetzt. 

Armstrong?) treibt die Metalldämpfe in 
zahlreichen dünnen Strahlen durch ein schmelz- 
flüssiges Metallbad, dessen Temperatur erheb- 
lich unter dem Siedepunkte des dampfförmigen 
Metalles liegt und das mit einer Schicht bedeckt 
ist, dessen Siedepunkt ebenfalls unter dem 
Schmelzpunkte des Metallbades liegt und das- 
selbe vor Oxydation schmilzt. 

Nach Steger?) sollen sich die an zwei bis 
fünf Vorlagen angeschlossenen Zickzackrohre 
mit zwei aufsteigenden und einem absteigenden 
Arm gut bewähren und die Hauptbedingungen 
für eine gute Kondensation erfüllen: 

Schaffung eines langen Weges mit Richtungs- 
wechsel für die Retortengase, Wirkung grosser 
Oberflächen, starke Abkühlung und kleine Quer- 
schnitte, um Explosionen möglichst zu hindern. 

Die elektrothermische Gewinnung des Zinks 
aus den Erzen hat bis heute noch keinen durch- 
schlagenden Erfolg zu verzeichnen, wenn auch 
grundlegende Vorarbeiten bereits vorliegen. 
Jedenfalls bedarf der elektrische Ofen noch 
weiterer Ausgestaltung, die vor allem die Er- 
zeugung konzentrierter Zinkdämpfe zu berück- 
sichtigen haben wird, was bei dem jetzigen, dis- 
kontinuierlichen Verfahren durch gleichmässige 
Erhitzung von verhältnismässig kleinen Mengen 
geschieht. Zur Erreichung dieses Zieles haben 
Bertani und Casoretti, sowie Salgues vor- 
gängige Reduktion der Erze, Laval das all- 
mähliche Vorrücken des Materials in den Licht- 
bogen vorgeschlagen. 1. Hess, 


I) Schwed. Pat. Nr. 14974 vom 28. September 1900. 

2) D. R.-P. Nr. 140032 vom 14. September I9oo. 

3) Steger, die Verdichtung der Metalldämpfe in 
Zinkhütten 1896. 
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un procédé de formation rapide des accu- 
mulateurs électriques au plomb pur. Um die 
Formierung der Akkumulatoren zu beschleunigen, 


setzt Lejeune einen. Stoff hinzu, welcher die Oxy- 
dation des Pb zu PbO, verhindert, so dass das Pb 
anodisch nur bis zu PbO oxydiert wird. Als 
besonders vorteilhaft hat sich Glukose erwiesen. 
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Verf. begründet sein Verfahren folgendermaassen: 
PbO, ist üundurchdringlich für Gase. Man kann das 
anı besten erkennen, wenn man versucht, mit einer 
Nadel einzudringen. PbO dagegen ist poröser. Ver- 
hindert man nun beim Plant&-Verfahren die Bildung 
von P5O,, so ‚geht der Strom durch die obere Lage 
hindurch und ist im stande, das darunter liegende 
Blei anzugreifen. Die Ursache dürfte wohl darin 
liegen, dass PbO, metallisch leitet und sich an ihm 
vorzugsweise die Stromlinien vereinigen, wobei Gas- 
entwicklung stattfindet. PbO dagegen leitet nicht, 
und die Stromlinien gehen an demselben vorbei und 
greifen das darunter liegende Blei an. Verf. teilt 
mit, dass eine einzige mehrstündige Ladung auf 
diesen Wege genügt, um eine genügend dicke Schicht 
von PbO herzustellen. Die Flüssigkeit wird dann 
herausgenommen, durch H, SO, ersetzt und anodisch 
das Pb in PbO, umgewandelt. H.D. 


ib. 27 (23. 4. 04), 258—261. A. Nodon. Les piles et 
les accumulateurs au Salon du Cycle. Verf. 
beschreibt eine grosse Anzahl von Akkumulatoren. 


ib. 27 (14. 5.04), 305—306. G. Dary. L’installation 
hydraulico-&lectrique de Gysinge pour la 
fabrication de l’acier. Abbildung und Beschrei- 
bung des Ofens. Für unsere Leser nichts Neues. 
| Ä H.D. 
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ib. 27 (4.6.04), 356— 360. A. Jouve. L’exploitation 
des minerais et leur préparation magnétique. 
Verf. beschreibt nach dem Bericht des Referenten 
(diese Zeitschr. 9, 47) eine Reihe von elektromagne- 
tischen Erzscheidern. H. D. 

ib. 27 (rr. 6. 04), 379—380. G. Bienaimé. Note sur 
le point d'arrêt de la décharge d'une batterie 
d’accumulateurs. Verf. bespricht die Methoden, 
mit Hilfe deren man die Beendigung der Entladung 
eines Akkuniulators erkennen kann. Er schlägt vor, 
die Spannung während der Entladung zu beobachten 
und die Entladung abzubrechen, wenn die Spannung 
auf einen bestimmten Wert gesunken ist. Zu dem 
Zweck misst er die EMK des Akkumulators un- 
mittelbar nach Oeffnung des Entladestromes. Verf. 
hat dabei nicht bedacht, dass diese Spannung ab- 
hängig sein wird von der Stromdichte, und dass ein 
bei hoher Stromdichte scheinbar entladener Akku- 
ımulator sich sehr schnell erholt. H.D. 

ib. 27 (25. 6. 04), 405—406. D. Tommasi. Electro- 
lyseur D. Tommasi pourl'affinage du cuivre 
Verf. benutzt als Kathode eine aus mehreren heraus- 
nehmbaren Kreisausschnitten bestehende Scheibe, 
welche in schnelle Rotation versetzt wird. Man kann 
die einzelnen Ausschnitte durch neue Kathoden er- 
setzen, ohne den Strom zu unterbrechen und das Bad 
zu demontieren. H.D. 
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22b. 155415. Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen 


der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 138167. Badische 
Anilin- und Soda- Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
II. 9. 03. 

22b. 155440. Verfahren zur Darstellung von $-Amido- 
oxyanthrachinonsulfosäuren; Zus. z. Pat. 154353. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co, 
Elberfeld. 20.8. 03. 

23b. 155288. Verfahren zur Herstellung leicht und 
haltbar emulgierender, aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe. Gesellschaft zur Verwertung der Boleg- 
schen wasserlöslichenMineralöleundKohlen- 
wasserstoffe, G. m. b. H., Berlinu. 6.6. 99. 

40C. 155433. Verfahren der elektrolytischen Darstellung 
von Erdalkalimetallen, namentlich von Calcium auf 
feuerflüssigem Wege in kompakter, insbesondere 
Stangenform. ElektrochemischeWerke, G.m.b.H., 


cadier, Louvres, Frankr. 12. 7. 03. Berlin. I0. 5. 03. 
| BÜCHERBESPRECHUNGEN. 
Les Accumulateurs von L..Jumau, Ing.-El. Paris. welche unseren westlichen Nachbarn bekanntlich 


Vve Ch. Dunod,. Ed. 1904. 926 Seiten. 


Verfasser hat in diesem ausführlichen Werke mit 
grosser Hingabe und Fleiss ein reiches Material über 
den Bleiakkumulator gesammelt und- auch die ver- 
schiedenen vorhandenen, möglichen und unmöglichen 
Nichtbleiakkumulatoren, an denen die letzten Jahre: ja 
besonders reich wareu, berücksichtigt. Der Verfasser 
schöpft wohl weniger aus eigener technischer An- 
schauung, wie die Kürze einiger praktische Dinge be- 
treffenden Kapitel (z. B. Schaltung von Lichtbatterieen), 
welche für eine gründliche Belehrung nicht recht aus- 
reichen, beweist, als vielmehr einem sehr gewissenhaften 
Literaturstudium, und man wird nicht leicht eine Ver- 
öffentlichung der letzten Jahre unberücksichtigt finden. 
Der Akkumulatorentechniker erfährt freilich über die 
Dinge, die ihm am nächsten liegen, die Fabrikation, 
wenig. Das Giessen der Platten z. B. wird auf drei 
Seiten erledigt, wo sich die irrtümliche Angabe findet, 
dass Hartblei höher schmilzt als antimonfreies Blei. 
Das sehr vorteilhafte Löten mit Lot ist nicht berück- 
sichtig. Die technisch wichtige Formierung mit 
Perchlorat erscheint nach den Angaben des Buches als 
unausführbar. Aber solche Lücken wird man vielleicht 
in Anbetracht des Umstandes, dass diese Dinge über- 
haupt nicht gelehrt, sondern nur durch die Erfahrung 
gelernt werden können, nicht so sehr bedauern. 
Unter den beschriebenen Typen vermisste Referent die 
noch heute ziemlich verbreitete Blanc-Habersche 
Platte vom Jahre 1889, bei welcher zuerst die nützliche 
und in der Folge vielfach wiederholte Perforierung der 
Masse angewandt wurde. 

Sehr ausführlich und vollständig ist der theoretische 
Teil, welcher über ein Drittel des Inhalts einnimmt. Hier 
sind die einschlägigen Arbeiten so eingehend und objektiv 
wiedergegeben, dass ein Zurückgreifen auf die Originale 
sich vielfach auch für denjenigen erübrigt, welcher auf 
diesem Gebiet arbeite. Damit hat sich Verfasser bei 
der Verstreutheit dieser Arbeiten ein anerkennenswertes 


Verdienst erworben, um so mehr, als auch.die Arbeiten 


thermodynamischen und ionentheoretischen Inhalts, 


weniger liegen, eingehend besprochen werden. Ein 
sonderbares Versehen ist indessen Referenten hier auf- 
gefallen: Verfasser meint, dass dem Nernstschen Aus- 
druck für die EMK noch das additive Glied T 
anzufügen sei, und dass dieselbe daher nicht exakt 
sei! — Ueber die Theorie der Zellen mit unveränder- 
lichen (alkalischen) Elektrolyten, deren EMK von der 
Natur und der Konzentration der Elektrolyten unab- 
hängig ist, ist auffälligerweise nichts gesagt, obwohl 
bereits einige Veröffentlichungen darüber vorliegen. 
Alles in allem gibt das Werk, dieser Ausstäude 
ungeachtet, ein gutes Bild vom heutigen Stande von 
Theorie und Technik des Akkumulators. M. 


Die elektro-katalytische Kraft der Metalle. Eine neu 
gewonnene experimentelle Grundlage für die Er- 
klärung der Quecksilber-, Silber- und Eisen- 
therapie. Von Dr. med. H. Schade. Verlag von 
F. C. W. Vogel, Leipzig. 1904. 

Verf. hat gefunden, dass alle Schwermetalle in fein 
verteiltem Zustande bei der Oxydation eines Gemisches 
von Guajaktinktur und sauerstoffreichem Terpentinöl 
ebenso wie Hämoglobin als’ katalytische Sauerstoff- 
überträger wirken. Ferner macht er folgende Beob- 
achtung: Eine in Terpentin oder Wasserstoffsuperoxyd- 
Lösung gegossene Quecksilberkugel plattet sich ab und 
nimmt das Aussehen an, als ob sie positiv polarisiert 
würde In Guajaktinktur gebracht, erhält sie sofort 
ihre Kugelgestalt wieder. Auf Grund dieses Versuches 
wird folgende allgemeine Theorie für die Kontaktkraft 
aller Metalle für die Sauerstoffaktivierung aufgestellt: 
In dem Guajaktinktur.- Terpentingemisch werden die 
Metallteilchen abwechselnd durch das Terpentin elektro- 
statisch positiv und daher mit Sauerstoff beladen, 
während sie durch die Guajaktinktur entladen werden 
und an diese den Sauerstoff abgeben. 

In dem zweiten medizinischen Teil versucht der 
Verf. wahrscheinlich zu machen, dass die therapeutische 
Wirkung des Eisens, Silbers und besonders des Queck- 
silbers gegen Lues, auf dieser sauerstoffübertragenden 
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Wirkung beruht, da durch diese die Oxydation giftiger 
Ptomaine eingeleitet und ein lebhafter Stoffwechsel 
hervorgerufen wird. Ref. ist nicht im stande, die 
medizinischen Grundlagen dieser Theorie zu prüfen, 
hofft aber, dass sie besser fundiert ist als die physi- 
kalisch-chemische des ersten Teiles. O. S. 


Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkt der 
Phasenlehre. Von Prof. Dr. H. W. Bakhuis Rooze- 
boom-Amsterdam. 2. Heft: Systeme aus zwei Kom- 
ponenten. I. Teil. XII und 467 Seiten. Mit 149 Ab- 
bildungen und 2 Tafeln. Preis 12,50 Mk. Verlag von 
Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1904. 

Dem ersten Teil dieses hervorragenden Werkes ist 
nuumehr die erste Fortsetzung gefolgt, über die im 
allgemeinen dasselbe zu sagen ist, wie 7, 902, über 
den Anfang. 

Den Gegenstand des vorliegenden Teiles bilden 
diejenigen Gleichgewichte zweier Komponenten, bei 
denen nur die Komponenten, also keine neuen Ver- 
bindungen, als feste Phasen auftreten. Das alpha- 
betische „Register der binären Systeme“ am Schluss 
des Buches, das zehn Spalten umfasst, zeigt, in welchem 
Umfang das Material hier abgehandelt ist, und 
dass man es mit einer vollständigen Sammlung des 
hierher gehörigen wissenschaftlichen Materiales zu tun 
hat. Die allgemeinen Zusammenhänge der binären 
Gleichgewichte werden durch eine räumliche Figur 
dargestellt, und aus ihren Schnitten werden dann die 
speziellen Kurvendiagramme abgeleitet. Die eingehende 
und erschöpfende Erörterung der vielfach nur teilweise 
bekannten Gleichgewichte an der Hand dieser Diagramme 
liefert dem kundigen Auge des Verf. eine Fülle neuer 
Auffassungen, Gesichtspunkte und Probleme, die dem 
Buch fast das Gepräge einer umfassenden Original- 
arbeit verleihen. Als ein Fall für viele sei hier nur 
die Diskussion der Kältemischungen von fester Kohlen- 
säure mit Aether, Alkohol u. s. w. angeführt (S. 340 ff.). 
Die Entwicklung der Phasengieichgewichts- Lehre wird 
aus diesem Werk dauernde Anregung erfahren. Der 
Name des Verf. ist die beste Empfehlung für diese 
ebenso nützliche, als wertvolle Bereicherung unserer 
Literatur. R. A. 
Die Beziehungen zwischen Aequivalentvolumen und 

Atomgewicht. Ein Beitrag zur Festigung und Ver- 
vollständigung des periodischen Systemes der Elemente 
von Prof. Dr. W. Borchers-Aachen. 17 Seiten. Mit 
8 Kurventafeln. Preis 0,80 Mk. Verlag von Wilhelm 
Knapp, Halle a. S. 1904. 

Die vorliegende Schrift ist eine Gabe. des Verf. 
zum 50. Geschäftsjubiläum unseres Verlegers Wilhelm 
Knapp. Verdient sie aus diesem Grunde Sympathie, 
so sichert ihr auch das Thema-eine Beachtung, die 
das periodische System wegen seiner Beziehung zu den 
aktuellsten Stadien unserer wissenschaftlichen Fort- 
schritte allem verleiht, das mit ihm zusammenhängt. 

Die bekannte Lothar Meyersche Beziehung 
zwischen Atomvolum und Atomigewicht sucht der Verf. 
dadurch zu vervollkommnen, dass er unter Einführung 
der Maximalvalenz jedes Elementes statt seines Atom- 
volumens das Aequivalentvolumen als Variable ein- 
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führt. Dadurch bleiben natürlich die durch die ein- 
wertigen Alkalimetalle gebildeten Maxima der be- 
kannten periodischen Kurve unverändert, während die 
Voiumwerte der mehrwertigen um die Minima sich 
gruppierenden Elemente stark vermindert werden, be- 
sonders da als Valenzwerte die nach des Berichterstatters 
Valenztheorie gültige positive Maximalvalenz, also 
z. B. für die Sauerstoffgruppe 6, für die Halogengruppe 7, 
angenommen wird. . 

Der Befund des Verf., dass in dieser Weise die 
bekannten Unebenheiten der Volumkurven für jede 
Elementengruppe in sich erheblich applaniert werden, 
ist wohl nicht weiter merkwürdig, da ja diese Un- 
ebenheiten, wenn sie durch den Valenzfaktor dividiert 
werden, aus rein mathematischen Gründen geringer 
erscheinen. Dass sie in Wirklichkeit aber um nichts 
geringer sind, ist einleuchtend, und man wird dem 
Verf. auch nicht zustimmen können, wenn er die Extra- 
polationen auf noch unbekannte Elemente nach den 
Aequivalentvolumina sicherer erachtet als nach den 
Atomvolumina. | 

Man muss sich eben vorläufig damit begnügen, 
festzustellen, dass das periodische System der Elemente 
keine vollkommene exakte Periodizität darstellt, übrigens, 
wie gelegentliche Rechnungen denı Berichterstatter er- 
gaben, auch dann nicht einmal darstellen würde, wenn 
man sich hypothetische Elemente zwischen die wirk- 
lichen konstruiert, deren Atomgewichte mit genau 
gleichen Differenzen aufeinanderfolgen, und die physi- 
kalischen Eigenschaften dieser hypothetischen: Elemente 
nach bekanntem Mendelejewschen Verfahren durch 
Interpolation aus den im System wirklich vorhandenen 
Nachbarn ableitet. R. A. 


Schloemilchs Handbuch der Mathematik. Zweite 
Auflage. Herausgegeben von Prof. Dr. R. Henke 
und Dr. R. Heger. III. Band. Höhere Mathe- 
matik. II. Teil. 622 Seiten. Mit 94 Figuren und 
20 Tafeln. Verlag von Johann Ambrosius Barth, 
Leipzig. 1904. Preis geh. 20 Mk., geb. 22,50 Mk. 

Ueber den grossen Wert dieser neuen Ausgabe von 
Schloemilch haben wir bereits bei Besprechung der 
ersten beiden Bände, diese Zeitschrift 9, 953, uns ge- 
äussert. Wir können auf die Besprechung verweisen und 
wollen hier nur eine kurze Skizze über den Inhalt des 
dritten Bandes geben. Das erste Buch dieses Bandes 
enthält die Integrale im Gebiet der realen Zahlen, das 
zweite die Funktionen einer konıplexen Veränderlichen, 
unter anderem die sonst nicht so ganz leicht zugäng- 
lichen elliptischen Funktionen, Thetafunktionen und die 
elliptischen Integrale zweiter und dritter Art, sowie ihre 
geometrische Anwendung. Das dritte Buch enthält das 
für den Chemiker so wichtige Kapitel der Differential- 

Hier ist der von Fuchs begründeten 

Behandlung der homogenen linearen Differential- 

gleichung ein besonderer Abschnitt gewidmet worden. 

Nicht minder wichtig für uns ist das vierte Buch über 

Ausgleichsrechnung, enthaltend die mathematischen 

Grundlagen zum Ausgleich von Beobachtungen und die 

Fehlerrechnung. Das fünfte Buch enthält mathematische 

Grundlagen des Versicherungswesens, wie man es woh 
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in solcher Vollständigkeit kaum in einer anderen 
Mathematik finden dürfte. In der vorigen Auflage 
war dasselbe nur angedeutet, in dieser findet man eine 
Darstellung, aus der man sich vollständig über diesen 
Zweig der Mathematik instruieren kann. Neu ist das 
für den Geographen besonders wichtige sechste Buch, 
enthaltend Kartenentwürfe und die Vorschriften zur 
Berechnung der projizierten Karten. In 20 Tafeln sind 
flächen-, speichen- und winkeltreue Entwürfe der ver- 
schiedensten Erdgegenden wiedergegeben worden. Die 
naturwissenschaftliche Welt ist den Herausgebern zu 
grösstem Dank verpflichtet, dass sie dieses, schon 
lange aus dem Buchhandel verschwundene Buch wieder 
zugänglich gemacht haben. Der Naturwissenschaftler 
wird in dem Buch ausnahmslos alles finden, was er an 
Mathematik bedarf; ob das Buch auch für den Mathe- 
ınatiker vollständig genug ist, kann Referent nicht 


beurteilen. H.D. 
Meyers grosses Konversations-Lexikon. Ein Nach- 
schlagewerk des allgemeinen Wissens. Sechste, 


gänzlich nen bearbeitete und vermehrte Auflage. 
VII. Band. Von Franzensbad bis Glashaus. 902 Seiten. 
Mit vielen Abbildungen, Bildertafein, Karten und 
Plänen. Verlag des Bibliographischen Institutes, 
Leipzig und Wien. 1904. Preis pro Band 10 Mk. 
Der uns vorliegende siebente Band schliesst sich 
den vorbergehenden in jeder Beziehung würdig an. 
Er enthält nicht weniger als 1o Farbtafeln, 38 Holz- 
schnitt-Tafeln, 6 Karten und 2 Pläne, nebst vielen 
Hunderten von Holzschnitten im Text. Viele von den 
Tafeln sind neu, besonders auch viele Figuren, die sich 
auf die chemische Industrie beziehen. Hervorgehoben 
seien die Artikel über Galvanismus und galvanische 
Elemente, deren Darstellung durchaus einwandsfrei 
und sehr leicht verständlich genaunt werden muss. 
Es sei nur bemerkt, dass die Zambonische Säule aus 
Silber- und Goldpapier heutzutage nicht mehr die beste 
ist, sondern die nach Dolezalek aus Silberpapier und 
Bleisuperoxyd hergestellte. Ferner ist erwähnenswert 
der vorzüglich gelungene Artikel über Gas, mit einer 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Breslau. Prof. Dr. P. Drude-Giessen lehnte einen 
Ruf als Nachfolger von O. E. Meyer ab. 

Hannover. Geheimrat Prof. emer. Dr. Kraut 
(Chemie) beging sein sojähriges Doktorjubiläum. 

Königsberg. Der a. o. Prof. Dr. G. C. Schmidt- 
Erlangen wurde zum o. Professor für Physik berufen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
angewandte physikalische Chemie. ' 


Deutsche Bunsen -Gesellschaft für 
Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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sehr übersichtlichen Darstellung der Gasgesetze ung 
ihren Folgerungen. Auch die Darstellung und Ab4 
bildungen der Gaskraftmaschinen werden den Leser 
sehr nützlich sein. In dem im übrigen auch vorzüglich‘ 
dargestellten Artikel über Glas fehlen die elektrischer 
Glasöfen, die doch neuerdings eine grössere Bedeutung. 
gewonnen haben. Am wenigsten einverstanden ist 
Referent mit dem Artikel über Galvanometer, wenn 
auch natürlich Unrichtigkeiten in demselben nicht vor+ 
handen sind. Es sind verhältnismässig wenige Typen 
und auch nicht die gebräuchlichsten abgebildet worden | 
vor allen Dingen möchte Referent empfehlen, dass in 
der nächsten Auflage mehr schematische Zeichnungen. 
der verschiedenen Galvanonıetertypen gebracht werden! 
so wie sie Kohlrausch in seiner praktischen Ph 
abgebildet hat, und womöglich noch etwas mehr. Daş 
für können lieber die Gesamtbilder fortfallen. H. D. 


Abhandlungen und Vorträge allgemeinen Inhalts (1887: 
bis 1903) von Wilhelm Ostwald. X und 468 Seiten} 
Preis 8 Mk. Verlag von Veit & Co., Leipzig. - 19041. 

Meister Ostwald bietet uns hier seine Reden und 

Schriften in gesammelter Form, soweit sie sich an einer. 

allgemeineren Kreis wenden. Sie sind eingeteilt in die 

Kapitel: Allgemeine und physikalische Chemie; Elektro+ 

chemie; Energetik und Philosophie; Technik und Volkst 

wirtschaft; Biographie. | 

Wie man sieht, spiegelt schon dieser Inhaltsüberblick 
die erstaunliche Vielseitigkeit des unserem Leserkreise sq 
vertrauten Mannes wieder, und die genauere Lektüre 
bringt uns gleichzeitig die psychologische Erklärung: 
dieser so mannigfaltigen wissenschaftlichen Betätigung! 

Die wortgetreue Wiedergabe gemäss dem Zeitpunkt 
des Entstehens wird durch zwölf Seiten Anmerkungen 
für etwaige Wandlungen in den Anschauungen des 

Verf. korrigiert, so dass das Buch uns nicht viel wenigen 

als eine Autobiographie darstellt. | 

Wer den Reiz des Ostwaldschen geschriebenen 
und gesprochenen Wortes kennt — und wer von ung 
kennte ihn nicht — wird dies Buch mit ungeteilter Freude 

willkommen heissen, R. A. 


Wien (Universität). Die Professoren Meyer 
Marburg (Pharmakologie) und Möller- Graz (Pharma 
kognosie) haben eine Berufung als o. Professoren na 
hier angenommen, 


Zürich (Universität). Dr.W. Dilthey habilitiert 
sich für Chemie. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1028. Sebaldt, Dr. F., Ingenieur- Chemiker, 
Heppenheim. 
Adressenänderung. 


Nr. 583. Böttger, jetzt: Boston, Mass., Amerika, In-| 
stitute of Technology. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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30. September 1904. 


X. Jahrgang. 


ÜBER DIE KLEINEN KONZENTRATIONEN. 
Von F, Haber. 


plurch die Güte meines Freundes Abegg 
ist mir Nr. 33 der Zeitschrift im Um- 
bruch zugänglich geworden. Die 
drei dem Thema der kleinen Kon- 
bj zentrationen in jener Nummer ge- 
widmeten Mitteilungen veranlassen mich, noch 
einige Worte zum Gegenstande zu sagen. 
Ich habe früher dargetan, dass nach dem 


Massenwirkungsgesetz die Dissociationskonstante 


eines Komplexes als das Verbältnis der Bildungs- 
zeit und Zerfallszeit desselben aufgefasst werden 


‚kann. Mittels einer kinetischen Vorstellung 


konnte ich dann zeigen, dass für diese Zeit- 
grössen eine Grenze besteht, die sie nicht unter- 
schreiten können, wenn man nicht annehmen 
will, dass die Teilbarkeitsgrenze der Materie 
viel weiter hinaus liegt, als man bisher geglaubt 
hat. Das führte weiter zu dem Satze, dass ein 
sehr wenig dissociierter Komplex nur äusserst 
langsam Ionen nachbildet, wenn dieselben durch 
chemische oder elektrische Fällung verbraucht 
werden. Bei 
Komplexe bilden also diese Ionen nicht die 
Durchgangsstufe. 

Ich habe weiter erörtert, dass wir diese 
winzigen Konzentrationen mit Hilfe des Massen- 
wirkungsgesetzes mittelbar aus elektrischen 
Messungen ableiten. Am Beispiel der Cyan- 
silberkaliumlösung führte ich aus, dass der 
potentialbestimmende Vorgang!) lautet: 


Ag + 3(CN) + O = AgiCNy", 


I) Mein Freund Abegg hat mir die Ausführungen 
von Danneel (diese Zeitschr. 9, 762ff. [1903]) vor- 
gehalten, die eine primäre Metallabscheidung aus 
Komplexsalzlösungen an der Kathode wahrscheinlich 
machen sollen. | 

Ich kann diese Meinung nicht teilen. 


Herr Danneel sagt an der angezogeneu Stelle: 
„dass z. B. die Silberfällung aus Cyankalilösung nicht 
sekundär ist, geht aus einer einfachen Rechnung hervor, 
denn, wenn das Kaliunı vor dem Silber ausgeschieden 
würde, so müsste die Konzentration der Silberionen 
kleiner als to—80 sein, während die Potentialmessungen 
eine Silberionenkonzentration von I0o-20 wahrscheinlich 
machen. Auch Wasserstoff kann nicht das primär aus- 
geschiedene Ion sein, sonst müsste die Konzentration 
der Al’Ionen etwa 0,4-10-6 sein, .. . „“ 

Hier könnte ich zunächst geltend machen, dass die 
Realität der winzigen Silberionenkonzentration von 10—20 
vorausgesetzt ist und dass die auf diese Voraussetzung 
gebaute Ableitung uns bei..der. Entscheidung der Frage 
nichts nützen kann, ob die winzige Silberionenkonzen- 
tration mehr als eine Rechengrösse ist. 

Dann aber ist.augenscheinlich, dass die Silberiouen- 
und die Wasserstoffionenkonzentration an der polari- 
sierten Elektrode je nach Stromstärke und Nachbildungs- 


rÀ 


raschen Umsetzungen - solcher 


und dass die von Nernst begründete An- 
wendung der Reaktions-Isotherme auf diesen 
Vorgang uns für die Potentialdifferenz an der 
Elektrode unmittelbar nur liefert: 

_ [4g (CN);") 

E = konst. RT ìn T ' 
oder mit Einführung der dekadischen Logarithmen 
und Benutzung des Zeichens ep für den Wert, 
den die Potentialdifferenz besitzt, wenn alle 
Konzentrationen eins sind (Elektrolytisches 
Potential nach Nernst-Wilsmore) [bei 18° C.]: 
[Ag(CNy" 

OE 2 


Die Ableitung eines Konzentrationswertes für 


E = eig — 9,058 log 10 


geschwindigkeit vollständig andere und viel kleinere 
Werte als an der stromlosen Elektrode bei der von 
Herrn Danneel angezogenen Potentialmessung haben 
kann. Herr Danneel muss stillschweigend eine un- 


'geheuer grosse Nachbildungsgeschwindigkeit voraus- 


setzen, und seine Darlegung verliert den Boden, auf 
dem sie ruht, wenn diese Voraussetzung unrichtig ist. 

Selbst wenn man aber auch die ungeheure Nach- 
bildungsgeschwindigkeit mit Herrn Danneel für 
glaublich halten wollte, dürfte man auf die primäre 
oder sekundäre Natur des Abladungsvorganges noch 
immer nicht mit seinem Argumente schliessen. Denn 
es handelt sich gar nicht darum, dass Kaliummetall 
oder Wasserstoff von Atmosphärendruck intermediär 
entstehen, sondern. die Meinung der Vertreter einer 
sekundären Fällung geht dahin, dass Kalium, Wasser- 
stoff u.s. w. im Zustande der Legierung oder Lösung 
also mit unvergleichlich kleinerer Wirksamkeit als 
Zwischenstoffe an der Kathode auftreten. Ist wirklich 
die Diskussion, welche Herr Le Blanc mit den Herren 
Arrhenius und Jahn und Schömrock geführt hat, 
bereits so sehr in Vergessenheit geraten, dass erneut 
auf die Unmöglichkeit hingewiesen werden muss, 


-mittelst thermodynamischer Rechnung zu entscheiden, 


ob ein reversibel erzeugtes kathodisches Produkt primär 
oder sekundär entstanden ist? 
Herr Danneel hat gefragt, wie ich zu der An- 


"schauung käme, dass nur bei ganz schwachen Strömen 


die Nachbildung der Hydroxylionen ausreicht, um bei 
anodischer Polarisation in 1n Säure den Uebertritt des 
Stromes von der Lösung zur Anode zu ermöglichen. 
Diese Anschauung hat Herr Nernst (Ber. d D. Chem. 
Ges. 30, 2, 1558 [1897]) ausgesprochen. Die geringe 
Nachbildungsgeschwindigkeit der Wasserionen hat 
schon früher Ostwald in seinem grossen Lehrbuch 
aus kathodischeni Erscheinungen herzuleiten versucht. 
Ich glaube, den augenscheinlichen und zwingenden 
Beweis dafür in Gemeinschaft mit Herrn Sack (diese 
Zeitschr. 8, 549 [1902] und Zeitschr. f. auorg. Chemie 34, 
286 [1903]) erbracht zu haben, da wir an verschiedenen 
Kathoden zeigen konnten, dass jede lebhafte Wasserstoff- 
entwicklung aus starker Natronlauge an die Bedingung 
intermediärer Natridbildung geknüpft ist. 

Auf Grund dieser Ueberlegungen lehne ich die 
Danneelschen Ausführungen, auf die Herr Abegg 
sich bezogen hat, ab. 
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die Ag’-Ionen aus dieser Messung mit Hilfe der 
Annahme des Gleichgewichtes 
Ag + 3CN = Ag(CN)“ 

und des bekannten Potentiales einer Silber- 
elektrode in Silbernitratlösung habe ich darum 
willkürlich genannt, weil wir für die prompte 
Einstellung der Massenwirkungsgleichgewichte 
in diesem entlegenen Konzentrationsgebiet keine 
Beweise haben. 


Herr Bodländer hat nun in der angezogenen 
Nummer dieser Zeitschrift eine Notiz erscheinen 
lassen, in welcher er mir in allen Grundüber- 
legungen. beitritt, aber die Realität dieser 
winzigen Ionenkonzentrationen aus „Rücksichten 
der Kontinuität“ verteidigt. Er verweist darauf, 
dass wir dort, wo die gleichartig!) abgeleiteten 
Konzentrationswerte in den Grenzen analytischer 
Nachweisbarkeit bleiben, die Ableitung bestätigt 
finden. Damit erachtet er die Berechtigung für 
erwiesen, eine Extrapolation in das um mehr 
als ein Dutzend Zehnerpotenzen entlegene Ge- 
biet der winzigen Konzentrationen zu machen, 
in welches man bei Betrachtung der diskutierten 
Werte beim Cyansilberkalium, beim Cyanqueck- 
silber u. s. w. gelangt. Der Unterschied unserer 
Anschauungen besteht also darin, dass Herr 
Bodländer die Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes auch ohne Kontrolle für sicher hält, 
während ich sie in dem entlegenen und un- 
bekannten Verdünnungsgebiet, um das es sich 
handelt, als unsicher ansehe. 


. Wesentlicher erscheint ein zweiter Punkt, zu 
dessen Erläuterung ich ein wenig ausholen muss. 
Die Idee, deren Unvereinbarkeit mit der Atomistik 
ich nachgewiesen habe, ging dahin, dass die 
Ionen eines sehr wenig dissociierten Komplexes 
trotz ihrer ungeheuer geringen Zahl die Träger 
der chemischen und elektrochemischen Wir- 
kungen des Komplexes seien. Diese Idee hat 
sich in den letzten Jahren, wenn ich recht 
erkenne, von Herrn Arrhenius veranlasst, 
mit einer erstaunlichen Festigkeit eingebürgert. 
Die Erkenntnis, dass die freien Ionen, wo sie 
in merklicher, analytisch nachweisbarer Kon- 
zentration auftreten, durch die Fähigkeit aus- 


` 


ı) Der von Herrn Bodländer gegen mich vor- 
gebrachte Vergleichsfall 
Ag + Cr + & = AgCI 
ist übrigens nicht recht vergleichbar. Es handelt sich 
bei unserer Erörterung um den Vorgang, welcher beim 


' Aus- und Eintritt des Stromes in die Lösung erfolgt. 


Nun wissen wir aber aus anderen als elektrometrischeu 
Messungen, dass die Lösung (fast) nur dissociertes Chlor- 
silber enthält. Demgemäss müssen wir schreiben: 


Ag + Cl + QI Ag + Cr 


oder einfacher 
Ag + = Ag’ 


Bei Betrachtung einer ungesättigten Chlorsilber- 
lösung liegt das besonders klar am Tage. Die schwer 
löslichen, in Lösung aber stark (in Metallionen und 
Anionen) dissocierten Salze müssen also beiseite bleiben. 


gezeichnet sind, „momentan“ zu reagieren, er- 
zeugte die Vorstellung, dass keine Verdünnung 
gross genug sei, um die Geschwindigkeit einer 
Ionenreaktion erlahmen und ihren zeitlichen Fort- 
gang zu einem unmerklich langsamen werden zu 
lassen. Dass die Geschwindigkeit einer Ionen- 
reaktion ein Produkt aus der Konzentration und 
der Geschwindigkeitskonstante ist, dass sie darum 
abnehmen muss, wenn die Konzentration klein 
wird, hat sich wohl jedermann gesagt. Aber 
man glaubte, dass die Konstante der Reaktions- 
geschwindigkeit einen so ungeheuren Wert hätte, 
dass bei lIonenkonzentrationen von 1074 und 
darunter der Umsatz noch immer momentan 
verliefe. Die gewaltige Grösse, welche man auf 
diese Art für die Geschwindigkeitskonstante an- 
nehmen musste, erweckte kein Bedenken, weil 
man sie mit den Geschwindigkeitsgrössen rein 
physikalischer Vorgänge nicht zu vergleichen 
verstand. Die Geschwindigkeitskonstante der 
Reaktion ist die Masse, die sich in der Zeit- 
einheit umsetzt, wenn der Umsatz beim Einheits- 
werte der Konzentrationen fortschreitet. Indem 
ich statt der Masse, die sich in der Zeiteinheit 
umsetzt, die reziproke Zeit betrachtete, in der 
die Masseneinheit reagiert, konnte ich die 
chemische Geschwindigkeit mit den Geschwindig- 
keiten des Lichts und der Elektrizität vergleich- 
bar machen, sobald ich noch als einzige Hilfs- 
grösse die ' Atomdimension heranzog. Damit 
ergab sich auf einmal für die chemische Ge- 
schwindigkeit eine ungeheure Zahl, welche die 
Geschwindigkeit aller sonstigen elektrischen 
Verwandlung gewaltig übertraf und deutlich den 
Stempel der Unglaubhaftigkeit trug. Es war 
klar, dass entweder die als Hilfsgrösse benutzte 
Atomdimension gründlich falsch sein musste 
oder die Ionenspuren nicht die Rolle von Ver- 
mittlern bei den Umsetzungen der Komplexe 
spielen konnten. Damit hätte ich mich nach 
Herrn Bodländers Meinung bescheiden sollen. 
Zufrieden, die chemische und elektromotorische 
Wirksamkeit der kleinen Ionenkonzentrationen 
als unvereinbar mit der Atomistik erwiesen zu 
haben, hätte ich doch das Dasein dieser lonen- 
spuren auch vom atomistischen Standpunkt nach 
Herrn Bodländer nicht anzweifeln und sie 
nicht nur für — unzweifelhaft recht interessante 
und charakteristische — Zahlengrössen, sondern 
für reale Lösungsbestandteile gelten lassen 
müssen. — 

Es macht mir Schwierigkeiten, dem Ge- 
dankengang von Herrn Bodländer in diesem 
Punkte zu folgen, denn er deduziert aus meinen 
Ueberlegungen an anderer Stelle seines Aufsatzes, 
dass in einem Kubikmiillimeter einer für Cyanionen 
1j norm., für Zg(CN),-Ionen o,ı norm. Lösung 
an jedem Tage höchstens einmal ein Queck- 
silberion während einer minimalen Zeit auftreten 
kann. Wenn das Blinkfeuer eines Leuchtturmes 
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so langsam umherwandert, dass es während der 
ganzen Nacht ein gewisses Gebiet nur ein 
einziges Mal für ganz kurze Zeit trifft, so kann 
man offenbar nicht sagen, dass dieses Gebiet 
in der Nacht hell ist. Dazu wäre vielmehr er- 
forderlich, dass das Nachbild der ersten Belich- 
tung noch im Auge haftet, wenn der wieder- 
kehrende Strahl das betrachtete Gebiet erneut 
erreicht, Gerade so kann man von jenem 
Tropfen nicht sagen, dass er eine reale Kon- 
zentration von Quecksilberionen enthält, wenn 
man anerkennt, dass es eines vollen Tages be- 
darf, bis einmal ein Ion darin „aufblitzt“. Nach 
meiner Anschauung hat es nur dann eine klare 
Berechtigung, ein solches Metallion als einen 
realen Lösungsbestandteil anzusprechen, wenn 
die Zeit, welche zwischen einem und dem 
nächsten „Aufblitzen“ desselben vergeht, kurz 
ist im Verhältnis zu der Zeit, während deren 
wir uns bei Versuchen mit einer solchen Lösung 
beschäftigen. Tritt dieses „Aufblitzen“* etwa 
alle Sekunden mehrmals ein, so kann man diese 
Forderung als erfüllt ansehen. Ich nehme als 
sicher an, dass Herr Ostwald, von dem diese 
Vorstellung des vorübergehenden Aufblitzens 
herstammt, eine solche rasche Wiederholung 
desselben im Auge gehabt hat!). 


Ich habe diesen zweiten Punkt zuvor als 
wichtiger bezeichnet als den ersten. Aber bei 
weitem am bedeutsamsten ist der dritte Punkt, 


ı) Ich möchte indessen selbst auf einen Gesichts- 
punkt aufmerksam machen, der zu Gunsten der Realität, 
wenn auch nicht zu Gunsten der chemischen und elektro- 
chemischen Wirksamkeit kleiner Ionenkonzentrationen 
vom atomistischen Standpunkte vorgebracht werden 
kann. In meiner ersten Notiz habe ich gesagt: „Unter 
einer sehr grossen Anzahl Atome wird es immer eine 
gewisse Anzahl geben, von denen man annelımen kann, 
dass eine, hinter der Grösse eines Atomdurchmessers 
weit zurückbleibende Verschiebung genügt, um gegen- 
seitige Verbindung herbeizuführen (oder zu lösen)“. 
Die bildliche Darstellung der Verhältnisse, die mir dabei 
vorgeschwebt haben, kanı man sich leicht an der Hand 
einer Boltzmannschen Figur (Boltzmann, Vor- 
lesungen über Gastheorie Il, 179 [1898]) machen, auf 
die ich verweise. An jener Stelle ist weiter gesagt: 
„Wenn es also nur darauf ankäme, dass von einer sehr 
grossen Anzahl Atome ein verschwindender Prozentsatz 
eine Verbindung bildete oder löste, so köunte man die 
erforderlichen Zeitgrössen überaus klein nehmen.“ Nun, 
dieser Fall ist offenbar gegeben, wenn man die winzigen 
Ionenkonzentrationen nicht mehr als Durchgangsstufe 
bei raschen chemischen oder elektrochemischen Ver- 
wandlungen betrachtet, sondern nur ihr nacktes Dasein 
mit Herrn Bodländer verteidigen will. Wenn ich mir 
trotzdem vorerst versage, Herrn Bodländer in dieser 
Hinsicht beizustimmen, so geschieht es darum, weil ich 
nichts als eine allgemeine Grenze abgeleitet habe, die 
vielleicht, ja wahrscheinlich weit über die wirkliche 
Grösse hinausliegt. Unter welchen speziellen Be- 
_ dingungen diese Grenze. dennoch zu eng ist und wie 
weit sie etwa auf Grund besonderer Spezialannahmen 
hinausgerückt werden darf, muss nach meinem Urteil 
mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung zuerst mathe- 
matisch nach der kinetischen Theorie untersucht werden. 


in dem ich zu meiner Freude mit Herrn Bod- 
länder im Prinzip übereinstimmet). Es betrifft die 
Wichtigkeit der undissociierten Gebilde bei den 
Reaktionen. Nach meiner Auffassung hat Herr 
Abegg durchaus Recht, wenn er im Anschluss 
an Helmholtz und besonders Nernst die freien 
Ionen als chemische Verbindungen auffasst, bei 
denen das Elektron die freie Valenz absättigt. 
Von ausserordentlich kleiner Masse und dem- 
entsprechend von sehr grosser Beweglichkeit, 
bewirkt das Elektron, dass die Umsetzungen, in 
die es eingeht, vorzugsweise schnell verlaufen. 
Bringen wir zwei Verbindungen ad und cd zu- 
sammen, welche durch doppelten Umsatz ac 
und dd zu bilden vermögen und einzeln die 
Fähigkeit haben, mit Neutronen AO die Ionen 
genannter Verbindungen ad, bezw. 59 und 
d, bezw. cO zu liefern, so wird die erläuterte 
Beweglichkeit der Elektronen im allgemeinen 
bewirken, dass der Umsatz auf dem Wege über 
die Ionen bei weitem rascher geschieht, als auf 
dem Wege direkten Austausches. Wenn aber 
die Dissociation ausserordentlich gering und 
wegen der äussersten Verdünnung der Ilonen 
die Geschwindigkeit der lonenreaktion klein 
wird, dann läuft nach meiner Meinung der Umsatz 
wesentlich direkt zwischen den undissociierten 
Komplexen ab. Wenn viele organische Um- 
setzungen so wie die anorganischen Umsetzungen 
von Herrn Kahlenberg rasch ablaufen, ohne 
dass eine lonisation nachweislich wäre, so er- 
scheint mir’ das weder auffällig noch im Wider- 
spruch mit der Theorie der freien Ionen. Aber 
ich kann die Sache nicht mit meinem Freunde 
Abegg dahin verstehen, dass hier vermutlich 
doch heimliche Ionenspuren von unerhörter 
Kleinheit die Vermittlerrolle spielen, sondern ich 
glaube, dass wir hier Reaktionen der undis- 
sociierten Gebilde vor uns haben, welche für 
unser verhältnismässig grobes Vermögen zeit- 
licher Differenzierung noch „momentan“ ablaufen. 
Für meine Vorstellung folgt aus diesen Be- 
obachtungen allein, dass diese Reaktionen noch 
ganz ungleich rascher geschehen würden, wenn 
die beteiligten Stoffe nennenswert dissociiert - 
und der Weg über die Ionen hinweg demzufolge 
gut gangbar wäre. 


Die Jonenreaktionen haben nach 
meiner Anschauung wegen der Beweg- 
lichkeit der Elektronen einige Zehner-. 
potenzen in der Geschwindigkeitskon- 
stante vor den Reaktionen undissociierter 
Gebilde voraus. Ich kann nicht finden, dass 


I1) Bodländer und besonders Abegg betonen die 
Möglichkeit des Reaktionsweges über gewisse kompli- 
ziert gebaute Komplexionen hinweg. Ich habe dagegen 
nichts einzuwenden unter der Voraussetzung, dass diesen 
vermuteten Zwischenprodukten nicht etwa ähnlich kleine 
Konzentrationen zugeschrieben werden, wie den er- 
örterten Metallionen. 
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die Erfahrung zu einer weitergehenden Aussage 
berechtigt. Die Sonderstellung der Ionen gegen- 
über .den undissociierten Gebilden erscheint: mir 
in manchem Sinne ähnlich, wie. die Sonder- 
stellung .der .Wasserstoffderivate - organischer 
Reste. gegenüber den Alkyl- und Phenylderivaten 
derselben. 
freien Ionen, welche .uns eine der. wichtigsten 
Körperklassen der Chemie: erschlossen hat, ge- 
winnt nach meiner Meinung nichts durch die 
willkürliche Idee, dass nur Ionen reagieren. 
Herr. Ostwald hat gelegentlich scharf: be- 
tont, dass man nicht jedes Nebenprodukt für ein 
Zwischenprodukt halten solle, und bei anderer 
Gelegenheit hat er das Axiom aufgestellt, dass 
alles mögliche auch wirklich ist. Diese beiden 
Sätze möchte ich auf die Ionentheorie angewandt 


wissen, den zweiten, um gegen den Zwang der. 


Vorstellung anzukämpfen, als könnten die un- 
dissociierten Gebilde gar: nicht reagieren, den 
ersten, um das Zutrauen zu erschüttern, dass 
jede Spur eines Ions bereits ein Zwischenprodukt 
darstellt, über das die Reaktion ganz oder fast 
‚ganz hinwegschreitet. Erhebliche Spaltungs- 
grade bedingen, dass die Reaktion der 
Gebilde als lonenreaktionen verlaufen, 
winzige Spaltungsgrade bewirken, dass 
sie direkt zwischen den undissociierten 
Gebilden abläuft. 
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Aber die wundervolle Theorie .der 


[Nr. 40. 


Ich. möchte zum Schlusse: eine allgemeine 
Bemerkung machen... Die Atomtheorie als. Welt- 
anschauung ist-in-ihrem Ansehen stark gesunken. 
Màn wird sich :der Schärfe entsinnen, mit der 
E. Mach. sie, in seinen Prinzipien der‘ Wärme- 
lehre verurteilt, der Wehmut, mit der Herr 


-Boltzmann ihre Missachtung in der Einleitung 


zum :zweiten_Bande seiner Vorlesungen‘ über 
Gastheorie : beklagt. hat. Ihren heuristischen 
Wert aber -werden sehr : viele Fachgenossen 
nicht: in Zweifel ziehen wollen. Im vorliegenden 
Falle leistet sie: uns den wesentlichen‘ Dienst, 
die chemische Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Elektrizität 
und anderen in Centimetern pro Sekunde ausge- 
drückten Geschwindigkeiten vergleichbar werden 
zu lassen. Man kann, wie ich mehrfach betont 
habe, der Atomdimension und damit der Ver- 
gleichsbasis die Gültigkeit absprechen. Aber 
daB Scheint mir so lange eine unfruchtbare Aus- 
kunft, bis man einen anderen Weg findet, um 
diese beiden Geschwindigkeitsarten zu ver- 
gleichen, und. vielleicht wird hier, wie so oft, 


die. Auffindung eines anderen Weges zu dem- 


selben Resultate führen, das zunächst aus der 
Atomtheorie abgeleitet wurde. 


Eggishorn, 26. August 1904. 
(Eingegangen: 30. August.) 


ÜBER EINE METHODE ZUR DARSTELLUNG VON PERSULFATEN 1), 
Von Erich Müller. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschüfe zu Dresden.) 


lürzlich 2) habe ich mitgeteilt, dass 
% verhältnismässig kleine Mengen von 
| | Fluorion bei der Elektrolyse neu- 
yi trailer Jodate die Perjodatbildung, 
| >| welche ohne einen solchen Zusatz 
praktisch überhaupt nicht zu beobachten ist, 
derart begünstigen, dass sie mit einer Strom- 
ausnutzung von etwa 300/, verläuft. In einer 
‚noch ‚früheren ‘Abhandlung 3) zeigte ich, dass 
auch andere Ionen, so z. B. das Chlorion, eine 
gleiche Wirkung ausübt. 

Diese Parallelität in dem Verhalten von C/' 
und’ F', die 'sich hier bei der Jodatelektrolyse 
zu erkennen gibt, musste sich auch bei anderen 
Oxydationsprozessen wiederfinden lassen. 

Nun teilte Elbs*#) bereits vor geraumer Zeit 
mit, dass. die elektrolytische Bildung der Ueber- 
schwefelsäure’ durch kleine’ Mengen von Chlor- 
ion günstig beeinflusst wird, und es stand daher 


1) Das Verfahren i istzum Patentangemeldet: C. 12544 
. IV/fı2i (3. 3. 04). 

2) Diese Zeitschr. 10, 753. 

3) Diese. Zeitschr. 7, 509 u. 10, 64. 

4) Ebenda 2, 247. 


meter lieferte. 


zu erwarten, dass hier Fluorion den gleichen 
Dienst verrichten würde. Diese Vermutung hat 
sich in der Tat bestätigt. Ich teile hier einige 
Versuche mit, aus denen ersichtlich wird, dass 
die Elektrolyse der Sulfate unter Zusatz von 
Flusssäure ein gutes Verfahren zur Darstellung 
von Persulfaten abgibt. 


Diese Versuche wurden ausgeführt in einem 
kleinen, innen paraffinierten Glasstandcylinder 
mit einem Rauminhalt von etwa 160 ccm, der 
durch einen Gummistopfen luftdicht verschlossen 
war. Die Elektroden, deren Drahtzuleitungen 
in Glas eingeschmolzen waren, wurden durch 
Oeffnungen des Stopfens luftdicht eingepasst 
und nur so tief durch denselben geführt, dass 
das Glas nicht in den Elektrolyten tauchte. Die 
in den Innenraum des Iroges ragenden kurzen 
Glasstücke wurden mit Paraffin überzogen. Ein 
Gasableitungsrohr gestattete, die während der 
Elektrolyse entweichenden Gase aufzufangen 
und mit denen zu vergleichen, welche ein in 
denselben Stromkreis geschaltetes Knallgasvolta- 
‘Dieser "Vergleich gestattete dann 
eine Berechnung: der.Prozente der Strommenge, 


Ver 
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welche zur Oxydation und Reduktion verbraucht 
wurden; sie finden sich bei den einzelnen Ver- 
suchen angeführt. Es wurde stets ohne Dia- 
phragma gearbeitet. 


Die Anode bestand aus einem glatten Platin- 
blech, welches beiderseitig mit einer Fläche von 
7 gem ausgenutzt wurde. Jeder ihrer Seiten 
stand ein als Kathode dienender dünner Platin- 
draht gegenüber. Das Elektrolysiergefäss hing 
bei den in der Kälte ausgeführten Versuchen 
in einem grösseren Glasgefäss, welches beständig 
von Leitungswasser durchflossen wurde. 


1. Elektrolyse des Kaliumsulfats. 


Die benutzte Lösung A war eine solche von Kalium- 
bisulfat (1 cem = 2,3 n. NaOH). 


îi = 1,5 Amp.; Da = 0,2 Amplgem; 
DK = etwa 1,0Amp/qącm; t= 15 bis 18° C. 


a) Ohne Zusatz von HF. 


Versuch 1. 
125 ccm Lösung A-+5 ccm 5oprozentige H, SO, 


Reduktion 
in Prozent 


Ausbeute 
in Prozent 


Minuten nach | 


Oxydation | 


Beginn in Prozent 


Da bei Versuch ı möglicherweise von früheren 
Versuchen etwas F“ in den Elektrolyten ge- 
kommen sein konnte, so wurde er in einem 
ganz neuen Gefäss mit frischer Lösung und 
neuen Elektroden wiederholt. 


Versuch 2. 
Minuten nach Oxydation Reduktion. Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent in Prozent 


B) Mit Zusatz von HF (I ccm = 20 ccm n. 
Na OH) bei gewöhnlicher Temperatur. 


Versuch 3. 
125 ccm Lösung A—+4 ccm soprozentige H, SO, 
+ 1,3 ccm HF. 

Minuten nach | Oxydation | Reduktion Ausbeute 
eginn in Prozent in Prozent in Prozent 
15 61,9 1,4 60,5 
30 58,7 1,8 56,9 
45- 550 2,2 537 


60 55,3 1,9 53,4 


Versuch 4. 
125 ccm Lösung Á + 5 ccm HF. 
Minuten nach Oxydation Reduktion Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent in Prozent 
67.2 
67,8 
68,4 
66,0 
64,0 
Versuch 5. 
125 ccm Lösung Á -+ 10 ccm HF. 
Minute nach > dation Reduktion Ausbeute 
Beginn rozent in Prozent in Prozent 


Versuch 6. 
125 ccm Lösung Á -+ 20 ccm HF. 


Minuten nach | Oxydation Reduktion Ausbeute 
Beginn rozent in Prozent in Prozent 
15 799 I,7 78,2 
30 797 1,9 77,8 
45 78,3 2,2 76,1 
60 7353 | 20 ` 73:0 


p Mit Zusatz von HF bei höherer Tem- 
peratur. 


Versuch 7 u. 8. 
125 ccm Lösung Á -+ 20 ccm HF. 


t Minuten nach “Ox dation Reduktion | Ausbeute 
in Grad C. Beginn in rozent | in Prozent |in Prozent 
32 40 76,0 2,2 73,8 
37 40 66,6 7,2 59:4 


% Bei niederer Stromdichte D4== 0,043 Amp. 


Es blieb bei dem folgenden Versuch die Strom- 
stärke 1,5 Amp. Dafür diente als Anode ein grösseres 
Platinblech = 17,4 qcm jede Seite. 


Versuch 9. 


Lösung: 50 g Ka SO, zu 240 cem mit Wasser gelöst 
+ 20 ccm konz. H, SO, (1 ccm der Lösung = 2,7 ccm n. 


Na OH). 


120 ccm kamen zur Elektrolyse. 


euen nach a ation | Reduktion | Ausbeute 
r 


Beginn ozent | in Prozent | in Prozent 
40 I, j 46,2 
nr HF\ 55 | 39 | 30 | 489 
Mit Zu- 65 | 855 40 81,5 
satz von | | Elektrolyse 4 Std. unterbrochen. Danach 
Ar, erfolgt 10 78,9 79 71,0 
naca 40 77:2 6,1 | JLI 
6o Min. 60 71,9 6,2 65.7 


2. Elektrolyse des Natriumsulfats. 


Es kam zur Verwendung eine Lösung B (nahezu 
gesättigt) von Na,SO,, der so viel Schwefelsäure zu- 
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gesetzt war, dass 1T cem = 1,3ccm n. Na OH zur Neutrali- 
sation verbrauchte. 
î = 1,5 Amp.; D4 = 0,2 Amp/gem; DK = ı Ampjqcm; 
= 15 bis 17° C. 


a) Ohne Zusatz von HF. 


Versuch 10. 
125 ccm Lösung B. 


Minuten nach Oxydation Reduktion Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent in Prozent 


B) Mit Zusatz von AF. 


Versuch ı1. 
125 ccm Lösung B + 10 ccm HF. 


Reduktion 
in Prozent 


Oxydation 
rozent 


Ausbeute 


Minuten nach 
i in Prozent 


Beginn in 


Versuch 12. 
125 cem Lösung B +20 ccm HF. 


Minuten nach Oxydation Reduktion Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent in Prozent 
20 1,7 40,1 
200 14,0 25,0 
230 12,0 28,0 
2090 94 27:4 


Versuch 13. 


62 g Na, SO,:10 H,O zu r20 cem in H,O gelöst 
+ ro cem konz. H, SO, (I ccm der Lösung = 2,3 ccm n. 


NaOH). 


Oxydation 
in Prozent 


Reduktion 
in Prozent 


Minuten 
nach Beginn 


Ausbeute 
in Prozent 


Ohne HF 

Mit 10 cem HF 
Zusatz erfolgte | 
nach 35 Min. 


Aus diesen Versuchen geht zur Genüge der 
günstige Einfluss hervor, den Fluorion auf die 
Persulfatbildung auszuüben vermag. Während 
der Elektrolyse des Kaliumsulfats scheidet sich 
schon nach kurzer Zeit Persulfat in schnee- 
weissen Kristallen aus. Meist fallen ganze 
Krusten von der Anode herab. Das ausfallende 
Salz wurde mehrfach nach einmaliger Kristalli- 
sation aus Wasser nach der Methode von 
Le Blanc und Eckardt!) untersucht und als 
Persulfat identifiziert. 0,6465 g im Exsikkator 
getrockneten Salzes entsprachen 48,23 ccm Per- 
manganatlösung (I ccm = 0,0008 g OÖ), d. i. 
5,97 lo Sauerstoff. Berechnet für K, S, Og 


= 5,93 Oo. 


1) Diese Zeitschr. 5, 355. 
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Auf einige Eigentümlichkeiten der Elektro- 
lyse des Kaliumsulfates bei Gegenwart von Æ" 
mag nun noch hingewiesen werden. Als gelegent- 
lich später die obigen Versuche wiederholt wurden, 
ergab sich der merkwürdige Befund, dass die 
Persulfatausbeute, welche sich in reiner Sulfat- 
lösung zeigte, sich kaum änderte, als Flusssäure 
zugesetzt wurde. Folgende Versuchsdaten wurden 
erhalten. 

Versuch 14. 


sog K, SO, wurden zu 250 ccm mit Wasser gelöst 
und I5 ccm konz. H, SO, zugegeben (I ccm der Lösung 
= 2,3 ccm n. Na OH). 

Zur Elektrolyse verwendet 130 ccm. 

Stromverhältnisse wie bei Versuch ı. 


Minuten nach Oxydation Reduktion Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent in Prozent 


Ohne HF 
15 | 390 | 14 | 376 
Nach 20 Min. Io ccm HF zugesetzt 
35 | 45 | 28 | 387 
Versuch 15. 


130 ccm derselben Lösung wie in Versuch 14. Gleich 
zu Beginn ıo ccm HF zugegeben. 


Minuten nach Oxydation Reduktion | Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent | in Prozent 

5 50,7 e 1,0 49,6 

I5 43,0 3,0 40,0 


Wie man sieht, hält sich die Ausbeute ganz 
wesentlich hinter derjenigen der ersten Ver- 
suche, und es bleibt die Wirkung des Fluors 
völlig aus. Der Grund für diese veränderten 
Resultate wurde zunächst in der Oberflächen- 
beschaffenheit der Anode gesucht und diese 
infolgedessen der verschiedensten Behandlung 
unterzogen. Bei Fortsetzung der Elektrolyse 
ergab sich dann folgendes. 


Versuch 16. 
Ausbeute 


Minuten nach Oxydation Reduktion | 
Beginn in Prozent in Prozent | 


in Prozent 
Anode mit Drahtbürste aufgerauht 


Io | 48,0 | 2,0 | 46,0 

Anode nochmals mit Drahtbürste behandelt. 

Io | 32,2 | 2,2 | 30,0 
Anode mit Achat geglättet 

IO | 40,1 | 2,I | 38,0 


Alle diese Behandlungen hatten keinen merk- 
lichen Erfolg. Ich hatte zu diesen späteren 
Versuchen eine andere Anode wie zu den 
ersten benutzt (sie sei mit 2 bezeichnet). Die 
frühere Anode (1) war noch vorhanden und 
wurde nun gegen 2 vertauscht. 

Der einzige Unterschied zwischen den Anoden ı 
und 3 einerseits und der Anode 2 anderseits nach 
Unterbrechung der Elektrolyse bestand, wenigstens 
dem äusseren Anschein nach, darin, dass die 
letztere jedesmal mit einer zusammenhängenden, 
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Versuch 17. 
Minuten nach | Oxydation Reduktion | Ausbeute 
Beginn in Prozent in Prozent in Prozent 
Anode I eingesetzt 
5 | 37 | a5 | 772 
"I5 759 | 2,0 137 
Anode 2 eingesetzt 
Io l 454 | I4 | 40 
Anode I eingesetzt 
IO | 760 | 28 | 732 


Eine ganz neue Elektrode 3 von sehr glatten 
Platin eingesetzt 


Io 76,0 6,0 70,0 
30 79,0 3,0 76,0 


fest haftenden Salzkruste überzogen war, während 
bei den ersteren nur an auseinanderliegenden 
Stellen der Oberfäche vereinzelte Kristalle sicht- 
bar waren. Ob dadurch allein der so diffe- 
rierende Verlauf der Elektrolyse an den ver- 
schiedenen Anoden bedingt ist, kann nicht mit 
voller Sicherheit behauptet werden, da wegen 
der Sauerstoffentwicklung während der Elektro- 
lyse die Anode nicht beachtet werden konnte. 

Eine Stütze erhält die Vermutung, dass die 
der Anode aufliegende Kristallkruste die Fluor- 
wirkung vernichtet, dadurch, dass an der un- 
günstigen Anode 2 bei kräftiger Rührung der 
Einfluss des F“ wieder in Erscheinung tritt, 
wenn auch die prozentische Oxydation nicht zu 
den hohen Werten ansteigt, welche sie an den 
anderen Elektroden aufweist. 


Versuch 18. 


Lösung und Stromverhältnis wie bei Versuch 14. 

Die Bewegung des Elektrolyten erfolgte durch 
einen Hartgummirührer, der durch einen Elektromotor 
getrieben wurde. Anode 2. 


Oxydation | Reduktion | Ausbeute 
in Prozent | in Prozent | in Prozent 


Minuten nach 


eginn 

IO 343 49 29,4 
Ohne H r| 25 40,9 | 5,8 351 

35 43,6 6,1 375 

Io 63,9 73 66,6 

20 60,0 75 52,5 


Rührung unterbrochen. Anode mit 
Mit Zusatz wenig Kristallen bedeckt 


von Io | 55ı | 30 | 471 


10ccem H F || Rührung in Gang gesetzt. Anode mit 
Kruste überzogen 
Io 56,0 6,4 49,6 
20 50,0 7,0 43,0 


Die Rührung scheint die Belegung der Anode 
mit Kristallen nicht völlig zu unterbinden. 
Jedenfalls erweckt Versuch 18 die Vermutung, 
dass die Kruste, wenn sie nach Abstellung der 
Rührung sich einmal gebildet hat, durch die 
Bewegung des Elektrolyten nicht entfernt wird. 

Es ist klar, dass die Kenntnis der Bedingungen, 
welche die Kristallisation an der Anode be- 
günstigen, resp. unterbinden, für die Darstellung 


der Persulfate unter Fluorzusatz von grosser 
Wichtigkeit ist. Bisher konnte ich nur fest- 
stellen, dass sich Anoden, welche möglichst 
wenig Unebenheiten zeigten, am günstigsten 
verhielten. 

Es bleibt noch die Frage zu beantworten, 
worin die eigentümliche Wirkung des Fluors 
ihren Grund hat. Von vornherein war zu er- 
warten, dass ebenso wie ich es für die Per- 


‚jodatbildung!) beobachtet habe, auch hier das 


F’ die anodische Ueberspannung des Platins 
erhöht und dadurch dieses Metall zu energi- 
scheren Oxydationswirkungen befähigt. Dies 
ist in der Tat der Fall. Wenn man etwa in: 
einer Kaliumbisulfatlösung ein glattes Platin- 
blech mit einer bestimmten, konstant gehaltenen 
Stromdichte anodisch polarisiert, so steigt das 
Potential desselben in der bekannten Weise?) 
erst schnell, dann langsam an und erreicht 
schliesslich einen annähernd konstanten Wert. 
Setzt man in diesem Stadium Flusssäure hinzu, 
so springt momentan das Potential um einen 
beträchtlichen Wert in die Höhe. Die folgenden 
Versuche geben hiervon ein Bild. Sie wurden 
in demselben Apparate durchgeführt, den ich 
bei der Jodatelektrolyse beschrieben habe. Auch 
hier diente als Anode ein kleines Platinblech 
von 2 gem Oberfläche, welches an einer Seite 
eines Paraffintroges angeschmolzen war. Die 
Stromstärke wurde jeder Zeit auf 0,01 Amp. ge- 
halten, so dass die konstante Stromdichte 
0,005 Amp/qem betrug. Während der Elektro- 
lyse. wurde in bestimmten Zeitintervallen die 
Potentialdifferenz der Anode gegen eine Dezi- 
normalelektrode Hg Hg Cljo,ın. KCI, gemessen. 
Als Elektrolyt diente eine Lösung von Kalium- 
bisulfat (r ccm = 3,1 n. Na OH). Die verwendete 
Flusssäure war etwa 4oprozentig. 

Die Resultate der Versuche ıg und 20 sind 
in Fig. 188 durch die Potential-Zeitkurven I 
und II wiedergegeben. 


Versuch 19. 
Minuten nach Beginn | Potentialdifferenz Anode - Dezinormal- 
der Polarisation elektrode in Volt 

le 1,787 
2 1,826 
4 1,864 
7 1,884 
12 1,903 
19 1,922 
25 1,941 

5 ccm HF zugesetzt A = 0,269 Volt 
27 2,210 
30 2,251 
44 2,268 
245 2,268 


1) Diese Zeitschr. 10, 753. 
2) F. Foerster und E. Müller, diese Zeitschr. 


8, Sı5. 
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Versuch 20. 


(Zeitlich !/, Jahre später mit anderer Elektrode aus- 
geführt.) | 
Dieser Versuch geschah unter kräftiger Rührung. 


Potentialdif ferenz Anode - Dezinormal- 
elektrode in Volt 


Minuten nach Beginn 
der Polarisation 


fe | 1,733 
5 1,792 
14 1,832 
20 1,852 
26 1,871 
58 1,911 
5 ccm A, SO, (1 cem = 20ccm n. NaOH) 
zugegeben 
65 | 1,909 
70 1,917 
ccm HF (1ccm = 20ccm n. Na OH) | 
5 zugegeben A = 0,211 Volt 
72 2,129 
78 2,169 
85 2,179 
100 2,179 
sccm HF zugegeben 
2,181 


106 | 


constant 


l! 
1 
2,15 
1 
2,10 a! Ss ! 
zı a2 n 
Bi Ši Š$ os 
XI 
aa Ši u | 
N; S 
1,95 K Ši 


Anodenpotential gegen Hg | HgCl | n. 10 KCI. 


5 I0 ı5 20 25 30 35 40 45 50 55 6o 65 70 75 80 85 


Zeit in Minuten. 


Fig. 188. 


Da der Säuretiter der zugesetzten HF ein 
höherer war als der des Elektrolyten, so war 
es auch denkbar, dass der Potentialanstieg 
lediglich durch die Erhöhung der Säurekonzen- 
tration bewirkt sei. Diese Vermutung wird 
durch die Ergebnisse des Versuchs 20 ausge- 
schlossen, welche beweisen, dass ein gleiches 
Volumen Schwefelsäure von einem der Fluss- 
säure gleichen Säuretiter das Potential nahezu 
unbeeinflusst lässt. 

Es ist merkwürdig, dass Skirrow 1), welcher 
zuerst den günstigen Einfluss von Z" auf 
anodische Oxydationserscheinungen beobachtet 
hat, bei der Elektrolyse Flusssäure haltiger 
Schwefelsäure keine Ueberschwefelsäure nach- 
weisen konnte. Ich bin auf seine Mitteilung 
erst nach Inangriffnahme meiner eigenen Ver- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 25. 
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suche aufmerksam geworden, sonst hätten mich 
seine Angaben davon abgehalten, den Einfluss 
von F" auf die Persulfatbildung zu studieren. 
Skirrow elektrolysiert freilich keine Lösungen 
von Sulfaten wie ich, sondern reine Schwefel- 
säure. Wie bei dieser die Dinge liegen, habe 
ich noch nicht genügend untersucht. Nur konnte 
ich feststellen, dass bei der Elektrolyse einer 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 1,25 bei 
Zusatz von etwa Io Volumprozent 4oprozentiger 
Flusssäure und bei einer D4 = 0,2 Amp/gqcm 
Ueberschwefelsäure mit einer Ausbeute von 
etwa 7°/, sich bildete. Hierdurch sind jedoch 
die Angaben Skirrows nicht wiederlegt, da 
dieser mit verdünnterer Säure und niederer 
Stromdichte arbeitete. 
Skirrow glaubt, dass die Wirkung des 
Fluors nur da zur Geltung komme, wo es sich 
um reine Oxydationsvorgänge handelt. Da die 
elektrolytische Persulfat- und Perkarbonatbildung 
nach seinen Versuchen durch 7" nicht begünstigt 
wird, so sieht er darin einen Beweis dafür, dass 
diese durch Vereinigung zweier ent- 
ladener Ionen erfolgt nach 

2 HCO; +28 = H, C, Og 

2 HSO; + 2 = HA, S Og. 


cor srant ( I ) 


Wenn nun meine Versuche lehren, 
210 dass auch die Persulfatbildung durch 
205 F' beschleunigt wird, so muss not- 


wendig eine der Skirrowschen Be- 
hauptungen fallen. Entweder nämlich 
vermag der Fluorzusatz auch Reak- 
tionen, die nach (1) verlaufen, also 
auch keine eigentlichen Oxydationen, 
zu begünstigen, oder die Persulfat- 
bildung ist eine Oxydationsreaktion 
etwa nach 

(2) 250," —+- 1, 0= So Og“ -l E ii 
und diese Oxydation erfolgt durch 
primär entladenen Sauerstoff. Es be- 
steht vor der Hand kein Grund, eine 
der beiden Möglichkeiten zu bevorzugen; denn 
an und für sich ist es denkbar, dass neben 
der allgemein angenommenen Bildung der Ueber- 


schwefelsäure nach (1) auch eine solche nach (2)- 


stattfände!). In dieser Beziehung sei erinnert, 
dass kürzlich Thatcher? fand, dass die 
ganze analoge Reaktion der clektrolytischen 
Tetrathionatbildung aus Tbhiosulfat nicht nach 


(3) 2 S 0" +2 Ð = S4 Os" 
sondern nach 
(3) 2 Sa O3" + 12 O = S; Os” + 0" 


verläuft. 


1) Diese Vermutung ist wohl zuerst von A. Friessner 
ausgesprochen worden. Inaug.- Diss. „Ueber die elektro- 
lytische Oxydation der schwefligsauren Salze“, Dresden. 
Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S., 1904. Siehe 
auch diese Zeitschr. 10, 265. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 641 (1904). 
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Die Ansichten, welche Skirrow über das 
Wesen der Fluorwirkung hat, lassen sich mit 
den Tatsachen wohl kaum vereinigen. Er geht 
von der Ansicht aus, dass das Fluor ein Element 
mit einer den Sauerstoff übertreffenden Lösungs- 
tension ist. Infolgedessen wird es — ähnlich wie 
das Kalium den Wasserstoff — den Sauerstoff 
aus dem Wasser verdrängen. Der Druck, mit 
welchem der Wasserstoff und Sauerstoff aus 
dem Wasser durch die Einwirkung von Elementen 
entsteht, wird der Lösungstension der letzteren 
proportional sein. Infolgedessen muss man 
Skirrow wohl zustimmen, wenn er annimmt, 
dass durch Einleiten von Fluor in eine Lösung, 
welche eine oxydable Substanz enthält, kräftige 
Oxydationswirkungen zu erzielen sein werden. 

Etwas anders liegen aber die Dinge bei der 
Elektrolyse. Hier wird gerade das Ion am 
schwersten entladen, welches die höchste Lösungs- 
tension aufweist. Aus einer Lösung, welche 
Jod- und Chlorion gleichzeitig enthält, wird kein 
Chlor entladen, weil die leichter erfolgende Ent- 
ladung des Jodes dem Potential nicht gestattet, 
zu einem Werte anzusteigen, bei dem die Ent- 
ladung des Chlorions erfolgen kann. In einer 
Flusssäurelösung sind nun so gut — und zwar 
noch reichlicher — OF'-Ionen enthalten wie in 
einer Schwefelsäure gleicher Acidität. Wenn 
nun Skirrow für die Fluorwirkung dessen Rolle 


nach der Entladung verantwortlich macht, so, 


macht er die Voraussetzung, dass trotz der 
leichteren Entladbarkeit der OF-Ionen durch 
anodische Polarisation ein Potential erreichbar 
ist, welches das Entladungspotential des Fluor- 
ions übertrifft. Diese Voraussetzung ist jeden- 
falls gerechtfertigt, da das Anodenpotential am 
glatten Platin zufolge der Ueberspannung weit 
über 1,68 Volt, dem Entladungspotential der 
OH'-Ionen steigt. Da wir aber dem Potential 
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den Sauerstoffdruck in der Elektrode proportional 
setzen, so folgt hieraus, dass schon durch die 
reine OH-Entladung in der Anode Sauerstoff 
von einem Drucke — oder von einer Bildungs- 
energie wie sich Skirrow ausdrückt — erzeugt 
wird, der grösser ist als derjenige, den Fluor 
nach seiner Entladung sekundär hervorbringt. 
Denn dieser kann nicht grösser sein, als dem 
Entladungspotential des /", resp. dem Potential 
des Fluors entspricht. | 

Denkbar wäre es dagegen, dass F" die Ge- 
schwindigkeit der Oxydation vergrösserte durch 
Verminderung des Reaktionswiderstandes !). 
Dann aber müsste das während der Oxydation 
beobachtete Anodenpotential auf Zusatz von Æ” 
sinken (kathodischer werden), während aus meinen 
Versuchen folgt, dass gerade das Gegenteil der 
Fall ist. 

Der Ansicht von Skirrow vermag ich augen- 
blicklich keine nach jeder Richtung hin be- 
friedigende Deutung der Fluorwirkung entgegen- 
zustellen. Vieles scheint mir aber schon jetzt 
darauf hinzudeuten, dass das Æ” sich selbst an 
der Oxydation nicht beteiligt, sondern die der 
Anodenpotentialsteigerung durch die Sauerstoff- 
entwicklung gezogene Grenzen zu erweitern, 
oder, wie ich mich schon an anderm Orte aus- 
drückte, die anodische Ueberspannung am Platin 
zu erhöhen im stande ist. 


Dresden, 3. September 1904. 
(Eingegaugen: 4. September.) 


1) Ich selbst habe anfänglich geglaubt, der Existenz 
von fluorierten Sulfaten und Jodaten (Weinland und 
Alfa, Zeitschr. f. anorg. Chemie 21, 43 [1899]; Kapeller, 
Ann. Chem. 313, 357 [t901]; Weinland und Lauen- 
stein, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 30 |1899]) eine 
gewisse Bedeutung beizumessen, indem durch HF 
möglicherweise Ionen entstehen konnten, welche zur 
Oxydation geeigneter sind. 


ALKALICHLORIDELEKTROLYSE UNTER ZUSATZ VON FLUORVERBINDUNGEN. 
Von F. Foerster und Erich Müller. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


ie Firma Siemens & Halske hat 
a sich ein Verfahren zur Darstellung 
G halogensaurer Salze durch Elektro- 

Ery] lyse patentieren lassen (D. R.-P. 
sa] Nr. 153859, Kl. 12i), dadurch ge- 
kennzeichnet, dass dem Elektrolyten Fluor- 
verbindungen zugesetzt werden. Dadurch, dass 
das Fluorion erst bei Spannungen oberhalb 
1,67 Volt entladen wird, soll eine unmittelbar 
oxydierende Wirkung an der Anode erzielt 
werden. Das Fluor soll nach seiner Entladung 
das Wasser in statu nascendi unter Entbindung 
von Sauerstoff zersetzen, und letzterer, da 
er unter hohem Bildungspotential entsteht, die 


N‘ 


Vz 


Halogensalze unmittelbar ohne Bildung von 
Hypohalogeniten zu Halogenaten oxydieren. 
Ein derartiges Verfahren könnte, da die 
Jodate und Bromate auch ohne irgend welche, 
die anodischen Vorgänge beeinflussende Zusätze 
mit nahezu theoretischer Ausbeute elektrolytisch 
dargestellt werden können, nur für die Erzeugung 
der Chlorate von Bedeutung sein, und auch hier 
nur dann, wenn es die bisher leicht erreich- 
baren Stromausbeuten von 85 bis g0°/, noch zu 
übertreffen erlaubt, was aber nach dem Patent 
selbst nicht der Fall zu sein scheint. Da 
einerseits nach der von uns entwickelten Theorie 
die Chloratdarstellung ohne die Zwischenstufe 
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des Hypochlorits nicht sehr wahrscheinlich war, 
anderseits aber von Skirrow!) und Müller?) 
der Einfluss der Fluorionen auf gewisse elektro- 
lytische Oxydationsprozesse sicher nachgewiesen 
ist, so haben wir die Angaben des in Rede 
stehenden Patentes einer Prüfung unterzogen. 


Dabei hat sich nun ergeben, dass die Wirkung 
der Fluorsalze in diesem speziellen Falle der 
Alkalichloridelektrolyse eine total andere ist, als 
sie Skirrow und Müller beobachtet haben. 
Das Verfahren der Firma Siemens & Halske 
ist nämlich kein anderes, als dasjenige, welches 
wir vor längerer Zeit in dieser Zeitschrift - be- 
schrieben haben 8), und ist lediglich der sauren 
Reaktion der verwendeten Fluorsalze, bezw. der 
als besonders günstig erwähnten Fluorwasser- 
stoffsäure zuzuschreiben. 

“ Bekanntlich®) wird bei der Elektrolyse einer 
reinen neutralen Chloridlösung zunächst fast 
ausschliesslich Hypochlorit gebildet, welches sich 
im Elektrolyten bis zu einem annähernd kon- 
stanten Maximum anreichert. Ist dies geschehen, 
so wird auch die Chloratausbeute praktisch kon- 
stant, indem nun ein gewisser Stromanteil zu- 
folge der anodischen Chloratbildung nach 

6Cl0' +- 3 H0 + 6 @ — 2 CIl 0z + 4 CI 

| 6A +30 
zur. Sauerstoffentwicklung verbraucht wird, 
während ein weiterer Verlust durch die Reduk- 
tion des Hypochlorits entsteht, sofern diese nicht 
ausgeschlossen ist. Reduktion und Sauerstoff- 
entwicklung, welche beide die Chloratausbeute 
beeinträchtigen, sind. nun bei einer bestimmten 
Stromdichte und Temperatur in ihrem Betrage 
nur abhängig von der Konzentration des Hypo- 
chlorits, und man kann infolgedessen beide ver- 
kleinern und damit die Chloratausbeute heben, 
wenn man die Konzentration des Hypochlorits 
im Elektrolyten niedrig hält. Diese Möglichkeit 
ist nun sofort gegeben, wenn für Gegenwart 
einer gewissen Wasserstoffionenkonzentration 
gesorgt wird, damit stets ein Teil des Gesamt- 
hypochlorits als freie unterchlorige Säure vor- 
handen ist, welche dann nach 


2 HCIO +- CIO' = CIOy +2 HCI 


reagiert, — wenn man mit anderen Worten 
Bedingungen schafft, unter denen die Chlorat- 
bildung rein chemisch im Elektrolyten verlaufen 
kann. 


Wir?) fassten unsere hierauf bezüglichen Er- 
fahrungen in den Satz zusammen: „Schwache 
Ansäuerung einer Chloridlösung (Zusatz von 


I) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 33, 25. 
2) Voraufgehende Mitteilungen. 
3) Diese Zeitschrift 8, 8. 

) Siehe unsere früheren, diesen Gegenstand be- 
treffenden Abhandlungen, besonders diese Zeitschrift 9, 
171 ff. 

i 5) Diese Zeitschrift 9, 208 (16). 
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wenig Salzsäure, von Bikarbonaten, Bichromat, 
Erzeugung eines Kalk- oder Magnesiadiaphragmas 
auf der Kathode aus Chlorcalcium oder Chlor- 
magnesium enthaltendem Elektrolyten) veranlasst 
sekundäre Chloratbildung, vermindert den er- 
reichbaren Hypochloritgehalt und die anodische 
Sauerstoffentwicklung und verbessert die Chlorat- 
ausbeute.“ | 


Die Patentnehmer bewirken nun die Ansäue- 
rung durch Flusssäure, bezw. saure Fluoride. 


Dass deren Wirkung allein in dieser Richtung 
liegt, hat sich erweisen lassen dadurch, dass 
eine Chloridlösung elektrolysiertt wurde, die 
Fluorsalz enthielt und nicht sauer war. In 
diesem Falle unterscheidet sich nämlich die 
Elektrolyse in ihrem gesamten Verlaufe kaum 
von der einer reinen, von Fluorverbindungen 
freien Chloridlösung. Versuch 2 und 3, welche 
bei zwei verschiedenen Stromdichten durch- 
geführt wurden, werden dies beweisen. Ein 


Versuch ı. 
Zusammensetzung der Lösung: 
500 ccm. In Ioo ccm waren gelöst 30 g NaCl 
und 0,2 g KCrO, 
î = 4,5 Amp. Da = 0,075 Amp/gem, 
DK = 0,18 j 
f = 8 bis 12°C. 


Versuchs- Strom- Reduktion Sauerstoff- Aktiver Sauerstoff 
dauer in | ausbeute in Prozent entwicklung| als Hypochlorit 
Stunden in Prozent |- in Prozent | Gramm in 100 ccm 


0,106 
0,214 
0,300 
0,436 
0,588 
0,588 


Versuch 2. 
Zusammensetzung der Lösung: 
250 ccm. In 100 ccm waren gelöst 20 g NaCl, 

0,2 g KCrO, und 1,4 g NaF. Lösung reagierte eine 
Spur alkalisch. 

î{ = 2 Amp. DA = 0,07 Amplgcm, 

DK = 0,07 ii 
t = 15° C. 


Sauerstoff- Aktivér Sauerstoff 
entwicklung; als Hypochlorit, 
in Prozent (Gramm in 100 ccm 


Strom- 
ausbeute 
in Prozent 


Versuchs- 
dauer in 
Stunden 


Reduktion 
in Prozent 


0,0512 
0,116 
0,176 
0,232 
0,280 
0,324 
0,368 
0,408 
0,488 
0,556 
0,572 
0,572 
0,572 


1904.] 


Versuch 3. 


Zusammensetzung der Lösung wie bei Versuch 2. 
i=2Amp. Da = 0,35 Amp/gem, - 


DK = 0,07 A 
= I5 C 
Versuchs- Strom- Reduktion Sauerstoff- |Aktiver Sauerstoff 
ickl Is Hypochl 

a | er ee nn 

| 970 2,3 0,056 

Iy 96, 1. 3,7 0,120 

Ya 947 48 0,168 

I 951 4:9 0,224 

1 92,4 6,9 0,324 

= a Jp 0,424 

21h 86,4 0,7 12,6 0,500 

3 83,9 1,4 147 0,584 

3th 83,2 2,0 14,8 0,656 

4 — — 17,6 0,720 

5 66,1 45 29,4 0,792 


schon früher!) mitgeteilter Versuch — Nr. ı —, 
der mit einer dem Versuch 2 entsprechenden 
Stromdichte ohne Fluorsalz ausgeführt ist, ist 
zum Vergleich vorangestellt. Bezüglich der 
Versuchsanordnung verweisen wir auf frühere 
Mitteilungen 1). 
Versuch 4. 
Zusammensetzung der Lösung: 

40 g KCI, 20 g KF (Kahlbaum), 0,5 g Ka CrO, 
250 ccm g U. ® 

Davon verwendet 250 ccm. 2 ccm der Lösung ge- 


brauchten 0,85 ccm o,ın. NaOH zur Neutralisation. 
i=2Amp. Da = 0,35 Ampljgem, 


DK = 0,07 n 
t = 16°C. 
Versuchs- Strom- Reduktion Sauerstoff- | Aktiver Sauerstoff 
dauer in | ausbeute in Prozent entwicklung| als Hypochlorit 
Stunden in Prozent in Prozent | Gramm in 100 ccm 


1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 22, 45, Versuch 5 
(1899). 
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Selbst ein reichlicher Zusatz von Fluorkalium 
lässt das Hypochlorit als Zwischenstufe nicht 
verschwinden, wie Versuch 4 zeigt. 

Dagegen ändert sich der Verlauf der Chlorid- 
elektrolyse, wenn ein saures Fluorid hinzu- 
gegeben wird, wie aus Versuch 5 zu ersehen 
ist, und zwar genau in der Weise, wie wir es 
für den Zusatz einer kleinen Menge Salzsäure 
gefunden, genau beschrieben und theoretisch 
erläutert haben. 


Versuch 5. 


Be Zusammensetzung der Lösung: 
so g KCI + 2,5 g KHF, +0,5 g K, Cr O, +250 ccm H,O. 
Davon verwendet 250 ccm. 2 ccm der Lösung 
brauchten zur Neutralisation 2,3 ccm o,ın. NaOH. 
í =2 Amp. DA= 0,35 Ampj/gem, 


K = 0,07 3) 
{= 15°C 
Versúdis: Strom- . Sauerstoff- |Aktiver Sauerstoff 
mu in | ausbeute | on entwicklung] als Hypochlorit 

en | in Prozent in Prozent | Gramm in r00 ccm 

4,0 11,6 0,064 

4,8 8,2 0,160 

0,5 3,9 0,256 

0,8 7,2 0,320 

3,0 Q, I 0,380 

7 0,440 

7,0 II,4 0,480 


Zu Beginn der Elektrolyse entwich reichlich Chlor. 
Nach Schluss gebrauchten 2ccm der Lösung 0,5 ccm 
o,1 n. NaOH zur Neutralisation. 


Davon, dass die intermediäre Bildung von 
Hypochlorit durch Gegenwart von F' umgangen 
oder auch nur wesentlich vermindert wird, kann 
keine Rede sein. Wenn unter den Versuchs- 
bedingungen des Patentes die Hypochloritkon- 
zentration, die sich jederzeit im Elektrolyten 
vorfindet, tatsächlich stark. herabgemindert er- 
scheint, so ist das keine Wirkung des Fluor- 
ions, sondern lediglich dem Umstande zuzu- 
schreiben, dass die Patentnehmer in saurer 
Lösung und in der Wärme arbeiten. 


Dresden, im August 1904. 
(Eingegangen: 4. September.) 


BEMERKUNG ZUM VORTRAGE VON PROFESSOR S. ARRHENIUS: 
DIE SERUMTITHERAPIE VOM PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN GESICHTSPUNKT. 


Von Professor E. von Dungern, Freiburg i. B. 


ajm Ende seines Vortrages!): „Die 
Serumtherapie vom physikalisch- 
chemischen Gesichtspunkte“ streift 
Herr Professor Arrhenius eine 
Frage, die ich in meiner Mitteilung: 
„Beitrag zur Kenntnis der Bindungsverhältnisse 
bei der Vereinigung von Diphtheriegift und Anti- 
serum“?) eingehend erörtert habe. Es handelt 


1) Diese Zeitschrift 10, €61 (26. August 1904). 
2) Deutsche mediz. Wochenschr. 1904, Nr. 8 u. 9. 


sich vor allem um folgende Erscheinungen. 
Wird ein und dieselbe Menge Diphtheriebouillon 
einer konstanten Antiserummenge (der Immu- 
nitätseinheit) in zwei Portionen zugefügt, so ist 
das Endgemisch giftiger, als bei einmaligem 
Zusatz, auch wenn die Reaktionszeit in ersterem 
Falle eine längere ist (Danysz). Die Stärke 
des Unterschiedes zeigt sich abhängig von der 
Grösse des ersten Giftzusatzes. Das Maximum 
des Ausschlages wird bei dem untersuchten 
Prüfungsgift durch eine verhältnismässig geringe 
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primär zugesetzte Giftmenge (0,2 ccm, 1j der 
L,-Dose) bedingt. 
Bei einem primären Zusatz von: 


0,6 ccm Gift ist L4 = 0,67 cem, 


05 » n » L, = 0,64 bis 0,65 ccm, 
035 » » » L= 0,62 oder 0,615 ccm, 
0,2 y» » » L= 0,59 cem, 

0,15 » nn L= 0,6 ccm, 

01, on L= 0,63 ccm, 

0,05 » u» »„ Z+= 0,68 oder 0,69 cem. 


Bei einmaligem Vermischen, auch bei kürzerer 
Reaktionszeit, ist Z; = 0,78 ccm. 

Das Bindungsphänomen wird ausserdem be- 
einflusst durch die Länge der Zeit, die zwischen 
dem ersten und dem zweiten Giftzusatz ver- 
streicht. Der grösste Unterschied in der Giftig- 
keit der Endgemische bei zweimaligem Zufügen 
des Giftes gegenüber einmaligem Vermischen 
wird erreicht, wenn der zweite Teil des Giftes 
24 Stunden (bei 21°) nach dem ersten zugefügt 
wird. Die Herabsetzung der ZL;-Dose ist aber 
auch bei kürzerer Einwirkung des ersten Gift- 
zusatzes schon sehr ausgesprochen. So beträgt 
die ZL}-Dose z.B. nach zweistündiger Einwirkung 
der ersten Giftportion 0,66 und etwa 0,72 (statt 
0,78 bei einmaligem Vermischen des Giftes mit 
der Immunitätseinheit), wenn o,2 und 0,6 ccm 
(Z,-Dose) Giftbouillon primär zugesetzt werden. 

Das Antitoxin kann dagegen in fraktionierten 
Dosen mit dem Diphtheriegift vermischt werden, 
ohne dass ein Unterschied gegenüber einmaligem 
Zusatz erkennbar ist. 

Durch die Feststellung dieser Tatsachen ist 
die Anschauung von Arrhenius und Madsen, 
die in der Aufstellung der Formel: 


(I) >) 
Vol. Vol. 

(+ oxin- Antitoxin-Verbind E 
d a 

Vol. 

ihren Ausdruck findet, unhaltbar geworden, da 
diese ein einheitliches Toxin voraussetzt, welches 
mit dem Antitoxin eine vollkommen reversible 
Verbindung eingeht. Durch meine Unter- 
suchungen ist demgegenüber nachgewiesen, 
erstens dass in der Diphtheriebouillon ver- 
schiedenartige Bestandteile vorhanden sind, die 
mit dem Antitoxin ungleich rasch reagieren, und 
zweitens, dass dabei irreversible Verbindungen 
entstehen. 

Sachs untersuchte die Bindungsverhältnisse 
des Tetanolysins und Antitetanolysins mit der- 
selben Versuchsanordnung und kam zu den 
gleichen Resultaten }). 

Arrhenius sucht die Tragweite der be- 
obachteten Bindungserscheinungen nun dadurch 
abzuschwächen, dass er diese auf eine „Neben- 


I1) Ueber die Konstitution des Tetanolysins. Berlin. 
Klin. Wochenschr. 1904, Nr. 16. 
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reaktion“ zurückführt, die noch genauer unter- 
sucht werden muss, aber wohl nur bei längerer 
Reaktionszeit stark genug sein wird, um die 
nach dem Typus Ammoniak — Borsäure ver- 
laufende „Hauptreaktion“ zu stören. Es sei 
nach den Versuchen von Sachs, der eine 
ı8stündige Reaktionszeit benutzte, anzunehmen, 
dass man bei raschem Arbeiten mit dieser 
Störung nicht zu rechnen habe. 

Arrhenius spricht eigentümlicherweise nur 
über die Versuche mit Tetanolysin, die Sachs 
im Anschluss an meine Diphtheriearbeit gemacht 
hat, ohne meine Untersuchungen zu erwähnen; 
das ist um so auffallender, als das Diphtherie- 
gift ja im Mittelpunkt der ganzen Diskussion 
gestanden hat. Die für das Diphtheriegift ge- 
wonnenen Ergebnisse müssen doch als ebenso 
beweiskräftig angesehen werden, wie die beim 
Tetanolysin erhobenen, zumal die Versuche hier 
mit viel grösserer Genauigkeit angestellt werden 
konnten, als dies beim Tetanolysin möglich ist. 


Die von Arrhenius gewünschte Unter- 
suchung über die durch die „Nebenreaktion“ 
veranlasste Störung ist hier schon vorgenommen. 
Es geht aus meinen Versuchen klar hervor, dass 
das Antitoxin sich schon nach 2 Stunden in 
grosser Menge mit langsam reagierenden Be- 
standteilen der Diphtheriebouillon (Toxon, Epi- 
toxonoid) zu festen Verbindungen vereinigt hat. 


Durch Morgenroths Versuche!) ist aber 
nachgewiesen, dass man ein Z,-Gemisch von 
Diphtheriegift und Antiserum 24 Stunden 
(1 Stunde bei 40° und ı Tag bei Zimmer- 
temperatur) stehen lassen muss, damit völlige 
Entgiftung eintritt. Da ich nun mit dem gleichen 
Gift unter denselben Versuchsbedingungen ge- 
arbeitet habe, so sind die Ergebnisse ohne 
weiteres vergleichbar. Es ergibt sich also, dass 
die Entgiftungsreaktion bis zu ihrer Vollendung 
24 Stunden verlangt, dass die „Nebenreaktion*® 
aber schon nach 2 Stunden sehr stark ausge- 
sprochen ist. Es ist daher ganz unmöglich, in 
diesem Falle durch schnelles Arbeiten „Haupt-“ 
und „Nebenreaktion“ zu trennen. 


In Wirklichkeit handelt es sich beim Zu- 
standekommen der festen Verbindungen aber 
nicht um eine Nebenreaktion, sondern um eine 
sehr wichtige Hauptreaktion, die allein im stande 
ist, die Wirkung der Antitoxine hinreichend zu 
erklären. 

Die Hauptreaktion von Arrhenius, die zu 
vollkommen reversiblen Verbindungen führen 
soll, ist dagegen vollkommen hypothetisch. Es 
ist wohl denkbar, dass zuerst reversible Ver- 
bindungen entstehen, die erst durch eine zweite 


I) Untersuchungen über die Bindung von Diphtherie- 
toxin und Antitoxin, sowie über die Konstitution des 
Diphtheriegiftes. Berlin. Klin. Wochenschr. 1904, 
Nr. 20. 


T904.] - 


Reaktion verfestigt werden. Die von Madsen 
and Arrhenius gewonnenen Kurven sind aber 
nicht geeignet, diese Frage . zu entscheiden. 
Ire Form ist vor allem auf die komplexe Kon- 
stitution : des Diphtheriegiftes zurückzuführen. 
Denn es geht aus den Versuchen von Morgen- 
roth}) hervor, dass im subkutanen Bindegewebe 
frische Gemische, die, intravenös injiziert, eine 
grosse Zahl von toxischen Dosen .enthalten 
können, ohne jeden Schaden ertragen werden. 
Es müssen demnach nach der subkutanen Ein- 
verleibung Bedingungen vorhanden sein, die ein 


ı)Lc. 
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Erreichen: des Endzustandes vor der Resorption 
des Giftes verursachen. Die Gemische verhalten 
sich vollkommen gleich, ob sie sofort oder erst 
nach 24 Stunden in das Unterhautbindegewebe 
der Meerschweinchen gebracht werden. Bei der 
von Madsen verwandten Versuchsanordnung 
Ehrlichs, bei der: die Gemische subkutan ein- 
gespritzt werden, könnte eine zu vollkommen 
reversibler Verbindung führende intermediäre 
Reaktion also gar nicht isoliert zur Beobachtung 
kommen; die zweite Reaktion müsste sich in 
voller Stärke geltend machen und jede rech- 
nerische Klarlegung der ersten: vereiteln. 
(Eingegangen: 6. September,) 


PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von. diesen . Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Serlagabuch 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

15. September 1904: 


2ıf. A. 11044.  Vorschaltwiderstand für elektrische 
Glühlampen mit Glühkörpern aus Leitern zweiter 
Klasse. Allgemeine Elektrizitäts- Gesells chaft, 
Berlin. 9. 6. 04. 


218g. H. 29532. Gleichrichter für Wechselstrom. P.C. 
Hewitt, New York. 18. 12. 02. 


22b. B. 36110. Verfahren zur Darstellung von blau- 

. schwarzen löslichen Farbstoffen der Naphthalinreihe. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, EUNnIE 
hafen a. Rh. 8. I. 04. 


Vom 19. September 1904: 


ı2m. L. 17530. Vorrichtung zum Einfüllen und gleich- 
zeitigen Trocknen, bezw. Rösten und Zerkleinern der 

' aus baryumkarbonathaltigen Melasserückständen oder 
ähnlichen teigartigen Stoffen bestehenden Beschickung 

. von elektrischen Oefen. G. Levi, F. Garelli uud 
Societa Italiana Dei Forni Elettrici, Rom. 
. 3 3 02. 

12p. C. 11517. Verfahren zur Darstellung von Oxy- 
säureestern der Alkamine. Chininfabrik Braun- 
SCRWELE, Buchler & Co., Braunschweig. 2. 3. 03. 


G von Anmeldungen. 


48 a. .14465. Verfahren zur Herstellung eines 
kenn und festhaftenden Zinkniederschlages durch 
' Elektrolyse. 27. 12. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
19. September 1904: 


1a. 155563. Verfahren zur. mechanischen rennan 

-= der Schwefelmetalle von der Gangart unter Benutzung 
eines freie Säure enthaltenden Bades. .G. D. Delprat, 
Broken Hill, Austr. 2. 12. 02. 

i2m. 155466. Verfahren ` zur Reinabscheidung. des 
Berylliiums aus seinem Gemenge mit Aluminium und 

. Eisen. G. vaw Oordt, Karlsruhe, 7. 7. 03. 


120. 155567. Verfahren zur Darstellung einer starren, 
pulverisierbaren, wasserlöslichen Verbindung von 
_ Dextrin mit Formaldehyd. M. Busch, Erlangen. 
12. 4. 03. . 
120. 155731. Verfahren zur Darstellung von aromati- 
schen Dioxyaldehyden. R. Sommer, Wien. 21. 8. 02. 
120. 155798. Verfahren zur Reinigung der organischen, 
in den meisten vegetabilischen Nahrungsmitteln ent- 
haltenen, assimilierbaren Phosphorverbindungen. S. 


Posternak, Paris. 5.8. 03. 
I2p. 155732. Verfahren zur Darstellung von 2-Alkyl- 
‘oxypyrimidinderivaten. Farbenfabriken vorm. 


Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 14. 3. 03. 


ı2q. 155568. Verfahren zur Darstellung von Glykol- 
. Säuren des Pyrogallois und seiner Alkyläther. Akt.- 
Ges. für Anilinfabrikation, Berlin. 27. 2. 03. 


I2q. 155628. Verfahren zur Darstellung der w-Sulfo- 
methylanthranilsäure. Badische Anilin- u. Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 12. 3. 03. 


I2q. 155629. Verfahren zur Darstellung‘ eines 'jod- 
haltigen Präparates aus Lecithin. J. D. Riedel, 
Berlin. 28. 4. 03. 


I2q. 155630. Verfahren zur Darstellung eines Konden- 
sationsproduktes aus dem Farbstoffe des Blauholzes 
und Formaldehyd. R. Lepetit, Susa, Ital. 1.7.02. 


I2q. 155631. Verfahren zur Herstellung von o-Chlor- 
phenol. W. Lossen, Heidelberg. 14. 8. 03. 


12q. 155632. Verfahren zur Darstellung von Amino- 
acetobrenzkatechin; Zus. z. Pat. 152814. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
29. 9. 03. | 

I2q. 155633. Verfahren zur Darstellung von Anithra- 
chrysondialkyläthern; Zus. z. Pat. 139424. Farbwerke 
vorn. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
25. I2. 03. 

21€. 155536. Selbsttätiger, nach Art einer Dinamo: 
maschine aus Feldmagnet und Anker zusammen- 
‚gesetzter Schalter zur rechtzeitigen Verbindung, bezw. 
Trennung einer Sammlerbatterie und der ladenden 
Dynamomaschine H. Leitner, Woking, und R. N. 
Lucas, London. 6. 12. 02. 

21 © 155698. Widerstandselement. ‘Allgemeine 

Elektrizitäts-Gesellschaft, Berlin. 3. 12. 02. 

22a. 155740. Verfahren: zur Darstellung primärer 
Disazofarbstoffe aus 2-5-7-Amidonaphtolsulfosäure; 
Zus. z. Pat. 151332. K. Oehler, Offenbach a. M. 
18. 8. 03. 
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22b. 155572. Verfahren zur Darstellung von Anthracen- 
farbstoffen; Zus. z. Pat. 154337. Badische Anilin- 
und Soda- Fabrik, ee a. Rh. Ir. 8.03. 
22€. 155541. Verfahren zur Darstellung sensibilisierend 
wirkender Farbstoffe der Cyaninreihe Akt.-Ges. 
für Anilinfabrikation, Berlin. 5. 6. 03. 
22e. 155782. Verfahren zur Darstellung neuer stick- 
. stoffhaltiger Farbstoffe W. König, Dresden. 3. 6.03. 


408. 155548. Verfahren zum Reinigen von Tantal- 
metall. Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 
16. 10. 03. 

402. 155750. Verfahren zur Verarbeitung von zink- 


haltigen Mischerzen durch Destillation und Weiter- 
verarbeitung des Rückstandes durch Aufbereitung 
u.s. w. C. W. Sexton, Brooklyn. 3.4. 03. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Jahresbericht des Vereins für die bergbaulichen Inter- 

essen im Oberbergamtsbezirk Dortmund für 
das Jahr 1903. II. (statistischer) Teil. Druck von 
Thaden & Schmemann, Essen. 1904. 


“ Der Jahresbericht enthält auch diesmal, wie all- 
jährlich, eine grosse Anzahl statistischer Tabellen über 


Kohlen- und Eisenförderung und -handel, Arbeiter- 
und Verkehrsstatistik. Wir bringen die wichtigsten 
Tabellen auf S. 787. H. D. 


Zwanglose. Abhandlungen aus dem Gebiete 
der Elektrotherapie und Radiologie und ver- 
wandter Disziplinen der medizinischen 
Elektrotechnik. Herausgegeben von Dr. Hans 
Kurella- Breslau, und Prof. Dr. A. von Luzen- 
berger-Neapel. Heft 1: Das Wesen der Kathoden- 
und Röntgenstrahlen. Von Dr. J. Stark. 29 Seiten. 
Verlag von Joh. Ambrosius Barth, Leipzig. 1904. 
Preis 0,80 Mk. 

Verf. behandelt im ersten Kapitel die Kathoden- 
strahlen, und zwar die Begriffe der Maasse, Elektrizität, 
des Elektrons, Atoms, Ions, und dann die Kathoden- 
strahlen im einzelnen. Das zweite Kapitel beschäftigt 
sich mit den: Röntgenstrablen.- Das Buch ist für 
Mediziner bestimmt und wird für dieselben ein zu- 
verlässiger Einführer sein. H.D. 


Heft 2: Die Wärmestrahlung, ihre Gesetze und ihre 
Wirkungen. Von Dr. Fritz Frankenhäuser. 
50 Seiten. Verlag von Joh. Ambrosius Barth, Leipzig. 
1904. Preis 1,20 Mk. 


Das kleine Heft ist für Mediziner bestimmt, für 
die ja die Kenntnis der Gesetze der Wärmestrahlung 
wegen der sich neuerdings immer weiter verbreitenden 
Behandlung Kranker durch Strahlung von grosser 
Wichtigkeit ist. Sehr eingehend ist das Buch nicht, 
aber das darin Dargestellte ist leicht verständlich und 
dürfte für die meisten Mediziner genügen. Jedenfalls 
aber ist es zur ersten Einführung in das Gebiet durch- 
aus geeignet. H.D. 


Armour Institute of Technology, Chicago, gegründet 
Ph. D. Armour. Kalender für 1904/1905. 183 Seiten 
mit dem Bilde des Gründers und einem Plan. Verlag 
der Armour Institute of Technology Press, Chicago. 
1904. | 

Der jährlich erscheinende Bericht des in der Ueber- 
schrift genannten Instituts mit Studiengang, Abbildung 

u. S. W. 


Jahresberichte über die Fortschritte der Chemie und 
verwandter Teile anderer Wissenschaften. Begründet 
von J. Liebig und H. Kopp. Unter Mitwirkung 

namhafter Fachgenossen herausgegeben von G. Bod- 
länder und W. Kerp. Verlag von Friedrich 
Vieweg & Sohn, Braunschweig. I. Heft. Preis 9 Mk. 


Die bekanntlich sehr weit in das vorige Jahrhundert 
hinein zurückreichenden Jahresberichte hatten vor 
einigen Jahren ihr Erscheinen eingestellt. Die neuen 
Herausgeber, Bodländer und Kerp, haben sich der 
ausserordentlich dankenswerten Arbeit unterzogen, nicht 
nur die Jahresberichte in jedem Jahre weiter zu führen, 
sondern auch die fehlenden Bände nachzuliefern. In 
noch nicht vier Jahren ist das Erscheinen von sieben 
fehlenden Jahrgängen bewirkt worden, es fehlen jetzt 
nur noch die Jahrgänge Igoo bis 1902, doch sollen diese 
im Laufe von zwei bis drei Jahren ebenfalls nach- 
geliefert werden. Jahrgang 1903 ist im vorigen Jahr 
erschienen und von 1904 soeben das erste Heft. Die 
älteren Jahrgänge der Jahresberichte dürften den 
Chemikern durchweg bekannt sein, und die Namen 
der Herausgeber bürgen dafür, dass auch die neuen 
Bände in durchaus zweckentsprechender Weise weiter- 
geführt werden. Der Wunsch des Verlages, dass die 
Jahresberichte auch weiteren Generationen von Che- 
mikern als ein unentbehrliches Rüstzeug zu chemischen 
Arbeiten erhalten bleibe, wird sicher erfüllt werden. Die 
Referate sind in folgenden Abschnitten angeordnet: 
1. Allgemeine und physikalische Chemie, ent- 
haltend die Unterkapitel: Allgemeines, Atomtheorie, 
periodisches System, Stöchiometrie der Gase, kritischer 
Zustand, Stöchiometrie der reinen Flüssigkeiten, Stöchio- 
metrie der Lösungen, Kryoskopie, Dissociationstheorie, 
Stöchiometrie fester ‘Körper, feste Lösungen, Legie- 
rungen, Kolloide, Thermometrie, Thermochemie, Licht- 
brechung, Drehung, chemische Strahlenwirkungen, 
Radioaktivität, Elektrochemie (Leitfähigkeit, elektro- 
motorische Kräfte, Elektrolyse), Löslichkeitsgesetze, 
chemisches Gleichgewicht (Phasenregel), cheinisches 
Gleichgewicht (Massenwirkung), Reaktionsgeschwindig- 
keiten und Katalyse. 2. Anorganische Chemie 
mit den Unterkapiteln: Allgemeine Reaktionen, kom- 
plexe Verbindungen, allgemeine analytische Methoden, 
Apparate, Vorlesungsversuche, Wasserstoff, Sauerstoff, 
Halogene, Schwefelgruppe, Stickstoffgruppe, Kohlen- 
stoffgruppe, seltene Erden, Alkalien, alkalische Erden, 
Bor, Aluminium, Eisengruppe, Mangan, Chrom, Wolf- 
ram, Molybdän, Uran, Zink, Kadmium, Blei, Kupfer, 


1904.] 
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Quecksilber, Silber, Gold und Platingruppe. 3. Orga- 


anschliessend ein sehr sorgfältiges Inhaltsverzeichnis, 


nische Chemie, eingeteilt in die Kapitel: Fettreihe Autorenregister, alphabetisches und systematisches 
und aromatische Reihe mit vielen Unterkapiteln, daran Register. H.D. 
STATISTISCHES. 


Jahresbericht des Vereius für die berg- 
baulichen Interessen im Oberbergamtsbezirk 
Dortmund für das Jahr 1903. 


Das Buch enthält wieder wie stets eine Reihe sehr 


interessanter Tabellen über die Kohlen- und Eisen- 
produktion des Dortmunder Bezirks sowie von ganz 
Deutschland. Ganz besonders interessant sind auch die 
Zusammenstellungen über den Versand und über den 
Bedarf der einzelnen Gegenden an Verkehrsgelegenheit. 
Von den Tabellen zeigt folgende die Entwicklung der 
Eisenproduktion Deutschlands seit 1885: 


Z 2 | 3 


Roheisen insgesamt [Davon Thomas-Roheisen 
Produktion in 1000 Tonnen 


Ein Vergleich mit den beiden anderen eisen- 
erzeugenden Staaten zeigt, dass Deutschland im Jahre 
1903 England überflügelt hat, und dass auch der Ver- 
brauch an Eisen in Deutschland ein erheblich grösserer 
ist als in England (siehe nebenstehende Tabelle). 


Die anderen Kapitel der Broschüre beschäftigen 
sich mit dem Verkehrswesen und der Gesetzgebung 


BER | aen 


Zo RERENET 


Produktion] Einfuhr | Ausfuhr || Verbrauch 
2 Tonnen 


Ver. Staatenf 1901 |I16132408| 63937 
von Nord- 2 1902 !181064481635389|| 2792718737985 
amerika | 1903!)182974001609 167|| 20707||18328 546 
Deutschland (1901 || 7785887|267 503 7902942 
(einschl. 21902 || 84026601143040|| 3472561) 8198444 
Luxemburg)(19031)j10085634158347|) 418072] 9825909 
Gross- g.901 || 8055505 1985361 83260g|| 7401432 
Baitaunien f 1902 88184081226 7708||1 120207|| 7924909 
1903 !)|| 8952183|132364 ||ı 082521|| 8002026 


1) Vorläufige Ziffern. 


und -Verwaltung. Besonders hingewiesen sei auf eine 
Karte, die den Wasserverkehr auf den deutschen schiff- 
baren Wasserstrassen im Jahre 1875 und 1890 zeigt. 
Man muss die Karte gesehen haben, um sich vollständig 
klar zu werden, welche enorme Wichtigkeit die Wasser- 
strassen für den deutschen Verkehr haben. 


Die gesamte Stein- und Braunkohlen- 
gewinnung der Welt wird für das Berichtsjahr auf 
rund 875 Millionen Tonnen geschätzt, wovon mehr 
als t} in den. Vereinigten Staaten, reichlich '!/, in 
Grossbritannien und fast !/, in Deutschland gewonnen 
wurden. Nachstehender Ueberblick gibt die Produktion 
in den wichtigsten Kohlenbergbau treibenden Ländern, 
die zusammen stark 90°), förderten. 


1898 | 1899 | 1990 | zgor | 192 | 1008 


in 1000 Tonnen 


Vereinigte Staaten . . . || 100 654 | 143 121 
Grossbritannien und Irland || 161 901 | 184 520 
Deutschland . . || 73676 | 89 291 
Oesterreich - Ungarn 20 435| 27504 | 32655 | 35 858 
Frankreich . ı9511 | 26083 
Beigien 17438 | 20366 


Rechnet man zur folgenden Zusammenstellung der 
Roheisengewinnung die Erzeugung in den übrigen 
Ländern hinzu, so ergibt sich für das Jahr 1903 eine 


28 020 | 30 798 
20 458| 21492 | 22 088 | 22072 | 23 463| 22213 | 22 877 


175 185 | 181 631 | I99 550 230 180 | 244 642 | 266 065 | 273 586 | 326 067 
192 696 | 205 364 | 205 287 | 223 616 | 228 784 | 222 552 | 230 729 | 234 020 
103 958 I20 475 | 127 959 | 135 845 | 149 788 | 153 019 | 150 600 | 162 312 


37 477| 38738| 39108| 40758| 39480| 39951 
32 356| 32863| 33404| 32325| 29997| 35 003 
23 871 


Weltproduktion von rund 47 Millionen Tonnen. Die 
Vereinigten Staaten behaupten die erste Stelle, Deutsch- 
land überflügelte zum ersten Male Grossbritannien. 


1885 | 1890 | 1895 | 1897 | 1898 | 189 | 190 | 190r | 1902 | 1003 


Vereinigte Staaten 4 109 
Deutsches Reich (mit Luxemburg) 3687 
Grossbritannien i 7 534 
Russland . . 2 2 2 2.200. '500 
Frankreich TE 1631 
Oesterreich - Ungarn . 15 


Belgien 713 


in 1000 Tonnen 


II 962| 13839 | 14010 
7313| 8143| 8521 
8747| 9572| 9103 
2241| 2709| 2934 
2525| 2578| 2714 
1443| 1481| 1495 

gbo| 1025| I019 
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Die Ein- und Ausfuhr der wichtigsten Länder _ Der Verbrauch von Kohle in den wichtigs 
für Steinkohle und Koks (für Russland und Vereinigte Ländern ist in folgender Tabelle wiedergegeben.: Die 
Staaten auch einschliesslich Braunkohle) gibt nach- Länder sind nach der Höhe des Gesamtkonsumsi 
stehendes Bild: geordnet. | 


a) Einfuhr. a a m 09 
1885 | 1900 | 1901 | 1902 | 19032) f 
1885 | 1900 | IgoI | 1902 | 1903 in Iooo metr. Tonnen 


in ıooo metr. Tonnen I. Insgesamt. MU: N 


Vereinigte Staaten!).. .|| 100 197 | 238 529 |260 510 269 945 


in 


Frankreich . 9943 | 14 602| 13 926| 13 641| 13 358 Grossbritannien . 130 642 | 169 455 |163 8sı |169.365: 
Deutschland . 2527| 7897| 6697| 6788| 7200 Bere 79 “a maa 38 |148 785 | ı 
Oesterreich- Ungarn | 2492| 6864| 6440| 6314) 6427 Russian) |l al Hoan t 26m 
Italien . - +1 2957| 4947| 4839| 5406| 5547 Belgien... 5... 13511 | 20124 | 18951 | 19799 
Kanada. I 762 4013| 4412| 4707| 5007 BETTER RBAN . || Io En 18 146 r 5 $. 58 | 
Belgien . 1260| 3600| 3102| 3496| 3908 Tapan O 222] | >88 
Russland 1826| 4484| 3659| 3310| 3454 le CETERE E E 4 813 sa : 
Vereinigte Staaten . 5| 1933| 1947| 2585| 3412 panien. . . 2... 4 803 | 5022 
Schweden . 1 155| 3130| 2793| 2911| — Spet RER 3065 | 3216 
Spanien 1339| 1992| 2163| 2309| 2256 CSTE a ki in metr. Tonnen 

b) Ausfuhr. : Vereinigte Staaten !) . 3,353 | 3414 | 3,998 

Grossbritannien 3,952 | 4,034 | 3,993 


Deutschland(Zollverein)! 1) 


s Frankreich . ... p 1,150 1,070 II 
| in 199 |190 | A | I | 3 Russland) . . 3.. ch 01409) Be | 
in 1000 metr. Tonnen peime u U ar taru os 2,790 | 2,870 | 3,070 f 
ea a a er 9,400 Se =- 

E ‚ anada. a ja u o N aa I, I, I 
‚Grossbritannien . . || 31 258| 59 339| 58 708| 61 366| 64 826 Japan ....... 2 2 TA 
Deutschland . 17 363| 18 283| 10913 E TERRE . 9,150 0,160 | 

a a Sa 0, 0,270 
‚Vereinigte Staaten. 8 445 Schweden. = .... 0,590 068 ge: 
Belgien . 6 388 
-Neu Südwales — ! 
1) Einschliesslich Braunkohle. i 
Japan 3 488 R Zum Teil vorläufige Zahlen. | 
Kanada. I 796 E 
Ale 1116 Die Eisenerzeugung und der Verbrauch prg 
Oesterreich- Ungarn 1035 Kopf der Bevölkerung in Kilogramm beträgt: $ 
i 
A i | IR j; 
| Grossbritannien : ee she Tisch Belgien Frankreich 
Bu ein- ein- ein- ein- ein- | 
Produktion | heimischer | Produktion | heimischer | Produktion ; heimischer | Produktion | heimischer | Produktion | heimischer § 
| Verbrauch Verbrauch Verbrauch Verbrauch | ` Verir 
725 | 125,5 850 | 521 524 Í 
739 | 1248 63,1 53,3 44,1 
719 127,5 64,0 51,4 49,0 
90,1 | 1435 791 60,6 557 
104,1 159,2 96,6 64,2 60,8 
105,8 150,8 811 65,3 » 60,4 AH 
128,4 147,1 92,1 65,8 56,1 f 
131,7 145,6 93,6 71,0 69,3 I 
90,3 146,4 123,0 61,5 57:8 
776,6 157,2 143,9 62,4 56,6 


ı) Anscheinend nicht Verbrauch des Inlandes, sondern (ohne Abrechnung der Ausfuhr) der Werke. | 


\ 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Hanau. W. C. Heraeus, der Begründer der Platinschmelze, ist gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. | 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- feld, zu richten; die. Anmeldungen müssen von eir 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- | 25 | 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle 5, 1 
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Platin-Elektroden 


für den elektrochemischen Grossbetrieb. 
D. R.-P. Nr. 88341. 
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Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Platiniridiumlegierung. (836) 


Platindraht und Platingewebe. 
Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien. 


W. C. Heraeus, Hanau. 
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ÜBER DIE EINWIRKUNG VON BROM AUF ALKALI UND ÜBER DIE ELEKTROLYSE 
DER BROMALKALIEN. 
Von Dipl.-Ing. Horst Kretsschmar. 
(Mitteilung aus dem elektrocheinischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Einleitung. 
a/@zslährend in letzter Zeit die Elektrolyse 
s 2 R der Chlor-1) und Jodalkalien?) eine 
| eingehende Bearbeitung vom theore- 
| tischen Standpunkt erfahren haben, 
II | sind bezüglich der Bromide in dieser 
Hinsicht noch keine systematischen Unter- 
suchungen angestellt worden. 

Die vorliegende Arbeit bezweckt, diese Lücke 
auszufüllen. 

Es war von Interesse, inwieweit die Analogie, 
welche diese drei Halogene in ihrem chemischen 
Verhalten zeigen und die sich im allgemeinen 
auch bei der Elektrolyse der Chloride und Jodide 
erkennen lässt, sich auch bei den Bromiden 
wiederfinde, oder welche charakteristischen Unter- 
schiede sich zeigen würden. 

Der allgemeine Gang der Untersuchungen, 
der bei den bereits behandelten Halogenen ein- 
geschlagen wurde, war der, dass zunächst die 
rein chemischen Erscheinungen studiert wurden 
und danach die elektrochemischen, da, wie 
F. Foerster nachdrücklich hervorgehoben, nur 
so ein klarer Einblick in die letzteren erhalten 
werden kann. Dieser Gang soll auch hier 
befolgt werden. Es gliedert sich demnach die 
folgende Untersuchung in zwei Teile: 


I. Ueber die Einwirkung von Brom auf Alkali. 
A. Einleitung. 

In den Lehrbüchern?) findet man meist die 
Angabe, dass Brom auf kalte verdünnte Alkali- 
hydratlösungen einwirke im Sinne der Gleichung: 

2 NaOH-+ Br, = Na Br + NaO Br + H,O, 
in heissen konzentrierten Lösungen dagegen: 
6 Na OH + 3 Br, = 5 Na Br- Na BrO; + H,O, 
falls man die Zwischenstufe: . 

3 NaO Br = 2 Na Br 4+- Na Br O, 
nicht in Betracht ziehe. 

Versuche hinsichtlich der Bildung bromsaurer 
Salze hat Pauli angestellt gelegentlich seiner 
„Beiträge zur Elektrolyse der Alkali-Bromide 
und Fluoride“%. Dieser Forscher hat sich auch 
bemüht, die dabei entstehende unterbromige 
Säure nachzuweisen in derselben Weise, wie 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 171. 

2) Ebenda 9, 213. 

3) Z. B. Ostwald, Grundlagen der anorganischen 
Chemie 235. 

4) Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 474- 


dies Oettel, aber mit besserem Erfolge, hin- 
sichtlich der unterchlorigen Säure bei der Chlorat- 
bildung getan. Paulis Versuche zeigen auch 
deutlich, dass ein Bromüberschuss die Bromat- 
bildung ausserordentlich begünstigt. 


In neuester Zeit hat Gräbel) über die Be- 
ständigkeit der Hypobromite berichtet im An- 
schluss an seine Untersuchungen über die 
Hofmannsche Reaktion dieser Körper auf 
Amine. Gräbes Arbeit bestätigt die von 
Pauli gemachten Beobachtungen und gibt hin- 
sichtlich der Haltbarkeit der Hypobromite einen 
Vergleich mit entsprechenden Hypochlorit- 
lösungen, aus dem zu ersehen ist, dass die 
ersteren besonders in der Nähe der Sättigungs- 
grenze von Brom und Alkali unbeständiger sind 
als die damit vergleichbaren Lösungen der 
letzteren, dass aber Hypobromite mit einem 
Alkaliüberschuss, wenn z. B. Brom und Alkali 
im Verhältnis ı :2 aufeinander wirkten, in ihrer 
Beständigkeit den Hypochloriten wenig nach- 
stehen. 


Soweit man nun aus den bisher gemachten 
Beobachtungen schliessen kann, würde Bromat 
ganz analog dem Chlorat gebildet werden, 
welches nach Foerster und Jorre?) glatt und 
schnell stets dann entsteht, wenn ein Chlor- 
überschuss, also freie unterchlorige Säure, neben 
Hypochlorit in der Lösung vorhanden ist. ' 
Zur genauen Feststellung der Sachlage aber war 
es erforderlich, die unterbromige Säure neben 
ihren Salzen zu bestimmen. Da dies mit Hilfe 
von Wasserstoffsuperoxyd sehr leicht gelingt, 
war der Weg gegeben, um jetzt den Mechanismus 
der Bromatbildung mit Sicherheit zu ermitteln. 


B. Analytische Verfahren. 

Für die folgenden Versuche galt es nun, in 
einer Lösung die Konzentration des Hypo- 
bromites, des Bromates, der freien unterbromigen 
Säure, sowie des Bromids festzustellen. _ 

Die Bestimmung des Hypobromits geschah 
in der für Hypochlorite üblichen Weise nach 
Penot, indem man zu der zu untersuchenden 
Lösung eine solche der o,ı n. arsenigen Säure 
fliessen lässt, bis eine auf Jodkaliumstärkepapier 
getüpfelte Probe hier keine Blaufärbung durch 


1) Berl. B. 35, 2753 — 2756. 
2) Journ. f. prakt. Chemie 59, 53. 
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ausgeschiedenes Jod erzeugt. Jedoch zeigte sich 


dabei bei dem Hypobromit die, Besonderheit, 


dass das Ende der Reaktion zwischen Hypo- 
bromit und arseniger Säure sich nicht scharf 
erkennen lässt, selbst bei Gegenwart von nur 
wenig freiem Alkali, welches, wie noch gezeigt 
werden wird, niemals in Hypobromitlösungen 
fehlen darf. Befinden sich nur noch sehr kleine 
Mengen Hypobromit in der Untersuchungs- 
flüssigkeit, so erscheint nämlich auf dem Reagens- 
papier der blaue Jodstärkefleck erst nach längerer 
Zeit. Es lässt sich nun die Titration ebenso 
scharf wie die vom Hypochlorit gestalten, wenn 
kurz vor Schluss der Titration Bikarbonat im 
Ueberschuss der Lösung zugefügt und dann erst 
zu Ende titriert wird. Die Wirkung des Bi- 
karbonates beruht darauf, dass es die Hydroxyl- 
konzentration der Lösung vermindert, also unter- 
bromige Säure in ihr erzeugt und damit ihr 
Oxydationspotential steigert und dadurch die 
Mengen des freien Jodes, die bei der Einwirkung 
des Oxydationsmittels auf dem Jodkaliumstärke- 
papier entstehen, vergrössert. 

Bromat ist neben Hypobromit nur aus der 
Differenz desselben gegenüber dem Gehalte der 
Lösung an Gesamtsauerstoff zu bestimmen. 
Letzteren ermittelte ich, indem ich eine Probe 
der Lösung zu Jodkaliumlösung, die mit Salz- 
säure angesäuert war, fliessen liess, und titrierte 
das ausgeschiedene Jod mit o,ı n. Thiosulfat wie 
Pauli, der dieser präziseren Methode den Vorzug 
gab gegenüber der Bestimmung mit Eisenoxydul- 
sulfat und Resttitration mit Permanganat. 

Der Gehalt einer Probe von unterbromiger 
Säure lässt sich nicht ohne weiteres mit Alkali 
titrimetrisch verfolgen, da die Indikatoren zer- 
stört werden und weil die unterbromige Säure 
auch eine sehr schwache Säure ist. Jedoch 
gelang es nach dem gleichen Verfahren, welches 
Foerster und Jorre!) für die Bestimmung der 
unterchlorigen Säure ausgearbeitet haben. Dieses 
besteht darin, dass man eine Probe der Lösung 
in neutralisiertes Wasserstoffsuperoxyd einfliessen 
lässt, wobei nach den Gleichungen: 

HO Br +- H,0, = H Br -+ O, + H,O, 

Na O Br + H,O, = Na Br +- O, + H0 
die den Indikator zerstörenden Substanzen ver- 
nichtet werden und für ı Aequivalent HO Br 
Iı Aequivalent HBr entsteht, die sich dann 
bequem mit o,ı n. Natronlauge titrieren lässt. 
Aus der Titration des Hypobromitsauerstoffes, 
beziehentlich aus „den verbrauchten Kubikcenti- 
metern arseniger Säure und den Kubikcentimetern 
Natronlauge berechnet sich dann die Konzen- 
tration der unterbromigen Säure, indem man 
berücksichtigt, dass auf 2 Aequivalente Sauer- 
stoff der unterbromigen Säure ı Aequivalent 
Natronlauge gebraucht wird. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 181. 
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In entsprechender Weise konnte natürlich 
auch in alkalischen Hypobromitlösungen freies 
Alkali bestimmt werden. 

Auch die Bestimmung des Bromids in hypo- 
bromithaltigen Lösungen lässt sich ganz analog 
derjenigen des Chlorides in hypochlorithaltigen 
Proben durchführen. Dies geschieht in der 
Weise, dass man unmittelbar die nach Penot 
fertig titrierte, darauf mit Salpetersäure an- 
gesäuerte Probe der Bromtitration nach Volhard 
unterwirft. Hierbei findet man zugleich das bei 
der Reduktion mit arseniger Säure aus dem 
Hypobromit entstandene Bromid. Nach der 
Reaktionsgleichung: 

2 NaO Br + As, Og = 2 Na Br + As, Oz, 
die der Penotschen Methode zu Grunde liegt, 
entsteht auf 2 Aequivalente Hypobromitsauerstoff 
ı Aequivalent Bromidbrom, so dass man zur 
Berechnung des wirklich vorhandenen Bromids 
von der Zahl der vorhandenen Kubikcentimeter 
Silbernitrat die Hälfte derjenigen der zuvor 
angewandten Kubikcentimeter arsenige Säure 
abzuziehen hat (vorausgesetzt, dass die Titer- 
lösungen äquivalent gestellt sind). 

Diese Methode der Bromidbestimmung ist 
auch bei Gegenwart von Bromat verwendbar. 
Da Silbernitrat bekanntlich auch in Salpetersäure 
schwer lösliches Silberbromat fällt, das Silber- 
bromat aber aus verdünnter Lösung nur langsam 
sich abscheidet, so darf man hier bei der Titration 
nach Volhard den Ueberschuss an Silbernitrat 
nur gering nehmen und muss ohne Zögern 
zurück titrieren, um keine grösseren Fehler zu 
begehen. Auch bei der Feststellung kleiner 
Mengen Bromid neben viel Bromat crhielt ich 
auf diese Weise befriedigende Resultate. Es 
erforderten z. B. 5 ccm einer Bromidlösung 
8,15 ccm 0,1 n. Silbernitrat. Diesen 5 ccm setzte 
ich eine Bromatlösung zu, von welcher ı ccm 
= 10,8 o,ı n. Thiosulfat. 


Verbrauchte Kubik- 


Bromid- Bromat- ] 
lösung lösung centimeter 0,1 n. Silber- 
CaS e ABER T 
5 ccm -}- Iccm 8,15 
5» F2» 8,20 
5 » + 3» 8,15 
5 » + 5» 8,15 
5 ” -+ 10 „ 8,28 


C. Das Verhalten alkalischer Hypobromitlösungen. 
I. Lösungen mit zunehmender Alkalität. 


Dass man bei vorsichtigem Arbeiten durch 
Einwirkung von Chlor auf Alkalı nahezu aus- 
schliesslich Hypochlorit, und zwar in erheblicher 
Konzentration erhalten kann, wenn man das 
Alkali der Lösung nicht ganz vollständig er- 
schöpft, haben F. Foerster und Jorre!) gezeigt. 


ı) Journ. f. prakt. Chemie 59, 53. 


1904.) 


In alkalischer Lösung ist das Hypochlorit, 
wenn auch nicht absolut beständig, aber doch 
nur äusserst langsam veränderlich. In der Hitze 
beginnt, freilich auch nur langsam, die Chlorat- 
bildung, welche hier stets von einer Sauerstoff- 
entwicklung begleitet ist, und zwar, wie schon 
Gay-Lussac fand, um so lebhafter, je mehr 
freies Alkali neben einer bestimmten Hypo- 
chloritkonzentration in der Lösung ist. 


Ueber die entsprechenden Verhältnisse beim 
Hypobromit liegen die bereits citierten Mit- 
teilungen von Pauli und Gräbe vor, die aber 
den hier in Betracht kommenden Chemismus 
noch keineswegs erschöpfen. 


Deshalb wurden zunächst die folgenden Ver- 
suche ausgeführt, welche zeigen sollten, in- 
wieweit Hypobromit ohne Entstehung von Bromat 
dargestellt werden kann und wie haltbar es 
unter verschiedenen Bedingungen bei Gegenwart 
von Alkali ist. . | 

Es wurde stets mit Natriumverbindungen 
gearbeitet, um eventuelle Störungen durch 
Kristallisation des schwer löslichen Kalium- 
bromates auszuschliessen. Die bei den folgenden 
Versuchen verwendeten Hypobromitlösungen 
stellte ich so her, dass ich in die durch Leitungs- 
wasser gekühlte Natronlauge das Brom aus einer 
zu einer feinen Spitze ausgezogenen Pipette in 
dünnem Strahl, unter lebhaftem Umschwenken 
des Kölbchens, zufliessen liess. Da, wie schon 
bekannt, ein Bromüberschuss den Uebergang 
von Hypobromit zu Bromat sehr befördert, so 
wäre es höchst unzweckmässig, bei Bereitung 
dieser Lösungen umgekehrt zu verfahren, indem 
man etwa die Lauge in Brom eintragen würde. 
Besorgt man jedoch, dass die geringe Menge des 
jeweils in dieLauge eingeführten Broms momentan 
verschwindet und die Temperatur niedrig ge- 
halten wird, so gelingt es bei raschem Arbeiten, 
die dem Brom entsprechende Menge Hypo- 
bromitsauerstfff in der Lösung annähernd 
quantitativ zu finden. 


Die auf diese Weise erhaltenen Lösungen 
zeigen eine goldgelbe Farbe und den für Hypo- 
bromit bekannten jasminartigen Geruch. 


Unmittelbar nach dem Mischen bestimmte ich 
den Hypobromit- und Gesamtsauerstoff, sowie 
die Alkalität. Die gut verschlossenen Kölbchen 
wurden alsdann bei Zimmertemperatur im 
Dunkeln aufbewahrt, beziehentlich bei höherer 
Temperatur in einen Thermostaten gebracht und 
von Zeit zu Zeit der Grad der Umwandlung 
durch Ermittlung der Abnahme des Hypobromit- 
sauerstoffes kontrolliert. 


Bei den bei höherer Temperatur angestellten 
Versuchen war das Verdampfen der Lösung sehr 
störend, da nur 40 ccm zur Verwendung kamen. 
Diesen Uebelstand kann man aber dadurch be- 
seitigen, dass man auf jedes Kölbchen einen 
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Rückflusskühler nach von Walther]) mit 
Gummischlauchdichtung fest aufsetzt. Die Probe- 
nahme gestaltet sich so auch noch ganz ein- 
fach, indem man die Pipette durch das innere 
Rohr dieses sehr handlichen Kühlers einführt. 
Die betreffende Hypobromitlösung wurde nun 
vor und nach jedem Versuch gemessen, und 
es konnte nach Abzug der entnommcenen Kubik- 
centimeter keinerlei Verdampfung festgestellt 
werden. 


Den Einfluss der Alkalität untersuchte ich 
zunächst an Lösungen, welche etwa !/,, Mol 
NaOBr in 100 ccm enthielten. Es wurden vier 
Lösungen bereitet, in denen die zugesetzte Menge 
des Broms, immer konstant war und ungefähr 
8 g betrug, d.h. etwa 1!/,, Gramm-Atom auf 
ıoo ccm, während der Gehalt an Alkali variierte. 
Dieser betrug vor dem Bromzusatz in 100 ccm 
sehr nahe 0,1, beziehentlich 0,15, 0,2, 0,3 Gramm- 
Moleküle. 

Das Verhalten dieser Lösungen bei Zimmer- 
temperatur geht aus folgender Uebersicht hervor. 


Uebersicht ı. 


l Zimmertemperatur. ® 
Die Lösung enthielt Nummer des Versuches 
ursprünglich in 100 ccm i | a 3 4 
Hypobromit-O 0,71 0,77 
Bromat-O . . . . 1100 0,0] 0,02 
Alkalität . 0,045 n 0,91 n. | 1,890. 
Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit-O 
Versuches in 100 ccm 
r Tag, 0,72 0,76 0,70 | 0,77 
2 Tage, 0,71 0,76 0,69 | 0,76 
3 » 079 |073 |069 |075 
II „ 0,67 0,71 0,64 0,65 
22 » 0,59 063 1056 10,54 
46 » 0,43 05I [045 | 040 


Die Daten über das Verhalten derselben 
Lösungen aber bei 500 und 80° geben die zwei 
folgenden Uebersichten. 


Uebersicht 2. 
Temperatur 50°. 


Die Lösung enthielt Nummer des Versuches 


ursprünglich in 100 ccm 5 6 q7 | 8 


Hypobromit- O 


Bromat-O . . . . || 00 0,02 0,01 0,02 

Alkalität.. 0,045 048 | 0,91 I, 
Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit-O 
Versuches in 100 ccm 

1/, Stunde, 0,54 0,74 | 068 | 0,75 

2!/, Stunden, 0,51 0,69 0,64 0,66 

3th . 0,45 0,64 | 0,60 | 0,62 

4", 0,14 062 | 058 | 0,57 

54, ` 0,13 0,60 0,56 0,54 

18!, i 0,05 0,45 | 04I 0,36 

19h » = 0,44 | 0,40 | 0,34 

0,39 | 9,35 0,30 


24 93 Zee 
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Uebersicht 3. 


Temperatur 80°. 


Die Lösung enthielt Nummer des Versuches 


ursprünglich in 100 ccm 


9 Io | II 12 

Hypobromit-O . . || 0,74 0,76 | 0,70 0,77 

Bromat-O . . . . || 90 0,02 0,01 0,02 

Alkalität. 0,045 | 0,48 0,91 1,89 
Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit-O 

ersuches in Ioo ccm 

1/, Stunde, 0,04 0,63 0,60 | 0,71 

a o» 003 | 051 | 049 | 0,48 

Hi g 0,02 0,45 0,42 0,40 

I 4 0,02 0,38 0,38 0,33 

I: $ O,OI 0,33 0,32 | 0,29 

Du. s 0,008 0,28 0,26 0,24 

2 Stunden, — 0,24 0,22 0,21 


2!/, Stunden, 


3 === 
3a » — 0,14 | 014 | 0,12 
4 er 


Fassen wir nun die Ergebnisse der drei 
voranstehenden Uebersichten zusammen, so 
ergibt sich, dass bei vorsichtigem Arbeiten unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen fast aus- 
schliesslich Hypobromit entsteht. Der Verlust 
an Hypobromitsauerstoff durch Umwandlung in 
Bromatsauerstoff beträgt höchstens ı bis 3 %,. 
Dass es überhaupt gelingen kann, eine bromat- 
freie Hypobromitlösung herzustellen, zeigt Ver- 
such ı. Immerhin kann man aber die Angabe 
von Gräbe bestätigen, dass bei gewöhnlichem 
Arbeiten, ohne entsprechende Vorsicht, bei der 
Darstellung von Hypobromitlösungen Io), des 
theoretisch zu erwartenden Hypobromitsauer- 
stoffes durch Umwandlung in Bromatsauerstoff 
verloren gehen können. 

Hypobromit geht in etwa 0,045 normal- 
alkalischen Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur 
nur sehr langsam in Bromat über. Dieser Vor- 
gang wird durch Temperatursteigerung ausser- 
ordentlich beschleunigt. Dies Verhalten ist ja 
zu erwarten, da bekanntlich die Temperatur eine 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, hier 
aber auch gleichzeitig eine Zunahme der Hydro- 
lyse bewirkt. Es ist demnach bei höherer Tempe- 
ratur mehr unterbromige Säure in Lösung, die 
durch ihre grössere Konzentration die Um- 
wandlung des Hypobromites in Bromat be- 
schleunigen muss, wie weiter unten des ge- 
naueren bestätigt werden wird. Daein Alkalizusatz 
die Hydrolyse vermindert, so muss eine Steigerung 
der Alkalität die Hypobromitlösung beständiger 
machen. Dies bestätigt sich auch in den Ver- 
suchen 2, 6 und 10, wo die Lösung an freiem 
Alkali ungefähr 0,5 normal gemacht worden ist. 
Dieser Einfluss der Alkalität tritt natürlich be- 
sonders in der Hitze hervor. Aber auch jetzt 
verschwindet langsam das Hypobromit und gibt 
Bromat. Wenn nun dieser Vorgang immer noch 
durch etwa bei der Hydrolyse erzeugte Spuren 
an unterbromiger Säure bewirkt würde, so 


——— 


müsste ein weiterer Alkalizusatz die Beständig- 
keit des Hypobromits noch erhöhen. Es zeigt 
sich aber, dass das Gegenteil der Fall ist. Wird 
nämlich die Alkalität über 0,5 normal gesteigert, 
so geht Hypobromit schneller in Bromat über, 
und dies tritt am meisten hervor in den Ver- 
suchen 4, 8 und 12, die nahezu 2normal-alkalisch 
sind und unter den angestellten Versuchen die 
grösste Alkalität aufweisen. 


Um nun die Frage zu entscheiden, ob dieses 
Verhalten durch ein gewisses Konzentrations- 
verhältnis von Hypobromit und Alkali be- 
dingt sei, wurden die alkalischen Hypobromit- 
lösungen von derselben Zusammensetzung wie 
in der Uebersicht ı mit dem vierfachen 
Volumen Wasser verdünnt und in dieser Ver- 
dünnung auf ihre Beständigkeit hin untersucht, 
und zwar ebenfalls bei Zimmertemperatur, bei 
50 bis 800 C. 

Man sieht, dass, wie zu erwarten, der Ein- 
fluss der Verdünnung sich. dahin kenntlich macht, 
dass die Bromatbildung ausserordentlich ver- 
langsamt wird. Ferner macht sich der Einfluss 
der Alkalität, wenn die Lösung z. B. o,ı normal- 
alkalisch ist, bei weiterem Zusatz von Alkali, 
nicht mehr in einer Verminderung der Be- 
ständigkeit des Hypobromits bemerkbar. Die 
Beschleunigung der Bromatbildung in stärker 
alkalischer Lösung ist also nur bei verhältnis- 
mässig hoher Konzentration des freien Alkalis, 
ungefähr wenn die Lösung in Bezug auf dasselbe 


Uebersicht 4. 


Zimmertemperatur. 


Die Lösung enthielt Nummer des Versuches 
ursprünglich in 100 ccm 13 | 14 | 15 | 16 


Hypobromit-O . .|| o15I | 0,155 | 0,153 | 0,158 
Alkalität.. . . || 0,007n.| o,ın. | 0,18n. | 0,36n 
Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit-O 
Versuches in 100 ccm 
ı Tag, 0,150 | 0,155 | 0,153 | 0,158 
3 Tage, 0,148 | 0,154 | 0,152 | 0,157 
6. 0,146 | 0,152 | 0,150 | 0,155 
13 » 0,142 | 0,150 Be pee 
38 „» 0,129 | 0,144 | 0,143 | 0,147 
Uebersicht 5. 
Temperatur 50°. 

Die Lösung enthielt Nummer des Versuches 
ursprünglich in 100 ccm 17 | 18 | 10 | a 
Hypobromit-O | 0,152 | 0,155 | 0,155 | 0,158 
Alkalität. . . . . || 0,007n.| orn. | 0,18n.| 0,36n. 

Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit-O 
Versuches in 100 ccm 
1}; Stunde, 0,151 | 0,153 | 0,154 | 0,156 
1 5 0,150 | 0,152 | 0,153 | 0,155 
I „ 0,145 > O, 152 | O, 154 
17 Stunden, 0,085 | 0,146 | 0,150 | 0,147 
20 5 0.082 | 0,145 | 0,146 | 0,144 
24 » 0,073 | 0,143 | 0,144 | 0,143 
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Uebersicht 6. etwas näher kennen zu lernen, wurden Hypo- 

Temperatur 80°. bromitlösungen mit möglichst geringem, und 

zwar abnehmendem Alkaliüberschuss und schliess- 

en x pa a lich mit ganz geringem Bromüberschuss dar- 
g 23 24 


Hypobromit-O 0,147 | 0,153 | 0,153 | 0,153 
Alkalität. 0,007n.| 0,Im. | 0,18n. | 0,36n. 
Zeit nach Beginn des Gramm Hypobromit-O 
Versuches in 100 ccm 
1], Stunde, 0,103 — — 0,150 
ila AN — 0,146 — 0,149 
Mn. 0,085 | 0,145 | 0,146 | 0,146 
1!/, Stunden, 0,060 | 0,140 | 0,140 | 0,139 
1 1> a 0,054 | 0,138 | 0,138 | 0,136 
1°) » 0,050 | 0,134 | 9,134 | 0,134 
2 j 0,044 | 0,130 | 0,131 | 0,130 
3 i 0,030 | 0,I19 | 0,118 | 0,114 
5 ie 0,0I9 | 0,097 | 0,096 | 0,094 
7 j; 0,015 0,082 | 0,082 | 0,077 
Th» = 0,079 | 0,0755 | — 


2 n. ist, zu bemerken und dürfte hier, ohne 
Mitwirkung der unterbromigen Säure, vielleicht 
nach der meist angegebenen Formel: 

3 Na O Br = Na O; Br +- 2 Na Br 
verlaufen. Sie unterscheidet sich von der ihr 
analogen Chloratbildung in alkalischer Lösung 
dadurch, dass sie ohne erhebliche Sauerstoff- 
entwicklung verläuft. 


SPoD Verlust an Gesamtsauerstoff 
Versuches in Prozenten 


1 0%), nach 10 Monaten!) 
5 4,2%, » 24 Stunden 
6 6,6 % ’ 24 19 
7 38% » 4 s» 
8 1,2 % 99 24 „ 
10 30 % 3) 4 „ 
I2 0,0 %, 29 4 19 


1) Bei Zimmertemperatur gestanden. 


Die Geschwindigkeit, mit welcher Bromat 
aus Hypobromit auf diesem Wege entsteht, ist 
aber eine so geringe, dass sie für eine Dar- 
stellung des Bromates nicht in Frage kommt. 

Für die vorliegende Arbeit, die die elektro- 
lytische Bildung von Bromat erforschen soll, 
war daher eine Verfolgung des oben für als 
wahrscheinlich angenommenen Vorganges zu 
weitführend. Für einen exakten Beweis dieser 
Gleichung wäre die Reaktionsordnung des Vor- 
ganges zu prüfen. Jedoch wurde hiervon ab- 
gesehen, so interessant dies auch vom theo- 
retischen Standpunkt sein würde. 


II. Bromatbildung in sehr schwach 
alkalischer, beziehentlich sehr schwach 
saurer Lösung. 


Bei der Herstellung der Lösungen derjenigen 
Versuche, bei denen der Alkaliüberschuss mög- 
lichst klein war, stellte sich heraus, dass ein 
minimaler Bromüberschuss die Reaktion ausser- 
ordentlich beschleunigt. Um diese Erscheinung 


gestellt. Um nun einen bestimmten Punkt nahe 
an der Sättigungsgrenze gut zu treffen, wurde 
bei dem Bromzusatz so verfahren, dass das 
Brom der Natronlauge auf einer Centigramme 
noch anzeigenden Tarierwage zugesetzt wurde, 
bis die gewünschte Gewichtszunahme der Lösung 
erreicht war. 

Bezüglich der Farbe dieser Lösungen sei 
erwähnt, dass dieselbe beim Uebergang von den 
alkalischen zu den ganz schwach sauren von 
Goldgelb nach Grünlichgelb übergeht, und dass 
die letzteren den charakteristischen Geruch. der 
unterbromigen Säure deutlich erkennen lassen. 

Zum Vergleich mit dem Verhalten der 
Hypobromitlösungen in dieser Hinsicht wurden 
Hypochloritlösungen von etwa gleichem Gehalt 
an Bleichsauerstoff durch Einleiten von elektro- 
lytisch gewonnenem Chlor in Natronlauge be- 
reitet, und zwar die eine alkalisch, die andere durch 
einen kleinen Chlorüberschuss schwach sauer. 


Nahezu neutrale Hypobromitlösungen. 
a) schwach alkalisch. 


Versuch 25. 


Die Lösung war durch freies Alkali 0,007 n. und 
enthielt ursprünglich in 100 ccm 0,75 g Hypobromit- 
und 0,75 g Gesamıtsauerstoff. 


Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit- 


Versuches sauerstoff in ICO ccm 
2 Stunden, 0,74 
5 ooo» 0,71 

25 ġġ» 0,61 

52 ; 0,40 

TI- Yu 0,32 

173”, » 0,14 

2770 iR 0,08 

Versuch 26. 


Die Lösung war durch freies Alkali 0,0ooı n. und 
enthielt ursprünglich in 100 ccm 0,74 g Gesamtsauerstoff. 


Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit- 


Versuches sauerstoff in IOoO ccm 
1/, Stunde, 0,67 
41, Stunden, 0,30 
6 4 0,15 
Th» 0,10 
22 A 0,03 
120 ss ‚0,0056 


b) schwach sauer. 
Versuch 27. 


Die Lösung war durch freie Säure 0,0045 n. und 
enthielt in 100 ccm 0,75 g Gesamtsauerstoff. 


Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit- 


Versuches sauerstoff in 100 ccm 
1/, Stunde, 0,65 

I n 0,44 

ı!/, Stunden, 0,34 

Il a 0,20 

12], 1 0,19 

2’, „ 0,07 

3’; „ 0,065 

5 p» 0,04 
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Versuch 28. 


Die Lösung war durch freie Säure 0,018 n. und 
enthielt 0,77 g Gesamtsauerstoff in 100 ccm. 


Zeit seit Beginn des Gramm Hypobromit- 


Versuches sauerstoff in 100 ccm 
1/, Stunde, 0,68 
: 2 »” 0,22 
1!/, Stunden, 0,06 
16 „ 0,02 
40 i 0,018 
142 3 0,016 


Nahezu neutrale Hypochloritlösungen. 
a) schwach alkalisch. 
Versuch 29. 


Die Lösung war durch freies Alkali 0,003 n. und 
enthielt ursprünglich in 100 ccm 0,77 g Hypochlorit- 
und 0,78 g Gesamtsauerstoff. 


Zeit seit Beginn des Gramm Hypochlorit- 


Versuches sauerstoff in 100 ccm 
15 Stunden, 0,74 
63 i 0,66 
„ 0,62 
188 i 0,48 
b) schwach sauer. 
Versuch 30. 


Die Lösung war durch freie Säure 0,012 n. und 
enthielt ursprünglich in Ioo ccm 0,78 g Hypochlorit 
und 0,8 g Gesamtsauerstoff. 


Zeit seit Beginn des Gramm Hypochlorit- 


Versuches "sauerstoff in 100 ccm 
1%, Stunde, 0,77 

zu Stunden, 0,73 
1 


SIAN 


Gramm Hypobromitsauerstoff 
in Ioo ccm 


x 
NE 
> 
BER Des 


Fig. 189. 


Die Daten der Versuche sind in der Fig. 189 
graphisch dargestellt und man sieht, dass die 
Bromatbildung in sehr schwach, 0,001 n.alkalischer 
Lösung schnell vor sich gehen kann, dass sie 
aber nach einer Steigerung im Alkaligehalt auf 
0,007 n. schon sehr beträchtlich verzögert wird, 
wie Versuch 26 im Vergleich zu Versuch 25 zu 
erkennen gibt. Im Vergleich zur Chloratbildung 
ergibt sich, dass die Bromatbildung bei der 
Hydroxylkonzentration einer 0,001 Mol freies 
Alkali in ı Liter enthaltenden Lösung fast ebenso 
schnell verläuft wie die erstere in einer durch 
freie unterchlorige Säure 0,012 n. sauren Hypo- 


[Nr. 41. 


chloritlösung. Die 0,003 n. alkalische Hypo- 
chloritlösung enthielt nach etwa 180 Stunden 
noch 3,5 mal soviel Hypochloritsauerstoff als 
die äquivalente, aber doppelt so stark, 0,007 n., 
alkalische Lösung des Hypobromites. 

Aus diesen Versuchen folgt, dass das in 
Gegenwart eines geringen Alkaliüberschusses 
noch recht beständige Hypobromit sehr un- 
beständig wird, wenn die Konzentration der 
Hydroxylionen unter den im Wasser vorhandenen 
Betrag herabgeht, die Lösung also sauer wird. 
Das Hypobromit verhält sich seiner Beständig- 
keit nach also ganz analog dem Hypochlorit. 
Foerster und Jorre!) haben festgestellt, dass 
dessen leichter Uebergang in Chlorat in schwach 
angesäuerten Lösung auf einen Vorgang: 

NaOCl 4- 2 HOCI = Na ClO; +2 HCI 
zurückzuführen ist. Nach obigen Versuchen 
müsste dann auch das Hypobromit einer ähn- 
lichen Umwandlung unterliegen, und die schnelle 
und glatte Bromatbildung bei den eben be- 
schriebenen Versuchen nach der Gleichung: 

NaO Br +2 HO Br = Na BrO; + 2 HBr 
verlaufen. 

In sehr schwach alkalischer Lösung würde 
auch freie unterbromige Säure vorhanden sein, 
und zwar infolge von Hydrolyse, da die unter- 
bromige Säure aller Wahrscheinlichkeit nach 
eine noch schwächere Säure ist als die unter- 
chlorige. 

Ein wichtiger Unterschied zwischen Chlorat- 
und Bromatbildung in schwach saurer Lösung 
wäre der, dass nach obigen Versuchen die 
letztere ganz ausserordentlich viel schneller ver- 
läuft als die erstere. 


III. Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen NaOBDr und HO Br. 


Da die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
NaOCl und HOCI bekannt ist, war es von 
Wichtigkeit, auch diejenige zwischen NaODBr 
und HOBr genauer festzustellen. 

Die Bestimmung derselben hat aber noch 
einen weiteren Zweck, denn durch sie war ein 
experimenteller Beweis, dass der Vorgang obiger 
Gleichung gemäss verläuft, möglich, ähnlich wie 
Foerster?) dies getan hat, um die von ihm und 
Jorre für die Chloratbildung in schwach saurer 
Lösung aufgestellte Gleichung zu bestätigen. 

Da nämlich die Reaktion in dieser Weise 
verläuft: 

(1) 2HOBr-4-BrO'= BrO; + 2 Br'42H' 
und die entstandene Bromwasserstoffsäure nach 
der Gleichung: 

(2) 2Br+2H-+2BrO'=2BrOH-+2Br 
aus dem Hypobromit immer wieder unterbromige 
Säure regeneriert, so kann man die Konzen- 


I) Journ. f. prakt. Chemie 59, 53. 
3) Journ. f. prakt. Chemie 63, 141. 
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tration der letzteren als konstant ansehen und 
die Reaktion als monomolekular auffassen. Für 
die Geschwindigkeit eines solchen Vorganges 
erster Ordnung gilt bekanntlich: 
a 

a— x 

worin % die Konstante der Reaktionsgeschwindig- 
keit, a den Anfangswert der Konzentration des 
Hypobromits und a — x die nach der Zeit £ 
noch vorhandene Menge desselben bedeutet. 
Die Konzentrationen wurden stets in der von 
ı ccm der Lösung verbrauchten Zahl Kubik- 
centimeter o,ı n. arseniger Säure ausgedrückt. 
Der Ausdruck müsste für 2 konstante Werte er- 
geben, falls sich unsere Erwartung, dass der 
Vorgang ein monomolekularer sein würde, be- 
stätigt. Um zu zeigen, dass im allgemeinen die 
unter der Annahme eines ..di- oder trimolekularen 
Vorganges, für welchen: 

p! x 


Fr, 
beziehentlich: 


k = Ž log 


I x(2a— x) 

T F 2a? (a — x)? 
konstant sein müsste, die berechneten Koëffi- 
zienten nicht zu einer Konstanten führen, sind 


auch diese bei einer Anzahl von Versuchen be- 


rechnet worden. 

Um nun das hierzu nötige experimentelle 
Tatsachenmaterial zu erhalten, muss man, wie 
Gleichung ı verlangt, Hypobromit mit freier 
unterbromiger Säure zur Reaktion bringen. Da 
jedoch, wie später noch gezeigt werden wird, 
Bromionen die Reaktion stark beeinflussen, galt 
es, von möglichst bromidfreien Hypobromit- 
‚lösungen auszugehen. Die letzteren erhält man 
durch Versetzen von unterbromiger Säure mit 
der entsprechenden Menge Natronhydrat. 

Es war also zunächst reine unterbromige 
Säure darzustellen. Das Verfahren, nach dem 
ich immer ungefähr 500 ccm reine destillierte 
0,9 prozentige Säure erhielt, sei im folgenden 
kurz mitgeteilt. 

1), Aequivalent ZgCl, wurde in ungefähr 
500 ccm warmem Wasser gelöst und dann diese 
Lösung in dasselbe Volumen etwa normaler, gut 
gekühlter Natronlauge unter Umschwenken des 
Gefässes eingetragen. Das so entstandene, fein 
verteilte gelbe Oxyd wurde durch Dekantieren 
so lange gewaschen, bis keine Alkali- und 
Chloridreaktion mehr vorhanden war. 

Das feuchte Quecksilberoxyd wurde alsdann 
mit ungefähr der äquivalenten Menge Brom, 
d.h. ı Liter gesättigten Bromwassers, geschüttelt, 
welches hierbei fast momentan in unterbromige 
Säure übergeht. 

Um die so erhaltene unterbromige Säure 
frei von dem reichlich bei dieser Operation ent- 
standenen Bromid und anderen Quecksilber- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


795 


verbindungen zu bekommen, war es nötig, die- 
selbe im Vakuum zu destillieren. Dies geschah 
im Wasserbad bei ı5 bis 2o mm Quecksilber- 
druck und 20 bis 300 C. Die unangenehme 
Eigenschaft der Lösung, stark zu stossen, konnte 


. selbst durch Tonscherben, die vorher gut aus- 


gekocht waren und keine Chloridreaktion zeigten, 
schwer beseitigt werden. Da Gummi von der 
Säure stark angegriffen wird und letztere dadurch ° 
eine Zersetzung erfährt, ist es auch nötig, die 
Verbindungsteile des Destillationsapparates mög- 
lichst so zu wählen, dass Glas auf Glas passt. 
Bei der Destillation im Vakuum geht nach den 
Angaben des Handbuches von Graham-Otto 
zuerst eine etwas stärkere Säure als strohgelbe 
Flüssigkeit über, die 0,736 Teile Brom als unter- 
bromige Säure in ıoo ccm enthalten kann, was 
also 0,1487 g Hypobromitsauerstoff entsprechen 
würde. Später erfolgt immer schwächere Säure. 
Diese Angabe habe ich durch viele Versuche 
bestätigt gefunden, trotzdem ich mich sehr be- 
mühte, die reine Säure in höherer Konzentration 
zu erhalten. Nach dem bisher beschriebenen 
Verfahren erhielt ich nach 4 Stunden der 
Destillation 500 ccm unterbromige Säure, die in 
100 ccm ungefähr 0,08 g Hypobromitsauerstoff 
enthielt. Ä | 

Hinsichtlich der Beständigkeit der unter- 
bromigen Säure gegenüber der unterchlorigen 
Säure sei bemerkt, dass die erstere in obiger 
Konzentration innerhalb 24 Stunden ‘etwa 15), 
ihres Hypobromitsauerstoffes verliert, und auch 
bei Lösungen der halben Könzentration war 
nach 3 Tagen ein Verlust von ı0/, zu kon- 
statieren. Dagegen zeigte z. B. eine unter Atmo- 
sphärendruck destillierte unterchlorige Säure von 
8,5 0), nach Foerster und Jorre!) innerhalb 
eines Tages eine Abnahme des Hypochlorit- 
sauerstoffes von etwa 4°), seines Gesanit- 
betrages, und verdünnte Lösungen erfahren erst 
nach Monaten eine auch dann nur geringe Ver- 
änderung. Der Grund für die geringe Haltbarkeit 
der unterbromigen Säure wird darin zu suchen 
sein, dass die Säure ihre eigenen Ionen, die BrO’, 
mit beträchtlicher Geschwindigkeit oxydiert. 

Bei den nun folgenden Versuchen wurden 
Lösungen von freier unterbromiger Säure zu 
gewissen Anteilen mit Natronlauge neutralisiert 
und die Veränderlichkeit dieser Lösungen im 
Verlaufe der Zeit analytisch verfolgt. Diese 
Untersuchung wurde ausgeführt in Wasser von 
o0 C. oder in Ostwalds Thermostat bei 20, 
beziehentlich 25° C., und zwar stets in mit 
Glasstopfen verschlossenen Fläschchen. 

Zur Titration gelangten zu Beginn meist nur 
2 ccm, da wegen der zeitraubenden Darstellung 
der reinen, destillierten, unterbromigen Säure 
sparsam mit den Lösungen umgegangen werden 


1) Journ. f. prakt. Chemie 59, 81. 
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musste. Allerdings beträgt auf diese Weise ein 
Fehler in der Titration um 0,01 ccm 0,5 fọ, der 
sich in dem Ausdruck a — x der Formel zur 
Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten in 
starker Vergrösserung geltend machen kann. 


War der Hypobromitgehalt erheblich gesunken, . 


oder wurde von sehr verdünnten Lösungen aus- 
gegangen, so gelangten jedesmal grössere 
Lösungsmengen, 5 oder Io ccm, zur Titration, 
doch wurde der relative Fehler dadurch nicht 
wesentlich verändert. Bezüglich der Genauigkeit 
der Messung muss man ferner berücksichtigen, 
dass bei der oft sehr grossen Geschwindigkeit 
der Reaktion eine geringe Verzögerung in der 
Probenahme nicht zu vernachlässigende Fehler 
gibt. 

Natürlich lassen sich durch sehr sorgfältiges 
Arbeiten diese Fehler einschränken, doch darf 
man eben bei der Schwierigkeit der Unter- 
suchung an die folgenden Versuche nicht den 
Maassstab höchster Genauigkeit anlegen. Bei 
den gefundenen Reaktionsko£ffizienten werden 
demnach auch etwas grössere Schwankungen 
nicht befremden. 

Die nachstehenden Versuche zeigen stets 
recht erhebliche Schwankungen der aus den Be- 
obachtungen berechneten Reaktionsko£ffizienten. 
Dass dies seinen Grund in der Schwierigkeit 
der Untersuchung hat, wurde schon oben an- 
gegeben. Ausserdem ergibt sich stets ein deut- 
liches allmähliches Grösserwerden der Koëffi- 
zienten, besonders, wenn der Wert des gesamten 
Hypobromitsauerstoffess dem der unterbromigen 
Säure sehr nahe kommt, also noch sehr wenig 
Hypobromit vorhanden ist Es ist dies ganz die 


‚Versuch 31. 

Anfangswert des 
Hypobromites 

Wert der unter- 

bromigen’ Säure 


} I cem = 0,29 ccm 0,In. As,0,. 


p 39 = Q,I „ O1 n. As, O;- 


Temperatur: o°. 


Zeit seir| 1 ccm Ver- 


braucht Pe 
Region Kubikcenti- |— ‘log. EE LINE SEN BEL ee & =. = 
Minuten meter a—x|t (a—x). alt 2 al(a—x) 
On. AssOg 
360 | 0,354 0,0001599 0,001317 0,005014 
1620 0,256 0,0001662 0,001828 0,009011 
3120 0,116 0,0004023* — — 
Mittelwert: 0,000163053 
Versuch 32. 


Anfangswert des} 
Hypobromites f 
Wert der unter-| 
bromigen Säurej ” 


Temperatur: o°. 


1 ccm = 0,29 ccm 0,1 n. A8,0,. 


=02 „ OID. A,0;. 


I ccm verbraucht 
Kubikcentimeter 
o,ın. As2Og 


360 | 0,245 | 0,0008362 


Zeit seit Beginn 
in Minuten 


= elo 
4 5 a—x 
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 Anfangswert des 
Hypobromites 
Wert der unter- 
bromigen Säure 


Anfangswert des 
Hypobromites 
Wert der unter- 
bromigen Säure 
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Versuch 33. 
Ni ccm = 0,82 ccm o,ın. As,0,. 
hi » =016 „ OTi. As0,. 


Temperatur: 20°. 


ar a N E 
o1 n. AsgOg f TR 
17 0,909 0,00136 
30 0,879 0,00136 
45 0,850 0,00136 
75 0,784 0,00136 
105 0,680 0,00165* 
140 0,548 0,00220° 
180 0,428 0,00294 * 


Mittelwert: 0,00136 


Versuch 34. 
l I cem = 0,86 ccm 0,1 n. As,0,. 
hi » =014 „ In. As,0;. 


Temperatur: 20°. 


Zeit seit 
Beginn 


Anfangswert des 
Hypobromites 
Wert der unter- 
bromigen EEA “ 


Zeit seit Beginn |1 ccm verbraucht| | 1 
in RA Kubikcentimeter| — -log : : - 
o1 n. AS Og t mn 


I ccm, Ver- 
braucht TER 
Kubikcenti- | — - log ee E Er u wen 
meter a—x| £ (a—ı)a|t 2a? (a— x)? 
o1 n. As 0g 
0,929 0,00526 0,01577 O,OIQIO 
0,905 0,0022I 0,00613 0,00775 
0,901 0,00160 0,00458 0,00567 
0,625 0,00155 0,00561 0.00906 
0,495 0,00174 0,0075I 0,01496 
0,320 0,00223 0,01536 0,05158 
Versuch 35. 


la ccm = 0,9 ccm 0,1u. Ás, 0}. 
=0I „ OI 4s,0,. 


Temperatur: 25°. 


Anfangswert des 


Hy 


Wert der unter- 
bromigen Säure 


Versuch 36. 


pobromites hı ccm = I,Iccm 0,1 n. 4s,0,. 


l I 33 = 0,12 39 O,I n. As, EF 


Temperatur: 25°. 


Zeit seit Beginn 


ıccm verbraucht 
Kubikcentimeter 
o,ın. Asg Og 


in Minuten 


0,00497 


v 
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Versuch 37. 
Anfangswert des} 
Hypobromites f 
Wert der Shure ! „=049 „ Orn. As0,. 


bromigen Säure 
Temperatur: 25°. 


I ccm = 0,738 cem o,ın. 48s,0,. 


on: : 1 ccm verbraucht 
ee Kubikcentimeter 2 ‘log - 
o1 n. Asz O3 t Me 
l I,II 0,07707 
15 0,55 0,07364 
Versuch 38. 


Anfangswert des 
Hypobromites 
Wert der unter- 
bromigen Säure 


\ rı cem = 0,3 ccm o0,1n. As 0,;. 


lr » =0I1I „ o1n. Ás, 0}. 
Temperatur: 23°. 


Zeit seit Beginn j7Ccm verbraucht 
in Minuten Kubikcentimeter 
o,1n. Asg Og 


- ‘log - 


a8 — x 


25 0,345 


0,00293 

45 0,325 0,00244 

105 0,290 0,00270 
Versuch 39. 


‚iypobromites | ccm = om7 cen on. dn0, 


Wert der unter- 


bromigen ee 08 » In. A80;. 


Temperatur: 25°. 


ıccm verbraucht) |, 


Zeit seit Beginn Kubikcentimeter|ı — log - 


in Minuten 


o1 n. AS Og t ATSE 
E I5 0,335 0,00462 * 
75 0,250 0,00728 
90 0,230 0,00853 


gleiche Erscheinung, welche auch Foerster!) 
schon bei der Einwirkung der unterchlorigen 
Säure auf Hypochlorit festgestellt hat. Aehnlich 
wie dort erklären sich auch hier die Ab- 
weichungen, doch kann erst im folgenden Ab- 
schnitt darauf eingegangen werden. Für die 
Berechnung der Reaktionswerte sind nur solche 
Daten herangezogen, bei denen die Menge des 
Hypobromites gegenüber der unterbromigen 
Säure nicht zu klein war, und die in den Mittel- 
werten nicht berücksichtigen Bestimmungen sind 
durch * bezeichnet. 

Betrachtet man die mit dieser Einschränkung 
ermittelten Werte, so ist die Veränderlichkeit 
für die Koöffizienten der ersten Ordnung am 
kleinsten, wie bei Versuch 31 und 34 hervor- 
tritt. Danach darf man es als sehr wahrschein- 
lich ansehen, dass der Vorgang ein solcher 
erster Ordnung ist, dass also, solange die Kon- 
zentration der unterbromigen Säure konstant ist, 
die Geschwindigkeit der Reaktion nur der Kon- 
zentration des Hypobromites proportional ab- 
nimmt. 


I) Journ. f. prakt. Chemie 63, 141. 


In Fig. 190o sind die Ergebnisse von Ver- 
such 33 bis 37 graphisch dargestellt. Die 
Abscissenaxe enthält den Maassstab für die 
Zeit in Minuten, die Ordinatenaxe den für die 
Gesamtkonzentration des Hypobromitsauerstoffes 
in Kubikcentimetern o,ı n. 45,0, für ı ccm ent- 
nommener Probe. 

Man sieht, dass die Kurven der Versuche mit 
höherem Gehalt an unterbromiger Säure aber 
bei sonst gleicher Konzentration des Gesamt- 
sauerstoffes gegenüber denjenigen mit geringerem 
Gehalt schnell und steil abfallen, dann aber 
nahezu horizontal verlaufen, d. h. auf den kon- 
stanten Wert der unterbromigen Säure herab- 
sinken, und zwar viel früher als die Kurven bei 
geringerer HODBr-Konzentration. Die Ge- 
schwindigkeit der Bromatbildung ist also im 
wesentlichen bedingt durch das Konzentrations- 

NaOBr 


verhältnis ZHOoBr 


Die aus den einzelnen Versuchen berechneten 
Geschwindigkeitsko&ffizienten A haben nun keine 
allgemeine Gültigkeit, sondern sind ausser auf 
die Temperatur, besonders auf die angewandte, 
während jedes Versuches konstante Konzen- 
tration der unterbromigen Säure beschränkt. 
Von dem Einfluss der letzteren müssen wir uns 
unabhängig machen, wenn wir für den Vorgang 
bei gegebener Temperatur die wirkliche Reak- 
tionsgeschwindigkeits- Konstante K berechnen 
wollen. Da wir es hier nach Gleichung ı mit 
einem praktisch eindeutig verlaufenden Vorgang 
zu tun haben, verlangt das Prinzip der Massen- 
wirkung, dass seine Geschwindigkeit gegeben 
ist nach: 


dx 
S C?HOBr)'CNaOBr- 


Der in Klammern stehende Faktor ist offen- 
bar gleich $, dem oben für jeden Versuch be- 
rechneten Koeffizienten, so dass wir setzen 


können: 
k == K-c?HOBnr, 
demnach: 
k 
K = 
C?HOBr 


IIO 
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d. h. die Reaktionsgeschwindigkeits- Konstante K 
muss gleich sein dem jeweiligen Wert von %, 
dividiert durch das Quadrat der zugehörigen 
Konzentration der unterbromigen Säure. In- 
wieweit diese Forderung der Theorie durch die 


Konstanz des Ausdruckes a für eine gegebene 
c 


Temperatur durch obige 'Versuchsergebnisse 
erfüllt wird, geht aus folgender Uebersicht hervor. 


Nummer | Konzentration z 2 
es der unter- k=— :log 
Versuches | bromigen Säure t a— r 
3I 0,1 0,000163 
32 0,2 0,000836 

0,1 0,0025 
36 0,123 0,00422 
37 0,49 0,07535 
38 9,1 0,002507 
39 0,2 0,00807 


Man sieht, dass bei 25°, wo die grösste Zahl 
von Versuchen zur Vergleichung vorliegt, einiger- 
maassen übereinstimmende Werte erhalten 
werden, welche als Bestätigung der Theorie 
aufzufassen sind. Bei o0 aber weichen die an- 
gegebenen Zahlen recht erheblich voneinander 
ab, was nicht überraschen kann, da der Wert 
von k in Versuch 32 nur aus einem einzigen 
Versuch abgeleitet wurde. 


Die obigen Versuche zeigen auch die Steigerung: 


der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tempe- 
ratur. Nimmt man an, dass auch hier, wie es 
van't Hoff!) für zahlreiche Vorgänge als an- 
nähernd richtig gefunden hat, für je 100 Tempe- 
ratursteigerung die Reaktionskonstante auf das 
2,5 fache steigt, so würde sich, wenn man bei 
250 aus den Bestimmungen den Mittelwert 0,25 
berechnet, für o0 K == 0,020 ergeben, d. h. 
nahe den beiden gefundenen. 

Interessant ist nun ein Vergleich der Reak- 
tionsgeschwindigkeits- Konstanten des Vorganges 
der Bromatbildung mit dem ihm analogen der 
Chloratbildung.. Als Mittel der von Foerster?) 


k re 
bei 22,20 bestimmten Werte von Pr ergibt sich 


2 
0,0018; für 250 berechnet sich daraus, wenn 
man, wie es die Untersuchungen Foersters auch 
erlauben, wiederum für je 100 das Anwachsen 


des Ko&ffizienten auf das 2,5 fache annimmt: 2 


2 
—0,0023, d.h. die Bromatbildung verläuft 
mehr als ıoo mal so schnell als die 
Chloratbildung. 


Noch grösser ist die Bildungsgeschwin- 
digkeit des Jodates, da selbst in alkalischer 
Lösung das Hypojodit nur in geringer Konzen- 


ı) van’t Hoff, Vorlesung über theoretische und 
praktische Chemie 1, 225. 
2) Journ. f. prakt. Chemie 63, 149. 
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tration und auch nur vorübergehend existenz- 
fähig ist. Weil hier mit steigender Alkalität 
regelmässig die Geschwindigkeit der Jodatbildung 
abnimmt, schlossen Foerster und Gyr!), dass 
auch hier der Vorgang der Formel: 
2HOJ+NaOJ=Na0,J+2H) 
gemäss verläuft, er also der Chlorat- und Bromat- 
bildung in schwach saurer Lösung analog ist. 
Man sieht also, dass mit steigendem Atom- 


gewicht der ‚Halogene die Halogenat- 
bildung im Sinne der allgemeinen 
Gleichung: 


2 XOH + HO' = XO; +2 X +2H' 


ausserordentlich beschleunigt wird. 


IV. Ueber das Gleichgewicht 
Br, +0H 2% HO Br + Br'. 

Während in den vorangehenden Abschnitten 
der bei der Einwirkung von Brom auf Alkali 
sich abspielende sekundäre Vorgang der Bromat- 
bildung diskutiert und als völliges Analogon der 
Chloratbildung experimentell klargelegt wurde, 
so soll im folgenden der primäre, der Bromat- 
bildung unter allen Umständen voraufgehende 
Vorgang, die Enstehung des Hypobromits, noch 
etwas näher erörtert werden. 

Im Sinne der von Foerster und Müller 
gegebenen Theorie der Einwirkung der Halogene 
auf Alkalien?) haben wir die folgenden zwei 
miteinander verknüpften Gleichgewichte anzu- 
nehmen: 

(1) X, + OH'}% X'+ XOH, 
(2) XOH- 0H'2%X0'-+ H0. 

Die Verhältnisse bei Chlor sind dadurch ge- 
kennzeichnet, dass diese beiden Gleichungen 
praktisch vollkommen im Sinne von links nach 
rechts verlaufen, wenn äquivalente) Mengen 
von Chlor und Alkali in Wechselwirkung treten. 
Auch spricht die lange Haltbarkeit der bei 
der Elektrolyse neutraler Chloridlösungen ge- 
wonnenen Hypochlorite dafür, dass diese 
Lösungen nur äusserst geringe Mengen unter- 
chloriger Säure und daher auch freien Chlors 
neben ihren Salzen enthalten können. 


Beim Brom dagegen haben uns die Versuche 
des Abschnittes II belehrt, dass die Bromatbildung 
selbst in ganz schwach alkalischer Lösung mit 
grosser Geschwindigkeit verläuft, dass demnach 
die Hydrolyse der Hypobromite stärker sein 
muss als die der Hypochlorite. Da wir nun bei 
den Hypojoditen, nach Foerster und Gyr), 
selbst in stark alkalischer Lösung weitgehende 
hydrolytische Spaltung anzunehmen haben, so 
würden, wie man erkennt, die Hypobromite in 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 215. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 921. 
3) Journ. f. prakt. Chemie 63, 165. 
4) a. a. O. 
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dieser Hinsicht zwischen die Hypochlorite und 
die letzteren einzureihen sein. 

Aus der verhältnismässig stärkeren Hydrolyse 
der unterbromigsauren Salze folgt nun weiter, 
dass nach dem Gleichgewicht ı gegenüber den 
analogen Verhältnissen des Chlors eine relativ 
grössere Menge freien Broms mit Hydroxyd im 
Gleichgewicht bleiben muss, falls genau äqui- 
valente Mengen Brom und Natronlauge aufein- 
ander einwirken. 

Zu demselben Resultat führt uns die folgende 
Schlussfolgerung. In Gleichung ı ist der Vor- 
gang von links nach rechts bestimmt durch das 
Potential des Halogens, derjenige in entgegen- 
gesetzter Richtung durch das Oxydationspotential 
der unterhalogenigen Säure. Das Oxydations- 
potential der unterbromigen Säure dürfte kaum 
wesentlich niedriger liegen als das der unter- 
chlorigen, denn das Oxydationsvermögen beider 
Säuren und ihrer Salze erweist sich als nahezu 
gleich, was man aus vielerlei Erfahrungen der 
organischen Chemie schliessen darf. Dagegen ist 
das Brompotentialum 0,29 Volt weniger negativ als 
das des Chlor; gegenüber der Normalwasserstoff- 
elektrode ist Br, | n. KBr = — 1,07 Volt und 
Cl, | n. KCI = — 1,36 Volt. Auch durch diese 
Betrachtung ist es sehr wahrscheinlich gemacht, 
dass in Konzentrationen, wo Chlor praktisch 
vollständig mit Alkali reagiert, Brom zu einem 
gewissen Anteil unverbunden bleiben muss. 
Nebenher ergibt sich hieraus auch, dass Brom- 
wasser verhältnismässig viel weniger unterbromige 
Säure enthalten kann, als sich unterchlorige 
Säure mit Chlor im Chlorwasser im Gleich- 
gewicht befindet!). 

Foerster und Jorre?) hatten nun gefunden, 
dass bei der Einwirkung von Chlor auf Alkali 
der Vorgang praktisch vollständig verläuft im 
Sinne der ersten Gleichung von links nach 
rechts, wenn sie Chlorwasser mit 0,078 Mol Chlor 
in ı Liter mit einem Aequivalent Natronhydrat 
auf ı Mol Chlor versetzten. 

Würde ich nun Brom und Alkali in derselben 
Konzentration aufeinander einwirken lassen, so 
hätte ich nach obiger Theorie zu erwarten, dass 
sich zunächst das Gleichgewicht: 

Br, + OH'%x%Br + BrOH 
einstellt, dessen Natronlauge aber mit der ent- 
stehenden unterbromigen Säure zu dem zweiten 
Gleichgewicht: 

BrOH + OH'%%BrO' + H,O 
führen muss. Bei der grossen Geschwindigkeit 
aber, mit welcher, wie wir gesehen, die unter- 
bromige Säure ihr Salz zu Bromat oxydiert, 


werden die beiden Gleichgewichte kaum für. 


messbare Zeit bestehen können, sie müssen viel- 
mehr dauernd durch die Bromatbildung gestört 


I) Jakowkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 613. 
2) Journ. f. prakt. Chemie 63, 165. 


werden. Da aber die letztere Bromwasserstoff 
erzeugt, so wird nach 

HO Br + HBr = H,0 + Br, 
fortwährend freies Brom zurückgebildet, so dass 
der Prozess so verläuft, als bliebe ein gewisser 
Anteil des Broms konstant unverändert. 

Der folgende Versuch wird unsere Ueber- 
legung bestätigen. 

Versuch 40. 500 ccm Bromwasser, dessen 
Bromgehalt für 100 ccm 0,1328 g aktivem 
Sauerstoff entsprach, d. h. 0,083 Mol Dr, in 
ı Liter, wurden mit 41,5 ccm n. NaOH, d.h. 
ebenfalls mit 0,083 Mol Na OH im Liter, versetzt 
und sofort nach dem Mischen in eine Anzahl 
Flaschen rasch verteilt, in welchen sie gut ver- 
schlossen zur Analyse aufbewahrt wurden. Die 
letztere wurde stets so ausgeführt, dass zunächst 
der Gesamtsauerstoff einschliesslich des freien 
Broms nach Eintragen der Probe in angesäuerte 
Jodkaliumlösung mittels o,ı n. Thiosulfat gemessen 
wurde. Hierauf entfernte ich durch ro Minuten 
langes AbblasenmiteinemLuftstrom dasfreieBrom 
aus der gesamten Lösung des ersten Kölbchens 
und bestimmte wiederum den Gesamtsauerstoff,. 
so dass man aus der Differenz der verbrauchten 
Anzahl Kubikcentimeter o,ı n. Thiosulfat vor 
und nach dem Abblasen den Betrag an freiem 
Brom finden kann. Durch Analyse einer dritten 
und vierten Probe der Lösung wurde, wie bisher, 
der Gehalt derselben an Hypobromitsauerstoff, 
beziehentlich an unterbromiger Säure ermittelt. 
Die Resultate sind im folgenden zusammengestellt. 


Zeit seit | Gramm Sauerstoff als | Millimol Gramm Millimol 
Beginn Br» in Bromat- | Na Br O} 
des Brg Liter | sauerstoff in 
Versuches | in 100 ccm | in 100 ccm | in 100 cem I Liter 


ıo Min. | 0,026 | 0,043 | 27 | 0,048 | 10 


17 Std. 0,025 0,054 34 0,049 10 
13 „ | 0,020 0,057 | 36 0,052 | II 


Dieser Versuch zeigt uns, dass, wenn 2 Aequi- 
valente Brom in etwa der gleichen Konzentration, 
in welcher Chlor im Chlorwasser vorhanden ist, 
mit ı Aequivalent Natronlauge aufeinander wirken, 
rasch Bromat entsteht und nur kleine Mengen 
unterbromiger Säure neben nicht unerheblichen 
Mengen freien Broms in der Lösung verbleiben, 
während Chlor mit der gleichen Alkalimenge 
in derselben Verdünnung ausschliesslich unter- 
chlorige Säure erzeugt. Ferner sieht man, dass 
schon nach ıo Minuten die einzelnen Vorgänge 
sich fast vollständig abgespielt haben und wie 
im weiteren Verlaufe der Zeit nur noch ganz 
allmählich unterbromige Säure verschwindet und 
Bromat und Brom sich vermehren. 

Während des Bromabblasens wird natürlich 
däs zwischen unterbromiger Säure, Brom und 
Bromid bestehende Gleichgewicht verschoben, 
so dass sich freies Brom nachbilden muss. 
Jedoch verläuft dieser Vorgang der Nachbildung 
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keineswegs momentan, wie man sich dadurch 
überzeugen kann, dass eine abgeblasene Lösung 
nur langsam wieder einen Gehalt an freiem 
Brom annimmt. Die angewandte Methode zur 
Bestimmung der im Gleichgewicht befindlichen 
und durch den Augenschein schon wahr- 
zunehmenden Mengen Brom und unterbromiger 
Säure vermag also nur eine Annäherung zu 
geben, und zwar sind die Werte der letzteren 
Minimalwerte. 

Ebenso wie die auf der linken Seite des 
Gleichgewichtes Br, + OH'?%%& HOBr + Br 
stehenden Stoffe für sich ein unbeständiges 
System bilden, muss es auch für die auf der 
rechten Seite stehenden Stoffe der Fall sein, 
d. h. unterbromige Säure und Bromid müssen 
dann Brom und Alkali geben, welche dann in 
der eben erörterten Weise zur Bromatbildung 
führen. Die Gesamtheit der hier sich abspielenden 
Vorgänge ist durch die Gleichungen gegeben: 

HO Br + Br°x& Br, + OH', 
HO Br + OH'— BrO' + H,O, 
2 HOBr + BrO'— BrO;' + 2 HBr, 

2 HO Br + 2 HBr — 2 Br, + 2 H0. 


Wenn hierbei mit Rücksicht auf das Vor- 
handensein eines Ueberschusses von -HO Br, 
deren Neutralisation als eindeutig verlaufend 
angesehen werden darf, so ersieht man, dass, 
wenn durch die Einstellung des ersten Gleich- 
gewichtes ı Mol HO Br und ı Mol Bromid ver- 
schwinden, in der Folge durch die ausgelösten 
Vorgänge ausserdem noch 5 Mol ZOBr ver- 
braucht werden, wobei ı Mol Bromat und 2 
weitere Mol Brom entstehen. Das Endergebnis 
aller dieser Umsetzungen kann zusammengefasst 
werden in der Gleichung: 

Na Br +6 HO Br = Na 0, Br + 3 Br, +3 H0. 

Der analoge Vorgang zwischen unterchloriger 
Säure und Chlorid ist lange bekannt und seiner 
Natur nach durch von Tiesenholt!) und 
Foerster und Müller?) aufgeklärt worden. Die 
letzteren zeigten, dass die durch das Eintreten 
des Gleichgewichtes HO CI + Cl èx Cl, + OH" 
ausgelösten weiteren Vorgänge nur dann zu 
einer raschen Chloratbildung führen, falls ge- 
nügend hohe Konzentrationen von HOCI und 
Cl’ vorhanden sind, um die Entstehung einer zu 
einigermaassen schneller Chloratbildung erforder- 
lichen Hypochloritkonzentration zu erlauben. 

Für die Einwirkung von unterbromiger Säure 
auf Bromid lässt nun die Theorie erwarten, dass 
sie insofern graduell von den analogen Er- 
scheinungen der Chloratbildung verschieden sein 
wird, als sie schon in viel geringerer Konzen- 
tration als es hier der Fall ist, rasch und reich- 
lich Bromat liefern wird. Dies ergibt sich, weji, 
wie wir sehen, eine gegebene Menge HO Br 


1) Journ. f. prakt. Chemie 65, 512. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 925. 
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und Br' im Gleichgewicht mehr OH” liefert, als 
die äquivalente Menge HOCI + C!', ferner aus 
der hohen Geschwindigkeit der Wechselwirkung 
zwischen HOBr und BrO‘. 

Zur Prüfung dieser Forderung wurden folgende 
Versuche angestellt. Es wurden zwei Lösungen 
mit 0,02, bezw. 0,05 Mol HO Br in ı Liter mit 
0,02, bezw. 0,05 Mol NaBr, welche in wenig 
Wasser gelöst waren, schnell vermischt und die 
an ihnen vorgehenden Aenderungen ähnlich ver- 
folgt, wie es in Versuch 40 beschrieben ist. 
Sofort nach dem Zusammenbringen der Re- 
agentien trat freies Brom auf; im wesentlichen 
waren die eintretenden Aenderungen schon nach 
kurzer Zeit vollzogen, später verliefen sie nur 
sehr langsam. Die am Schluss in den Lösungen 
gefundenen Stoffe sind im folgenden angegeben; 
daneben sind unter berechnet diejenigen Sub- 
stanzen angegeben, welche nach der entstandenen 
Bromatmenge obiger Theorie zu Folge hätten 
entstehen oder verschwinden müssen. Sämtliche 
Mengen sind ausgedrückt in Millimol im Liter. 


Versuch 41. 
Ursprüng- Nach Schliessliche Konia: 
lich ıoMinuten| 3 Tagen trationsäinderung 
vorhanden vorhanden gefunden | berechnet 
— 12,7 | — 13,2 
> — 22 
+ 65| + 66 
+ 22 — 
Versuch 42. 
Ursprüng- Nach Schliessliche Konzen- 
lich 15 Stunden| 141 Stunden trationsänderung 
vorhanden vorhanden | gefunden | berechnet 
HOBr 50 16 8 —42 |—45 
Br' 50 = 28,3 =21;7 | — 7,5 
Br, = ==> 18,0 — 18 -L 22,5 
BrO,' = 6,5 7:5 + 75 pen 


Diese Versuche darf man mit Rücksicht auf 
die Schwierigkeit der Untersuchung als Be- 
stätigung der Theorie auffassen. Verglichen mit 
der Tatsache, dass bei der Konzentration von 
je 78 Millimol unterchlorige Säure und Chlorid 
nur sehr träge aufeinander wirken, zeigen obige 
Bestimmungen auch deutlich den von der Theorie 
geforderten graduellen Unterschied in der Ver- 
änderlichkeit der Systeme HOBr + Br und 
HOCI + Cl. 

Die Wechselwirkung zwischen HOBr und 
Br' ist nun auch zu beachten für die Beurteilung 
der im vorigen Abschnitte beschriebenen Ver- 
suche über die Einwirkung der unterbromigen 
Säure auf Hypobromit. Da hierbei Bromionen 
entstehen, wird auch hier deren Oxydation zu 
Brom erfolgen. In den ersten Stadien kann die 
in Freiheit gesetzte Brommenge nur eine äusserst 
geringe ‚sein. Denn einerseits ist dann die 
Bromidmenge noch sehr gering, anderseits die 
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Dissociation der an sich schon sehr schwachen 
unterbromigen Säure durch die Gegenwart ihres 
im Ueberschuss vorhandenen Neutralsalzes noch 
bedeutend eingeschränkt, so dass die Hydroxyl- 
konzentration der Lösung derjenigen des Wassers 
nahe kommen muss. Durch Erhöhung der 
Hydroxylkonzentration wird aber das Oxydations- 
potential der unterbromigen Säure vermindert. 
Denn falls man die elektromotorische Wirksam- 
keit der unterbromigen Säure im Sinne der 
Gleichung: HO Br = OH' + Br' + 2& sich be- 
tätigend annimmt, so ist das Potential dieses Vor- 
ganges gegeben nach der Nernstschen Formel zu: 

„RK p. CHOB _ 

= 2F Csr: Con’ 

Nimmt nun die Konzentration des Hydro- 
oxyls infolge des Verschwindens von Hypo- 
bromit immer mehr ab, so steigt das Oxydations- 
potential der unterbromigen Säure, die das 
immer reichlicher auftretende Bromid zu Brom 
oxydiert, welches jetzt durch Farbe und Geruch 
auch deutlich erkennbar wird. Es tritt also 
nunmehr neben der Oxydation des Hypobromits 
durch unterbromige Säure, welche untersucht 
werden sollte, ein neuer Vorgang hinzu, welcher 
Bromat bildet und Hypobromitsauerstoff ver- 
braucht. 

Zur Ermittlung der Geschwindigkeit des 
ersteren Vorganges können also die im späteren 
Stadium eintretenden Aenderungen des Hypo- 
bromitsauerstoffes nicht mehr dienen und müssen 
unberücksichtigt bleiben, wie es auch oben 
geschah. 


Eine andere, das Gleichgewicht: 

Br, +- OH }& HO Br + Br 
betreffende Folgerung ist die folgende: 
Gegenwart grösserer Bromidmengen muss die 
Bromatbildung verlangsamt werden, wenn Brom 
im Ueberschuss auf Hydroxyl einwirkt. Denn 
Brom mit überschüssigem Bromid führt bekannt- 
lich zu dem Gleichgewicht: 

Br, + Br' %% Brz’. 

Je grösser nun die Bromidmenge ist, um so 
weniger von einer gegebenen Menge freien 
Broms kann für das erörterte Gleichgewicht: 

Br, +0H'%&Br + HO Br 
in Betracht kommen. Anderseits aber wird, je 
höher die Bromidkonzentration ist, um so weniger 
unterbromige Säure in diesem Gleichgewicht 
auftreten können. Es bleibt also verhältnis- 
mässig viel Hydroxyl übrig, welches reichlich 
Hypobromit liefert. Je höher die Bromidkonzen- 
tration, um so mehr wird also das Verhältnis 

HO Br 


Na O Br 
ausfallen. Da aber, wie früher bewiesen, die Ge- 
schwindigkeit der Bromatbildung wesentlich durch 
die Konzentration der unterbromigen Säure be- 
dingt ist, so muss die Bromatbildung in stärkerer 


zu Ungunsten der unterbromigen Säure 


Bei | 


Bromidlösung verlangsamt erscheinen. Die beiden 
folgenden Versuche werden dies beweisen. 
Versuch 43 und 44. Es wurde ein Brom- 
wasser hergestellt, dessen Bromgehalt 0,3568 g 
Sauerstoff in 100 ccm entsprach. Dasselbe wurde 
in zwei gleiche Portionen geteilt und davon die 
eine in Bezug auf Bromid ı-normal, die andere 4- 
normal gemacht. Alsdann wurde eine der Hälfte 
des freien Broms entsprechende Menge n. Na OH 
zugefügt und bei o0 C. die Umwandlung durch 
Abnahme des Hypobromitsauerstoffes mit o1 n. 
ASO gemessen, und zwar so, dass die zu den 
bestimmten Zeiten entnommenen Proben zuvor 
sofort in einen Ueberschuss von Natronlauge 
gebracht wurden. Hierbei wird freilich auch 
freies Brom mittitriert; da aber für die Bromat- 
bildung allein die Summe verschwundenen Broms 
und Hypobromitsauerstoffes in Frage kommt, so 
kann der Fortschritt der Bromatbildung ohne 


Gramm Hypobromitsauerstoff 
in 100 ccm 


30 680 90 120 Minuter 
Fig. 191. 
weiteres in der beschriebenen Weise gemessen 
werden. 
Zeit nach dem n. in Bezug 4n. in Bezug 
Mischen auf Na Br auf Na Br 
3 Minuten, 0,2368 0,2472 
5 es 0,2272 0,2448 
I5 » 0,2008 0,2328 
30 5 0,1792 0,2200 
60 A 0,1608 0,2016 
120 i 0,1464 0,1792 
180 M — 0,1680 


Das Ergebnis beider Versuche wird in Fig. 191 
graphisch dargestellt. 

Man sieht die Richtigkeit obiger Schluss- 
folgerung experimentell bestätigt, nämlich, dass 
in der in Bezug auf NaBr normalen. Lösung 
sich schneller Bromat bildet, als in der in Bezug 
auf NaBr vierfach normalen. 

Die hier beleuchteten Beziehungen werden 
später auch für die Ergebnisse der Elektrolyse 
ihre Nutzanwendung finden. 


II. Ueber die Elektrolyse der Bromalkalien. 
A. Einleitung. 

Eine systematische Untersuchung der Elektro- 

lyse der Bromalkalien ist zuerst von Pauli) 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 474- 
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vorgenommen worden, und zwar ohne Dia- 
phragma in derselben Weise, wie sie Oettel 
bei den Chloriden durchgeführt hat. Paulis 
Beobachtungen erstrecken sich auf Versuche in 
neutraler und alkalischer Lösung bei Aenderung 
der Konzentration, Stromdichte und Temperatur. 
Er bezeichnet seine Ergebnisse den von Oettel 
bei Chlorkaliumlösungen erhaltenen als im ganzen 
ähnlich, ohne jedoch näher auf eine Diskussion 
der erhaltenen Resultate einzugehen. Der theo- 
retische Einblick, den uns etwa diese Versuche 
in das Wesen der Bromidelektrolyse bieten 
könnten, wird aber dadurch stark getrübt, dass 
bei der Bromidelektrolyse im Gegensatz zu den 
Chloriden sowohl Hypobromit als Bromat selbst 
in alkalischen Lösungen der Reduktion an der 
Kathode unterliegen. Dass aber die Elektrolyse 
der Bromide manche interessanten Unterschiede 
von denjenigen der Chloride bietet, zeigt schon 
die Beobachtung, dass es unmöglich war, in 
alkalischen Bädern Bromat neben verschwindend 
geringen Mengen von Hypobromit zu erzielen, 
während das fast vollständige Zurücktreten des 
Hypochlorits für die Elektrolyse stark alkalischer 
Chloridlösungen kennzeichnend ist. 

Später hat dann E. Müller!) gezeigt, dass 
ein Zusatz von Chromat zum Elektrolyten die 
Reduktion der anodisch gebildeten Sauerstoff- 
verbindungen auch bei der Bromidelektrolyse 
unterdrückt. Es gelang ihm, so die Bromate 
mit nahezu theoretischer Stromausbeute dar- 
zustellen. War durch die Müllersche Arbeit das 
Problem der elektrolytischen Bromäterzeugung 
gelöst, so liess sie dieses Gebiet in theoretischer 
Hinsicht noch offen. 

Gerade die Möglichkeit, die Reduktion aus- 
zuschliessen, liess es lohnend erscheinen, in 
ähnlicher Weise, wie dies bei der Chloralkali- 
Elektrolyse geschehen ist, auch bei den Bromiden 
die Aenderungen, welche die Wahl der Versuchs- 
bedingungen auf die Elektrolyse hervorrufen, 
genau zu untersuchen, um so einen Einblick in 
das Wesen derselben zu erhalten. 


B. Versuchsanordnung und Arbeitsweise. 

. Was die Versuchsanordnung anlangt, so er- 
schien es hierbei zweckmässig, sich möglichst 
an die vorliegenden Untersuchungen über die 
anderen Halogene anzuschliessen. Diese bestehen 
im wesentlichen darin, den Verlauf der Elektro- 
lyse, sowohl gasanalytisch in der seit den 
Arbeiten von Fogh und von Oettel?) typischen 
Weise, als auch titrimetrisch zu verfolgen. 

Als Elektrolysierzelle verwandte ich einen 
Glasbecher von 200 ccm Inhalt. Derselbe konnte 
mit einem mehrfach durchbohrten Gummistopfen 
abgedichtet werden. 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 469. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie I, 354. 


Durch die Bohrungen 


führten die in Glas eingeschmolzenen Elektroden, 
ein Gasentbindungsrohr, ein Rohr für die Probe- 
nahme, sowie ein Rührwerk nach Mylius und 
Fromm!) und ein Thermometer. Kräftiges 
Durchrühren des Elektrolyten erwies sich als 
nötig, zumal in neutraler Lösung, in welcher 
andernfalls reichliche Mengen des an der Anode 
frei werdenden Broms auf den Boden der Zelle 
herabsinken, während die darüder befindliche 
Flüssigkeit alkalisch wird. Bei Verwendung 
dieser Rührvorrichtung ist es angebracht, das 
Gasableitungsrohr in seinem unteren Teile etwas 
zu erweitern, etwa durch Aufblasen zu einer 
Kugel, damit bei der ansaugenden Tätigkeit des 
Rührwerkes das vorgelegte Sperrwasser nicht 
in die Zelle hereingehoben wird. 

Als Anode diente ein Platinblech von 
6,1 X 2,8cm. Als Kathoden zu beiden Seiten 
der Anode befanden sich Gitterkathoden oder 
auch Schleifenkathoden. Die ersteren waren aus 
0,5 mm starkem Platindraht angefertigt, wie sie 
von Foerster und Müller?) beschrieben sind. 
Die Gitterelektroden bestanden aus einem 
Rechteck von 6,1 X 2,8cm, das noch zur besseren 
Stromverteilung durch drei sich rechtwinklig 
schneidende, angeschweisstePlatindrähte in sechs 
rechteckige Felder geteilt war. Der o,2 mm starke 
Draht der Schleifenkathode hatte eine Länge von 
ı2cm. Diese Elektroden aus Platindraht ermög- 
lichen eine hohe kathodische Stromdichte, welche 
man unter Umständen zur Unterdrückung der Re- 
duktion auch beiGegenwart von Chromat nötig hat. 

Fast stets werden zwei Parallelversuche unter 
sonst gleichen Bedingungen mit glatter und 
platinierter Anode ausgeführt, da sich bei der 
Chloralkali-Elektrolyse interessante Unterschiede 
bei Verwendung dieser verschiedenen Formen 
der Anode ergeben hatten). Die Platinierung 
geschah stets nach Lummer und Kurlbaum in 
der von Foerster und Müller®) angegebenen 
Weise. Die angewandte Elektrodenart wird bei 
jedem Versuche besonders mitgeteilt. 

Die Zelle war hintereinander geschaltet mit 
einem Ampermeter, Kupfer- und Knallgasvolta- 
meter. Das letztere war, nach den Angaben 
von Oettel, beschicktmitchlorfreier Natronlauge. 
Als Elektroden dienten in ihm bei Stromstärken 
von 0,5 bis 1,5 Amp. blanke Platinbleche, während 
bei höheren Stromstärken Nickelbleche zur Ver- 
wendung kamen. Die Ablesung der Spannung 
geschah vor und nach jeder Gasanalyse an einem 
an die Pole der Zelle gelegten Voltmeter. Zelle 
und Knallgasvoltameter befanden sich, wenn bei 
niederer Temperatur gearbeitet werden sollte, in 
fliessendem Leitungswasser und bei höherer 
Temperatur in einem geheizten Wasserbade. 


t) Zeitschr. f. anorg. Chemie 9, 160. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 56. 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 515. 
4) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 516. 
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Da durch die Tätigkeit des Rührwerkes der 
Druck in der Zelle fortwährend verändert wird, 
so hat man während der Dauer des Gas- 
aufsammelns dasselbe abzustellen. Um sich der 
Druckkonstanz während der Gasentnahme zu 
vergewissern, sorgt man dafür, dass der Flüssig- 
keitsmeniskus im Steigrohr des Rührwerkes auf 
einer bestimmten Marke fest stehen bleibt. 

` Ueber das titrimetrische Verfahren ist bei 
dem rein chemischen Teil das Nötige schon 
gesagt. Im speziellen ist hier zu erwähnen, 
dass bei Bestimmung der Gesamtausbeute am 
Schluss jedes Versuches auch die während der 
Elektrolyse entnommenen Flüssigkeiten in Be- 
tracht gezogen werden. 

Sämtliche Elektrolyte erhielten einen Chromat- 
zusatz von 0,2 g auf Ioo ccm. 


C. Versuchsergebnisse. 


I. Versuche über den allgemeinen Verlauf 
der Bromidelektrolyse. 


Zur Feststellung des Verlaufes der Bromid- 
elektrolyse wurden deren sämtliche Produkte in 
bestimmten Zeiten analytisch ermittelt, und 
zwar für eine konzentrierte Bromnatriumlösung 
an glatter und platinierter Anode. 


a) In neutraler Lösung. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Ver- 
suchen 45 und 46 zahlenmässig zusammengestellt. 

Die Ergebnisse werden besonders übersicht- 
lich durch graphische Darstellung, in welcher die 
Strommenge in Amperstunden als Abscissen, die 
Stromausbeuten an Sauerstoff, beziehentlich die 
Konzentration der Lösung an Hypobromit- und 
Bromatsauerstoff als Ordinaten eingetragen sind; 
die ausgezogenen Linien beziehen sich in der die 


Versuch 45. 


Elektrolyt: 175 ccm 3,45 n. NaBr. 
Temperatur: 15° C. Stromstärke: 1,5 Amper. 
DA = 0,0439 Amp/gem. 
Glatte Anode und Gitterkathoden. 


En Reduk- an rat EN 
Beginn Sp annung tion I analyse bromit- Bromat- 
St. Min. % OJo Sauerstoff in roo cem 


30 |319 321| 0,2 2,32 | 97,48 
I 3,20 3,22| 0,0 4,65 | 95.35 | 0,224 | 0,076 
2 30|3,30 329| 0,87 | 7,05 | 923,08 | 0,408 | 0,248 
5  |336 335| 0,93 | 7,62 | 91,45 | 0,528 | 0,736 
6 |340 330| 0,99 | 7,65 | 91,36 | 0,544 | 0,936 
7 0,32 | 7,55 | 9313 | 0,540 | 1,236 
8 0,560 | 1,432 
9 |345 345| %76 | 73 | 91,94 | 0,550 
Io 0,540 | 2,012 
23 30|3,63 3,63| 2,26 | 7,65 | 90,09 | 0,508 | 5,708 
25 355 355| 123 | 6,15 | 92,62 
26 30|3,60 3,60| 0,92 | 6,25 | 923,83 | 0,484 


Im Voltameter 46,76 g Ou = 11,75 g O, 
gefunden 10,82 ,„ O, 
demnach 92,2 °/, Stromausbeute. 
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Versuch 46. 
Platinierte Anode und glatte Gitterkathoden. 


Gramm 
nach Gas-| Hypo- 
analyse | bromit- 


Oo 


Bromat- 


Sauerstoff in roo ccm 


Im Voltameter 47,48 g Cu = 11,95 g O, 
gefunden = 11,80 „ O, 
demnach 98,8 %/, Stromausbeute. 
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Versuche 45 u.46 wiedergebenden Fig. 192 sowie 


in der den weiteren Versuchen entsprechenden 
Figuren auf die glatte Anode, die gestrichelten auf 
die platinierte. Die Ordinaten bezeichnen Gramm 
aktiven Sauerstoff in ıooccm, bezw. ljo der 
Stromausbeute an Sauerstoffgas. 

Man sieht hieraus: Der Strom erzeugt zu- 
nächst Hypobromit und nur wenig Bromat. Die 
Hypobromitmenge nimmt immer langsamer zu 
und wird schliesslich konstant, während Bromat 
das Hauptprodukt wird. 

Sauerstoff erscheint an glatter Anode reich- 
licher, wenn das Hypobromit zunimmt. Die zu 
seiner Erzeugung verbrauchte Strommenge wird 
mit dem Hypobromit konstant. An platinierter 
Anode entstehen stets nur Spuren von Sauerstoff. 
Die Reduktion ist zu vernachlässigen. 

DieBromidelektrolyse verläuft also in neutraler 
Lösung ganz analog der Chloridelektrolyse: Der 
Strom liefert zunächst Hypobromit. Dessen Ent- 
stehung führt an glatter Anode zur Sauerstoff- 
entwicklung, in der Lösung zur Bromatbildung. 
Die Analogie mit . der Chloridelektrolyse tritt 
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auch darin hervor, dass an glatter Anode ein 
Anstieg der Sauerstoffentwicklung zum konstanten 
Endwert gleichzeitig mit dem Anwachsen des 
Hypobromitgehaltes erfolgt. 

Graduell verschieden sind beide Vorgänge 
dadurch, dass die Sauerstoffentwicklung bei der 
Bromidelektrolyse an glatter Anode 6 bis 7 h, 
an platinierter weniger als ı 0), der Strommenge 
verbraucht gegenüber 33/,, welche beim Chlorid 
an beiden Elektrodenarten auf diesen Vorgang 
entfallen. Ferner setzt die Bromatbildung hier 
viel früher reichlich ein als die Chloratbildung. 


b) In alkalischer Lösung. 


Da Octtel für die Chloridelektrolyse fest- 
gestellt hat, dass der Verlauf in alkalischer 
Lösung von dem in neutraler insofern stark 
abweicht, als von Anfang an fast ausschliesslich 
Chlorat entsteht, neben Spuren von Hypochlorit, 
so war es wichtig, den Verlauf der Bromid- 
elektrolyse in alkalischer Lösung festzustellen. 

Bei den Versuchen 47 und 48 war die Lösung 
durch freies Alkali 0,3 n., bei 49 bis 52 1,0 n.- 
alkalisch. Während bei den Versuchen 47 und 48 
die Stromdichte 0,0439 Amp/gcm herrschte, d.h. 
die Stromstärke von 1,5 Amp., wurde bei 49 
und 50 eine kleinere Stromdichte, nämlich 0,0146, 
bei 5ı und 52 eine grössere Stromdichte 0,146, 
d. h. die Stromstärken 0,5, beziehentlich 5 Amp. 
angewandt. 

Die Reduktion weist, wenn die Anode plati- 
niert ist, wahrscheinlich infolge des erhöhten 
Hypobromitgehaltes, etwas höhere Werte auf. 
Das Hypobromit wirkt jedenfalls als starker De- 
polarisator, so dass es das kathodische Diaphragma 
aus Chromoxyd leicht beseitigt. Wenigstens kann 


Versuch 47. 
Elektrolyt: 175 ccm 3,37 n. Na Br 0,35 n.-alkalisch. 
Temperatur: 15° C. Stromstärke: 1,5 Amper. 
DA = 0,0439 Amp/gcm. 
Glatte Anoden und Gitterkathoden. a 


Gramm 


k Sau 
Zeit Reduk- stoffent- Ausbeute 
nach Ban tion | wick- jnach Gas-| Hypo- B a 
Beginn | >P £ lung | analyse | bromit- | "oma 
in. % OJo Jo Sauerstoff in 100 ccm 


9,6 


I 9,45 | 90,55 | 0,112 | 0,176 
2 30 97 | 903 | 024 | 0,384 
4 10,6 | 89,24 | 
5 11,85 | 87,30 | 0,408 | 0,812 
6 10,6 | 88,57 | 0,464 | 0,992 
7 3,40 1,71 | ı1,r | 87,19 | 0,528 | 1,168 
8 30 [3,40 1,93 | 10,6 | 87,47 | 0,552 | 1,516 
22 45 |342 1,54 | 11,65 | 86,81 | 0,496 | 5,208 
25 3,30 2,48 | 10,92 | 86,60 
27 3013,55 358| 0,65 | 16,5 | 82,85 | 0,472 


Im Voltameter 50,64 g Cu = 12,74 g O, 
gefunden 10,93 „ O, 
demnach 85,8 °/, Stromausbeute. 
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Versuch 48. 
Platinierte Anode und glatte Gitterkathoden. 
— | 
Zeit Reduk- Be Anaan ges 
nach tion | wick- [nach Gas-| Hypo- B 
Beginn | Spannung lung anal se | bromit- | Promat- 
in. 0,9 0/9 Sauerstoff in 100 ccm 
2,7 
302,95 2,96| 1,82 | 3,55 | 94,63 
I 2,99 295| 1,24 | 1,96 | 96,8 0,228 | 0,08 
2 30|3,0 0,26 | 0,32 | 99,42 | 0,488 | 0,20 
4 |305 2,69 | 0,33 | 96,98 
5 3,18 445 | 1,27 | 94,28 | 0,812 | 0,52 
6 3,05 5,72 | 0,65 | 93,63 | 0,908 | 0,708 
7 3,12 .6,07 | 0,33 | 93,50 | o, 0,908 
9 13 0,0 92,770 | 
IO 30 1,07 | 0,0 98,93 | 
22 303,25 2,79 | 13 | 9591 | 1,044 | 4748 
24 |32 2,7 | 167 | 95,63 | 
27 30 |3,35 2,0 | 0,65 | 97,35 | 1,136 


Im Voltameter 47,60 g Ou = 11,99 g O, 
gefunden 11,37 „ O, 
demnach 94,99 ° Stromausbeute. 
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Fig. 193. 
Versuch 49. 


Elektrolyt: 175 ccm 3,45n. NaBr n.-alkalisch. 
Temperatur: 15° C. Stromstärke: 0,5 Amper. 
DA = 0,0146 Amp/gcm. 
Glatte Anode und Schleifenkathoden. 


an a 


Zeit Reduk- len: Ausbeute Gramm 
Eat Spannung tion wick- [nach Gas- Hypo- B z 
eginn 5 lung analyse | bromit- romat 
St. Min. O/o Ofo Sauerstoff i in r00 ccm 

2,9 
30| 305 29| 1,24 | 455 | 94,21 
I 2,95 3I | 0,81 | 3,86 | 95,33 | 0,016 | 0,116 
Be Ile E 
’ I, ’ 9755 0,2 I, 
26 3,10 pe 3,85 aa vaki 1,968 
40 3,25 1,81 | 3,99 | 94,20 | 0,292 | 3,22 
48 30 | 3,23 3,18 | 3,32 | 93,50 
49 30 | 3,23 3,15 | 475 | 92,10 | 0,276 | 4,168 
63 30 | 3,25 2,19 | 3,72 | 94,09 | 0,264 


Im Voltameter 38,67 g Cu = 9,73 g O, 
gefunden 8,788 g O, 
demnach 90,2 °/, Stromausbeute. 
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Versuch 5o. 
Platinierte Anode und Schleifenkathoden. 


Sauer- Gramm 


Zeit „(Ausbeute 
nach en nach Gas-| Hypo- B 
Beginn lung analyse | bromit- romat- 
Olo 0/5  |Sauerstoff in roo ccm 


90,98 


3 94,35 

4 2,70 2375| 117 91,40 | 0,184 | 0,156 
22 15 |285 4,26 00,09 | 0,572 | 1,08 
28 15|3,95 455 92,29 | 0,632 

45 1512,85 8,45 86,03 | 0,704 | 284 
48 45 |2,70 3,7 92,52 

5I 2,75 3:56 93,41 

51 30 |2,75 4,00 91,84 

2 |275 4,22 92,06 

52 3023,75 2,88 94,00 | 0,716 | 3,44 
54 12,99 2,67 92,99 

68 30 |2,85 5,12 88,73 | 0,688 | 4,55 
71 30 |2,88 458 92,09 

76 30 3,81 91,71 | 0,664 

93 10,05 84,00 | 0,476 

95 305 6,17 91,17 


Im Voltameter 55,0 g Ou = 13,82 g O, 
: gefunden 12,14 „ O, 
demnach 87,8%), Stromausbeute. 
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man besonders in neutralen Lösungen die Beob- 
achtung machen, dass bei kurzer Stromunter- 
brechung das Diaphragma sofort verschwindet, so 
dass es nach Wiedereinschalten des Stromes oft 
erhebliche Zeit dauert, bis an der Kathode wieder 
Wasserstoff auftritt, stets ein Zeichen dafür, dass 
nun die Reduktion ganz oder nahezu beseitigt ist. 
Oft zeigte sich der Uebelstand, dass allmählich die 
Reduktion auch ohne Stromunterbrechung auf Be- 
träge von 100 stieg, welche die Versuchsergeb- 
nisse schon unsicher machen konnten. Dies kann 
man aber meist dadurch beseitigen, dass man das 
Diaphragma verstärkt, indem man kurze Zeit eine 
hohe Stromdichte anwendet, was z.B in Ver- 
such 48 nach 10 Stunden durch eine Stromstärke 
von 4 bis 5 Amp. in ı bis 2 Minuten in be- 
friedigender Weise erreicht wurde. 


Versuch 51. 


Elektrolyt: 220 ccm 3,45 n. Na Br n.- alkalisch. 
Temperatur: 15° C. Stromstärke: 5,0 Amper. 
= 0,146 Amp/gem. 
Glatte Anode und Gitterkathoden. 


Zeit a Ausbeute Gramm 

nach wick- jnach Gas-| Hypo- B 
Beginn lung | analyse | bromit- romat- 
in. Oo jo Sauerstoff in 100 ccm 


11,6 


115 4,25 0,0 | 10,4 | 89,6 | 0,164 | 0,692 
215 4,28 0,26 | 10,0 | 89,79 | 0,244 | 1,252 
3 30 0,312 | 3,016 
4 30 4,25 0,92 | 10,65 | 88,43 

5 I5 4,30 0,65 | 8,80| 91,55 | 0,356 | 3,160 
545| 435 |00 | 788| 9212 

6 15 0,372 | 3,908 
715 0,48 ı 892| 90,6 ı 0,36 4592 
7 30 1,08 | 9,88| 89,04 

8 15 4,50 09,6 9,98 | 89,42 | 0,37 


Im Voltameter 53,61 g Cu = 13,23 g O, 
gefunden 11,43 „ O, 
demnach 86,5 °l Stromausbeute. 


Versuch 52. 
Platinierte Anode und glatte Gitterkathoden. 


Gramm 


A nl = 

nac ick. jnach Gas-| Hypo- 

Beginn £ analyse | bromit- | Bromat- 
St. Min. Olo Sauerstoff in 100 ccm 


Im Voltameter 49,19 g Cu = 12,35 g O, 
gefunden 11,51 „ O, 
demnach 93,2 °l Stromausbeute. 
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Beachtenswert ist für alkalische Lösungen 
noch die Tatsache, dass selbst bei starker Alkalität 
an platinierter Anode freies Brom in sichtbarer 
Menge auftritt. 

Der allgemeine Gang der Elektrolyse in 0,3 n.- 
alkalischer Lösung ergab sich als folgender: Das 
Hypobromit steigt an, aber an glatter Anode lang- 
samer als in neutraler Lösung. Die Bromatbildung 
tritt schon anfangs daher stärker in den Vorder- 
grund. Die Sauerstoffentwicklung ist von Anfang 
an konstant. An platinierter Anode findet fast 
derselbe Verlauf statt wie in neutraler Lösung, 
nur mit dem Unterschied, dass die Sauerstoffent- 
wicklunganfangsetwashöheristunddann abnimmt. 

In normal-alkalischer Lösung steigt das Hypo- 
bromit noch langsamer an als in schwach 
alkalischer, und zwar sowohl an glatter wie an 
platinierter Anode. Deshalb ist auch anfangs 
schon die Bromatbildung noch stärker als dort. 


12 


Fig. a 


30 Amps t. 


Bei hoher Stromdichte beobachtet man an glatter 
Anode ein Sinken, an platinierter ein langsames 
Steigen der Sauerstoffentwicklung. Dagegen zeigt 
sich bei niederer Stromdichte, soweit hier die 
sehr unregelmässigen Ergebnisse überhaupt einen 
Einblick gestatten, in beiden Fällen ein Sinken. 

Die Sauerstoffentwicklung in alkalischer 
Lösung ist häufig nicht höher, vielfach aber 
geringer als in neutraler Lösung. 

Charakteristisch für alkalische Lösungen ist, 
dass an glatter Anode kein Ueberschneiden der 
Hypobromitkurve und der Bromatkurve mehr 
stattfindet, oder falls doch, ausserordentlich früh. 
Das Vorwalten der Bromatbildung von Anfang 
an ist analog der Chloratbildung, dagegen ist es 
nicht möglich, wie schon Pauli festgestellt, das 
Hypobromit durch Alkalizusatz zum Elektrolyten 
auf Spuren herabzudrücken, wie im gleichen Falle 
das Hypochlorit. Auch ist die Sauerstoffentwick- 
lung nicht konstant wie dort, sondern nimmtab bei 
normaler Alkalität und erreicht überhaupt weit 
geringere Beträge (höchstens ı2°/,), während 
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sie dort über die Hälfte der Stromarbeit ver- 
braucht. 

Merkwürdige Abweichungen von dem eben 
geschilderten Verfahren der normal-alkalischen 
Bromnatriumlösungen zeigt die Elektrolyse 
alkalischer Bromkaliumlösungen. Sobald näm- 
lich der Elektrolyt mit dem wenig löslichen 
Kaliumbromat gesättigt ist, überzieht sich die 
glatte Anode mit einer Kristallhaut, die offenbar als 
Diaphragma wirkt und auch viel Spannung ver- 
braucht. Welche Wirkung diese Erscheinung 
hat, zeigen die folgenden beiden Versuche. 


Versuch 53. 


Elektrolyt: 175 ccm 3,48 n. KBr n.-alkalisch. 
Temperatur: 130 C. Stromstärke: 0,5 Amper. 
DA = 0,0146 Amp/qcm. 


Zeit Reduk- En Ausbeute Gramm 
nach |. : nach Gas-| Hypo- 
Beginn | Spannung tion yeng analyse | bromit- | Bromat- 
St. Min. | O/o OJo 0'0 Sauerstoff in 100 cem 
- 33; — — 
30 2,7 4 ‚9 92,4 0,028 0,092 
I5 30| 2,83 464| 85 86,86 | 0,268 
17 30 454| 5.45 | goor | 0,309 
19 30 1165| 3,66 | 94,69 | 0,324 
2I 30 2,03| 12,7 85,27 | 0,360 


23 30| 2,65 0,54| 3,58 | 95,88 | 0,408 
8,55 | 86,32 | 0,800 


43 301 3.55 9,08| 8,17 | 82,75 | 0,952 


47 30 9,82 6,67 | 83,51 1,024 
65 30) 3,8 18,2 10,5 71,3 1,180 
87 30 23,7 9,65 | 66,65 | 1,328 
93 1138| 945 | 7917 
94 16,73| 855 | 7472 
95 22,6 9,05 | 68,35 | 1,260 
IILI 4,0 26,5 10,6 62,9 1,168 
I15 25,5 | 11,6 62,8 
117 1,108 


Von diesem Versuche unterscheidet sich der 
folgende nur in der Stromdichte, die zehnmal 
so gross gewählt wurde als in Versuch 53. 
Stromstärke 5 Amper. 


Versuch 54. 
a Teen last. DER a 
s ion ntwic nacn as- 41ypo- > 
Beginn Spannung | p Rar 4 analyse broni | Bromat- 
St. Min. | | o/o Ui O/o per r stoff i in 100 Cem 
4,08 = ow ar E 
30 0,98 9,15 | 89,87 | 0,056 | 0,472 
I 475 1,15 6,6 92,25 | 0,464 | 0,86 
I 30 4,8 1,08 7,9 91,02 | 0,760 
2 49 3,24 8,45 | 88,31 | 1,030 
2 30 49 1,44 7,8 90,76 | 1,264 
3 49 | 421 | 933 | 86,46 | 1,456 | 
3 30 4,95 5,08 | 10,01 | 84,91 | 1,648 | 
4 50 5:43 | 10,82 | 83,75 | 1,824 | 
430| 50 | 545 | 1085 | 83,70 | 1,968 | 
5 5,0 6,70 | 11,73 | 81,57 | 312» 
5 30 5,0 5,02 9,52 | 85,46 | 2176 | 
6 30 | 50 2,284 | 
7 4.95 6,60 8,68 84,72 | 2,184 
7 30 4,85 5,28 7,26 | 87,46 | 2,076 
8 49 399 | 6,15 | 89,86 


Stromausbeute: 84,57 °/o- 


1804.] 


Das Kennzeichnende für dienormal-alkalischen 
Bromkaliumlösungen ist also, dass bei ihnen der 
Hypobromitgehalt allmählich auf etwa fünfmal so 
hohe Beträge als inBromnatriumlösungen ansteigt, 
dabei einen Höchstwert erreicht, von dem aus 
.er wieder abfällt. Dieser Anstieg ist freilich ein 
so langsamer, dass das Maximum erst erreicht 
ist, wenn bereits ein sehr grosser Teil des 


Bromides, meist über die Hälfte des Anfangs- ' 


wertes, verschwunden ist, der Elektrolyt mit der 
Anfangslösung also nicht streng vergleichbar ist. 

Die Ausbildung an der Anode festhaftender 
Salzdiaphragmen tritt auch in neutralen Brom- 
kaliumlösungen auf, und zwar an platinierter 
Anode, während sie unter den verschiedensten 
Versuchsbedingungen an glatter Anode nie be- 
obachtet werden konnte. Hier lösen sich viel- 
mehr die locker sitzenden Krusten bald ab und 
fallen auf den Boden des Gefässes. Die zwei 
folgenden Versuche 55 und 56 bestätigen das 
eben Gesagte in sehr deutlicher Weise. 


Versuch 55. 
Elektrolyt: 175 ccm 4,48 n. K Br. 
Temperatur: 15° C. Stromstärke: 5 Amper. 
Da = 0,146 Ampjqcm. 
Glatte Anode und Gitterkathoden. 


Gramm 


Zeit stoff- Ausbeute 
nach entwick- |nach Gas- Hypo- Bone 
lung analyse | bromit- 
St. Min. WA OJo Sauerstoff in 100 ccm 


07,21 


45 0,52 0,64 
1 4,55 95,56 
I 15 455 0,72 1,10 
I 30 94,81 
145 0,81 1,40 
2 46 9435 
215 46 
2 30 95,92 
2 45 475 
3 4,75 1,32 97:1 
Stromausbeute: 97,6 °],. 
Versuch 56. 
Platinierte Anode und glatte Gitterkathoden. 
Zeit stoff- [Ausbeute Gramm 
Beginn | Spannung a "analyse | branit. | Bromat- 


St. Min. Ofo % Sauerstoff in roo ccm 


0,24 | 0,24 


30| 38 0,16 | 0,0 | 99,84 

45 0,40 | 0,64 
I 345 | 00 | 96,55 
115 0,70 1,10 
1 30 | 3,85 1,18 | 00 | 98,82 
1T45| 39 0,80 | 1,41 

4,2 065 | 00 | 99,35 
2 I5 49 
2 30| 525 | 145 | 129 | 85,65 
2 45 52 
0,0 15,25 | 84,75 


Stromausbeute: 93,38 %,. 
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Um theoretisch vergleichbare Werte zu er- 
halten, konnte in der vorliegenden Arbeit nur 
die Natriumverbindung in Betracht kommen, 
welche die Störung der anodischen Diaphragmen- 
bildung nicht zeigt und deren Bromat beim Aus- 
kristallisieren niemals als dünne Kristallhaut die 
Anode bedeckt. 


U. Der besondere Einfluss der Versuchs- 
bedingungen auf die Menge der bei der 
Bromidelektrolyse entstehenden Körper. 


In gleicher Weise wie bisher wurde noch 
eine grosse Reihe von Versuchen durchgeführt 
bei Variation des Bromidgehaltes, der Alkalität, 
Stromdichte und Temperatur. 

In ihrem einzelnen Verlauf bieten dieselben 
nichts Besonderes, und es würde ermüden, sie 
ausführlich mitzuteilen. Es wird vielmehr ge- 
nügend sein, die besonderen Ergebnisse in einer 
Zusammenstellung im wesentlichen durch die 
konstante Hypobromitkonzentration und Sauer- 
stoffentwicklung zu charakterisieren. 

Zum Verständnis der folgenden tabellarischen 
Uebersicht ist zu bemerken, dass nach der in 
Klammer stehenden Nummer des Versuches, in 
der Reihenfolge von links nach rechts, der Mittel- 
wert für die im späteren Verlauf der Elektrolyse 
annähernd konstante Sauerstoffentwicklung in 
Prozenten der Stromarbeit, dann die konstante 
Hypobromitkonzentration in Gramm Sauerstoff 
in Ioo ccm und schliesslich an dritter Stelle die 
nach dem Kupfervoltameter ermittelte Strom- 
ausbeute verzeichnet sind. Die ungeraden 
Versuchsnummern beziehen sich auf die Be- 
obachtungen an glatter, die geraden auf die- 
jenigen an platinierter Anode. Die mit einem * 
versehenen Versuche wurden mit Schleifen- 
kathoden an Stelle der sonst stets angewandten 
Gitterkathoden ausgeführt. 

Man ersieht hieraus, dass das Gesamtbild ein 
recht verwickeltes ist. Bevor wir nun an eine 
theoretische Deutung der Verhältnisse bei der 
Bromidelektrolyse herangehen, seien die Be- 
obachtungen bezüglich des konstanten Hypo- 
bromitwertes und der anodischen Sauerstoff- 
entwicklung im folgenden zusammengefasst. 

In neutraler Lösung ist an platinierter 
Anode die Sauerstoffentwicklung stets sehr nahe 
Null, der Hypobromitgehalt stets höher als unter 
gleichen Bedingungen an glatter Anode, wenn 
er aber hier durch veränderte Versuchs- 
bedingungen kleiner oder grösser wird, so ge- 
schieht das gleiche auch an platinierter Anode, 

An glatter Anode steigt die Sauerstoff- 
entwicklung mit der Zunahme des Hypobromit- 
gehaltes an und erreicht für NVa Br -Lösungen ]) 
bei 150 C. Werte von 6 bis 9 %/,, welche weder 


t) Die auffallend kleineren Werte bei K Br- Lösungen 
bedürfen noch der Aufklärung. 
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Elektrolyse von Na Br-Lösungen. 
U. Temperatur: 150 C. 
A. Neutral. o3 n. B. Alkalisch. n. 
I. 1,15 n. NaBr. 
1,5 Amp. Da 0,0439 Amp/gcm. 

(57) 6 ‚37 90,07 (67) 10—9 0,116 90,4 (73) 10— 8 0,036 90,6 
(58) 0,0 0,41 97,7 68) 7—6 030 899 (74) 18— Io 0,22 85,0 
U. 3,45 n. Na Br. 

| 0,5 Amp. D4 0,0146. | 
(59) 8—9 0,33 90,0 ° (75* 3— 4 0,29 90,2 
(60) ı 55 98,4 Ä (76) 3 — 4 0,72 878 
1,5 Amp. D4 0,0439 Ampj/gcm. 
(61) 7 0,56 92,2 (69 9—ı1ı 0,55 85,8 
(62) 0,5 0,64 98,8 (70)  I— 0,3 1,14 950 l 
(63) 5 0,59 92,0 (71)* 10— II 042 84,6 GN" 5— 6 0,25 92,3 
(64) 0,3 0,66 93,2 (72)* 1,0 1,06 90,2 (78* 4— 5 075 92,2 
5,0 Amp. D4 0,146 Ampj/gcm. i 
(65) 7 0,84 91,8 (79) 9—1o 0,37 86,5 


(66) I — 2 0,96 98,4 


(80) I— 7 086 93,2 


H. Temperatur 50°. 


3,45 n. Na Br. 


5,0 Amp. D4 0,146 Ampj/gem. 


(81) 5— 6 0,24 
(82) 5 0,48 


Elektrolyse von X Dr-Lösungen an glatten Elektroden. 
4,48 n. KBr neutral. 


0,5 Amp. D4 0,0146 Ampj/gcm. 


(83) 2—3 0,35 Temperatur 150 
(84) o—I 0,08 e 500 
(85) o—ı 0,02 i 800 


von der Stromdichte, noch von der Bromid- 
konzentration wesentlich geändert werden. 

Der maximale Hypobromitgehalt nimmt zu mit 
steigender Bromidkonzentration und wachsender 
Stromdichte, nimmt dagegen ab mit steigender 
Temperatur. 

In 0,3 n.-alkalischer Lösung ist auch an 
platinierter Anode die Sauerstoffentwicklung in 
verdünnter Bromnatriumlösung nicht unbeträcht- 
lich, etwa 7 f- In stärkerer Bromnatriumlösung 
ist sie nur unbedeutend, höchstens ı 0f. Der 
Hypobromitgehalt ist hier ebenso wie in neutraler 
Lösung stets erheblich höher als an glatter Anode, 
und zwar erreicht er den höchsten Wert, der bei 
den angestellten Versuchen für Bromnatrium- 
lösungen überhaupt gefunden wurde, etwa I g 
Sauerstoff in Ioo ccm, und zwar bei hoher 
Bromidkonzentration und mittlerer Stromdichte. 

An glatter Anode ist die Sauerstoffentwicklung 
etwa 10 /,, also etwas höher als in neutraler 
Lösung, und zwar in verdünnter und konzen- 
trierter Bromidlösung. 

In normal-alkalischer Lösung tritt an 
platinierter Anode stets noch freies Brom in sicht- 
baren Mengen, daneben Sauerstoff auf. Sein 
Betrag ist meist sehr nahe der gleiche wie unter 
denselben Bedingungen an glatter Anode. Nur 
bei hoher Stromdichte und niederer Tempe- 


5 Amp. Da 0,146 Ampj/qcm. 
(86) 2—3 0,86 Temperatur 150 
(87) 1-2 024 n 50° 
(88) o— I 0,05 y 80 


ratur liegt er dort ein wenig höher als hier. 
Dagegen ist die Hypobromitmenge an platinierter 
Anode stets sehr erheblich viel grösser als an 
glatter, und zwar um so viel, dass sie mehrfach 
grösser ist als unter gleichen Bedingungen in 
neutraler Lösung. 


An glatter Anode ist die Sauerstoffentwicklung 
bald höher, bald niedriger als in neutraler 
Lösung. Sie schwankt aber auch nur zwischen 
3 und ı0°/,. Höher ist sie bei kleiner Bromid- 
konzentration. Bei starkem Bromidgehalt und 
kleiner Stromdichte ist die Sauerstoffentwicklung 
in normal-alkalischer Lösung niedriger, bei 
mittlerer etwa gleich und bei hoher Stromdichte 
etwas grösser als in neutraler Lösung. 


D. Elektrolyse des Hypobromites. 


Bevor eine Theorie der Bromidelektrolyse 
aufgestellt werden kann, bedarf es der Fest- 
stellung des elektrochemischen Verhaltens des 
Hypobromits, welches ja, wie obige Versuche 
unzweifelhaft erkennen lassen, stets als erstes 
Produkt der Bromidelektrolyse auftritt. 


Das Hypobromit kann — Ausschluss der 
Reduktion vorausgesetzt — bei der Elektrolyse 
anodisch verändert werden, und zwar entweder 
dadurch, dass seine Anionen oxydiert oder ent- 
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laden werden. Der erstere Vorgang würde nach 
der Gleichung: 

BrO'-40H' + 4 O = BrO} + 2H,0 
verlaufen, der letztere aber würde, wenn die 
BrO' sich bei der Entladung analog der C/O: 
verhielten, der Gleichung: 

6 BrO' +3 MO +6 
= 6 H 4+ 2 BrO; "p 4 Br +30 
entsprechen. 


Zwischen beiden Möglichkeiten erlaubt die 


Analyse der Anodenlauge zu entscheiden, indem 
im zweiten Falle in alkalischer Lösung Bromid 
entstehen muss, im ersten aber nicht. 

Welcher der möglichen Vorgänge wirklich ein- 
tritt, habeich nun in derselben Weise zu entscheiden 
gesucht, wie dies für das Hypochlorit geschehen 
ist !), indem ich eine möglichst bromidfreie Lösung 
von Hypobromit der Elektrolyse unterwarf. 


Versuchsanordnung. 


Um Reduktion des Hypobromites zu ver- 
meiden und die Aenderungen der Anodenlauge 
festzustellen, musste mit Diaphragma gearbeitet 
werden. Als Anodenraum diente eine Pukallsche 
Tonzelle von 8 cm Höhe und 50 ccm Inhalt. 
Dieselbe war bis zu 3 cm von ihrem oberen 
Ende mit Paraffin getränkt, um ein Entweichen 
des Anodengases durch die Poren auszuschliessen. 
Die Zelle war während jedes Versuches luftdicht 
mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen 
verschlossen. Durch die Bohrungen führte die in 
Glas eingeschmolzene Platinanode von 3X4qcm, 
so dass sie sich, zu einem Cylindermantel auf- 
gerollt, überall in gleicher Entfernung von den 
Zellwänden befand. Ferner trug der Stopfen 
ein Thermometer, sowie ein Gasentbindungsrohr. 
Die Anodenzelle befand sich in einer weiteren 
Zelle von 5 cm Durchmesser und wurde durch 
einen Korkring am oberen Rande in konzen- 
trischer Lage. gehalten. Beide Zellen standen 
schliesslich in einem 250 ccm fassenden Glas- 
becher. Als Kathode diente ein um die äussere 
Tonzelle cylindrisch aufgerolltes Eisenblech. Die 
Beschickung der Anodenzelle erfolgte mit 45 ccm 
etwa normal-alkalischer Hypobromitlösung. Da 
dieselbe möglichst bromidfrei sein soll, musste 
sie aus freier unterbromiger Säure mit der ent- 
sprechenden Menge Natronlauge hergestellt 
werden. Um aber für die Elektrolyse eine etwas 
konzentriertere Lösung des Hypobromits zu er- 
halten, wurde von einer Destillation der Säure, 
wegen der bei dieser Operation eintretenden 
Verluste an aktivem Sauerstoff, abgesehen. 
Hier, wo die Lösung alkalisch sein soll, gelingt 
es vielmehr, die die Säure verunreinigenden 
Quecksilberverbindungen durch das überschüssige 
Alkali als Quecksilberozyd auszufällen und so 


I) F. Foerster und E. Müller, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 8, 668. 
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eine Hypobromitlösung zu erhalten, welche zwar 
nicht bromidfrei, aber doch für den vorliegenden. 
Zweck genügend arm an Bromid ist. Die Füllung 
der zweiten Tonzelle, sowie die des Kathoden- 
raumes bestand aus ungefähr normaler Natronlauge. 

Die Zelle war hintereinander geschaltet. mit 
einem Kupfervoltameter und Ampermeter. 
Während der Elektrolyse, die bei 0,5 Amp. eine 
halbe, beziehentlich eine Stunde fortgesetzt wurde, 
wurde das Anodengas in einer Gasmessröhre 
aufgesammelt. Bei der Berechnung wurden die 
durch Endosmose aus der Anodenzelle ver- 
schwundenen Kubikcentimeter denjenigen des 
Anodengases zugezählt und das ganze Volumen 
auf 00 und 760 mm reduziert. Die Anodenzelle 
wurde nach jedem Versuche sorgfältig mit destil- 
liertem Wasser gereinigt in der Weise, dass man 
sie ganz unter Wasser taucht und durch Ver- 
bindung einer im Stopfen angebrachten Glasröhre 
mit einer Saugpumpe Wasser durch die Poren 
saugt. Diese Operation geschah ein- bis zweimal, 
und das erhaltene Spülwasser wurde wie die 
Anodenlauge einer genauen Analyse unterworfen. 

Als Beispiel der Berechnung im einzelnen 
kann der folgende Versuch dienen. 


Versuch 89. 
Glatte Anode. 
Stromstärke 0,5 Amp. 
Temperatur 10°. 
Abgeschiedenes Kupfer = 0,3129 g = 0,07886 8; 
p Anodengas=11,66ccm - 
o0 760 mm ==0,016678, 


Anodisch verbrauchter Sauerstoff =o ‚06219 8 3 
Stromausbeute = 73,65 If, 


Sauerstoff 


Analyse des Elektrolyten. 


a) Vor der Elektrolyse: Anodenflüssigkeit 
= 45 ccm. 
Auf 100 ccm berechnet enthielt die 
Anodenlösung: 
NaOH — 3,640 8, 
Bromat-O = 0,323 „ 
Hypobromit-O = 0,289 „ 
NaBr = 0,336 „ 


b) nach der Elektrolyse: Anoden- 
flüssigkeit = 43,8 ccm. 
Auf 100 ccm berechnet, enthielt die. 
Anodenlösung: 


NaOH = 3,28, 
Gesamt- O = 0,443 8, 
Hypobromit-O = 0,221 ,, 
NaBr = 0,402 „ 


Durch Einsaugen von Wasser durch die 
Anodenzelle wurden 44 ccm Flüssigkeit erhalten, 
deren Analyse ergab, ebenfalls berechnet als 
Gramm der Substanz in Ioo ccm: 


Gesamt- O = 0,020 £, 
Hypobromit- O = 0,013 ‚, 
NaBr = 0,023 ‚, 
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In dem Zwischenraum zwischen innerer und 
äusserer Tonzelle befanden sich 83 ccm, die nach 
dem Ansäuern und- Zusatz von Jodkalium zwei 
Tropfen o,ı n. Thiosulfat verbrauchten, also 
nur eine Spur Gesamtsauerstoff enthielten. 

Es waren hiernach vor der Elektrolyse vor- 


handen 0,1303 g Hypobromitsauerstoff. Nach 
der Elektrolyse befanden sich noch 

Hypobromit- 
sauerstoff 
in der Anodenzelle 0,0967 8, 
in den Poren der Anodenzelle 0,0058 „ 
im ganzen also vorhanden: 0,1025 g, 
‘ Demnach waren verschwunden. 0,0278 „ 


An Bromatsauerstoff war vorhanden vor der 
Elektrolyse: 0,0147 g, nachher 
in der Anodenzelle 0,0974 g, dazu 
in den Poren der Anodenzelle 0,0031 „ 


In Summa waren vorhanden: 0,1005 g Bromat-O. 


Nach der Elektrolyse befanden sich an 
Bromidbrom 


Bromidbrom 
in der Anodenzelle 0,1760 £, 
in den Poren der Anodenzelle 0,0081 „ 

0,1841 8, 
vor der Elektrolyse» 0,1512 „ 
somit entstanden: 0,0329 £g. 


Bezüglich der Verteilung des aktiven Sauer- 
Stoffes ergibt sich also: 


Nach © 

Vor der|| der E! 

Aktiver O als |Elektro-| gjek- gefunden S 
: yse |ltrolyse g 


Hypobromit- 


Hypobromit |0,1303 |0, 1025|0 verbraucht 0,0277|0,031 1 
Bromat- 
Bromat 0,0147 |0,1005| entstanden 0,0857|0,0933 


Zunahme des 
Ges.-O 


Sa. Gesamt-O 0,1450 
Anodisch verbr. 
Sauerstoff 


‚2030 
0,0580 


0,0622 
0,2072 


Die Zunahme des Gesamtsauerstoffes von 

0,0580 g würde im Sinne der Gleichung: 
BrO -+ 2 O = BrO, 

eine Abnahme des Hypobromitsauerstoffes von 
0,0285 g bedingen. Die tatsächliche Abnahme 
betrug 0,0277 g. Ferner hätten auf 0,0277 g 
verbrauchten Hypobromitsauerstoff 3 X 0,0277 
= 0,0831 g Bromatsauerstoff entstehen sollen, 
während 0,0857 g desselben gefunden wurden. 


Vergleicht man ferner das Atomverhältnis des 
verbrauchten Hypobromitsauerstoffes zum ent- 
stehenden Bromatsauerstoff zum entstandenen 
Bromidbrom, welches mit dz,o-: dgro,: dgr be- 
zeichnet sei, so ergibt sich 0,97:3:0,18, während, 
wenn BrO' ähnlich wie C/O' anodisch entladen 
würden, also im Sinne der Gleichung: 

6Br0+3H,0=2BrO,+4HBr-+30, 


sich umsetzten, dieses Verhältnis, wenn keine 
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Br-lonen entladen würden, = 3:3:2 sein 
sollte. Bei der Elektrolyse des Hypochlorits, 
bei welcher C/O' entladen werden, ergab sich 
das analoge Verhältnis dco: dcıo,: dcr, z. B. 
= 1,81: 3: 0,77- 


Man sieht also, dass das Hypobromit in 
alkalischer Lösung anodisch oxydiert und kaum 
gleich den C/O' entladen wird. Im folgenden 
ist stets aus dem Defizit an Sauerstoffgas an 
der Anode die nach der Gleichung 


NaO Br + 2 O = Na O, Br 


berechnete Hypobromitabnahme und Bromat- 
zunahme unter „berechnet“ angegeben; es zeigt 
sich stets in dem zu erwartenden Maasse Ueber- 
einstimmung mit den gefundenen Werten. 


Versuch oo. 


Platinierte Anode. 
Stromstärke 0,5 Amp. 
Temperatur 10°. 


Sauerstoff 
Abgeschiedenes Kupfer = 0,3303 g = 0,0832 g, 
. Anodengas = 30,73 ccm 
o° 760 mm = 0,0439 „ 


Anodisch verbrauchter Sauerstoff = 0,0393 g. 
Stromausbeute = 46,41 o. 


N © 

Vor der er | E 

Aktiver O als |Elektro-| Elek- gefunden Br 
| lyse ||trolyse | a 


Hypobromit- 


Hypobromit |0,1303|0,1142|0 verbraucht 0,0161|0,0196 
Bromat-O 
Bromat 0,0147 [0,0695] entstanden 0,05470,0588 
Gesamt-O 0,1450 |0,1837|Zunahme des 
Anodisch verbr. Ges.-O 0,0386 
Sauerstoff 0,0393 
0,1843 


dpro: 7 d BrO x dgy = 0,64 . 3:0. 


Bei den eben beschriebenen Versuchen war 
die vom Strome zerstörte Hypobromitmenge 
noch ein verhältnismässig geringer Bruchteil 
der vorhandenen, und es schien, als ob Spuren 
von Bromid entständen. Um hier klarer zu 
sehen, wurden die folgenden Versuche je 
ı Stunde fortgesetzt, während die vorigen nur 
1/, Stunde dauerten. 


Versuch 91. 
Glatte Anode. 
Stromstärke 0,5 Amp. 
Temperatur 100 C. 


Sauerstoff 
Abgeschiedenes Kupfer = 0,6402 g = 0,1613 g, 
Á Anodengas = 29,55 ccm 
o0 760 mm = 0,0423 „ 
Anodisch verbrauchter Sauerstoff — o, 1 190 g. 
Stromausbeute = 66,89 ?/p- 
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Vor de a E 
Aktiver O als |Elektro-| Elek- gefunden 9 
lyse |itrolyse o 
Hypobromit- 


Hypobromit |0,1303 |0,0742|0 verbraucht 0,0560|0,0595 
Bromat-O 
Bromat 0,0147 |0,1787| entstanden 0,1639|0,1785 
Gesamt-O 0,1450 |0,2529|Zunahme des 
Anodisch verbr. Ges.-O 0,1079 
Sauerstoff O,IIYO 


0,2640 


dpro' s d Bro; k dgr = 1,02:3.0,11. 


Versuch 92. 
Platinierte Anode. 
Stromstärke 0,5 Amp. 


Temperatur 100 C. 
Sauerstoff 


Abgeschiedenes Kupfer == 0,6629 g = 0,1670 g, 
j Anodengas = 46,04 ccm 
o0 760 mm = 0,0654 „ 
Anodisch verbrauchter Sauerstoff = 0,1011 g. 
Stromausbeute = 51,55 fo- 


Nach E 

Vor der]| der g 

Aktiver O als |Elektro Elek- gefunden P 
ba 

yse ||trolyse 2 


Hypobromit- 
Hypobromit [0,1303 |0,0815|0 verbraucht 0,04870,0505 
Bromat- 
Bromat ‚1496| entstanden 0,13480,1515 


Gesamt-O 0,1450 |0,2311|Zunahme des 
Anodisch verbr. Ges.-O 0,0861 
Sauerstoff 0,1011 
0,2461 
dgro:: dBroy : dr, = 1,08: 3: 0,09. 


Wenn schon die vorangehenden Versuchs- 
ergebnisse für eine direkte Oxydation der rO- 
Ionen durch anodischen Sauerstoff sprechen, so 
zeigte sich doch immer eine geringe Bromid- 
bildung, aus der zu schliessen wäre, dass vielleicht 
anodische Br O'-Entladung, also anodische Bromat- 
bildung, die primäre Oxydation in geringem Um- 
fange begleitet. Hierbei konnte freilich eineFehler- 
quelle mit im Spiele sein. Denn die die Anoden- 
lauge umgebende Natronlauge war nicht absolut 
chloridfrei, es konnten also C/' eindiffundiert, 
beziehentlich eingewandert sein. Um diese 
Möglichkeit auszuschliessen, wurde bei dem 
folgenden Versuche um die Anodenzelle und an 
der Kathode völlig C/'-freie Kalilauge angewandt. 
Auch war, da es hier nur auf die Bestandteile 
der Anodenlauge ankam, das Kupfervoltameter 
ausgeschaltet. 


Versuch 93. 


Platinierte Anode. 
Stromstärke 0,5 Amp. 
Temperatur 50 C. 
Versuchsdauer ı Stunde. 
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Vor der Elektrolyse waren vorhanden 1,993 g 
NaBr, nachher fanden sich 1,9738 g NaBr. 
Also es ergab sich eine kleine Abnahme des 
Bromidgehaltes, die durch die möglichen Ver- 
suchsfehler genügend erklärt wird. Eine merk- 
liche „anodische“ Bromatbildung begleitet also 
die primäre Oxydation des Hypobromites nicht. 
Bei diesem tritt also tatsächlich der für 
das Hypochlorit oft vermutete, dort aber 
nicht nachweisbare Vorgang der pirmamen 
Oxydation ein. 


E. Theorie der Bromidelektrolyse. 


Die allgemeinen Gesichtspunkte für eine 
theoretische Behandlung der Bromidelektrolyse 
sind durch die eingehenden Erörterungen der 
Verhältnisse bei der Elektrolyse der Chlor-!) 
und Jodalkalien?) ebenfalls gegeben. | 

Die Betrachtung der relativen Lage der 
Potentiale lässt uns aber sofort erkennen, dass 
die Ergebnisse der Bromidelektrolyse sich etwas 
verwickelt gestalten müssen. Da nämlich das 
Potentiale, für den Beginn der Sauerstoffentwick- 
lung aus neutraler Lösung 

an glattem Platin — 1,27 Volt, 

an platiniertem Platin — 1,07 
aus n. alkalischer Lösung 

an glattem Platin — 0,86 „ 

an platiniertem Platin — 0,66 , 
das der Bromabscheidung aus n. KBr — 1,13 Volt 
beträgt, so sind, zumal durch die für glatte 
Elektroden geltende Lage des Brompotentials 
zwischen demjenigen des Sauerstoffes in neutraler 
und alkalischer Lösung, von vornherein mannig- 
faltige Unterschiede gegenüber der Chlorid- und 
Jodidelektrolyse bedingt, denn dort liegt das 
Chlorpotential stets über, hier das des Jodes 
stets unter dem zum Beginn der Sauerstoff- 
entwicklung erforderlichen. | 

Dass nun bei der Bromidelektrolyse das zur 
Bromabscheidung nötige Potential an der Anode 
stets erreicht wird, ist zwar noch nicht bewiesen, 
doch aus Analogie mit dem Chlorid und Jodid 
sehr wahrscheinlich. Für das folgende soll aber 
diese Annahme gemacht werden, dass das zur 
Abscheidung freien Broms erforderliche Potential 
stets erreicht wird, was auch mit dem Auftreten 
sichtbarer Mengen freien Broms selbst in alkali- 
scher Lösung an platinierter Anode gut stimmt. 

Das entladene Brom reagiert nun sofort mit 
dem von der Kathode kommenden, beziehentlich 
mit dem in der Lösung schon vorhandenen 
Alkali unter Bildung von Hypobromit. Dies ist 
das erste Produkt, das Ausgangsmaterial für die 
Bromatbildung, welches unter allen Umständen 
bei der Bromidelektrolyse entsteht. Diese Tat- 


3) 


» 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 171. 

2) Ebenda 9, 215. 

3) Coehn und Osaka, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
34, 36 
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sache ist durch die voranstehenden Versuche 
deutlich erwiesen. Für die Entstehung des 
Bromates aus dem Hypobromit bestehen im 
wesentlichen nur zwei Möglichkeiten: 


ı. Bromat wird gebildet auf chemischem 
Wege, also sekundär, nach der Gleichung, die, 
wie gezeigt worden ist, die Verhältnisse der rein 
chemischen Bromatbildung in saurer und schwach 
alkalischer Lösung am besten wiedergibt: 

NaO Br + 2 HO Br = Na BrO; + 2 H Br. 


Hierzu ist erforderlich, dass freie unter- 
bromige Säure, wie sie bei Berührung von über- 
schüssigem Brom mit Alkali entsteht, eine für 
ihre Wirksamkeit erforderliche Spanne Zeit frei 
bleiben kann, dass also in der Nähe der Anode 
freies Brom dauernd verweilt. Dieses trifft ein 
in neutraler Lösung. Aber die Erfahrung hat 
gelehrt, dass auch in n. alkalischer Lösung vor 
allem an platinierter Anode, zumal bei hoher 
Stromdichte, diese Bedingung erfüllt ist. Besteht 
aber die Möglichkeit der sekundären Bromat- 
bildung, so muss sie auch wegen ihrer grossen 
Reaktionsgeschwindigkeit sich in erheblichem 
Umfange vollziehen. 


2. Bromat verdankt seine Entstehung der 
primären Oxydation der BrO-lIonen durch 
anodischen Sauerstoff! BrO -4 2 O = BrO}. 
Das Eintreten dieses Vorganges ist durch die Ver- 
suche des voranstehenden Abschnittes für stark 
alkalische Lösungen nachgewiesen worden. Er 
verlangt also Anwesenheit von möglichst viel 
BrO' an der Anode und wird daher am reich- 
lichsten in alkalischer Lösung vor sich gehen, ist 
aber auch sonst nicht ausgeschlossen, wo Hypo- 
bromit an sauerstoffentwickelnde Anoden gelangt. 


Von der oben erörterten „anodischen Bromat- 
bildung“, die in untergeordnetem Maasse viel- 
leicht nicht ganz ausgeschlossen erscheint, soll 
im folgenden abgesehen werden. 


Betrachten wir nun die in neutraler Lösung 
beobachteten, durch Versuch 57 bis 66 u. 83 bis 88 
bezeichneten Verhältnisse etwas näher. An 
glatter Anode bedingt die Entladung der Brom- 
ionen ein Verarmen dieser Ionen in der Nähe 
der Anode, was ein Steigen des Anoden- 
potentiales zur Folge hat. Das letztere erlaubt 
Sauerstoffentwicklung aus Hydroxyl des Wassers, 
die anfangs jedoch nur unbedeutend werden 
kann, weil die dabei in äquivalenter Menge im 
Elektrolyten verbliebenen Wasserstoffionen die 
Hydroxylionenkonzentration sofortherabdrücken, 
mithin deren Entladung entgegen wirken. Das 
an der Anode frei werdende Brom tritt mit dem 
von der Kathode her durch die Wasserstoff- 
entwicklung im Elektrolyten verteilten Alkali in 
Wechselwirkung, führt also zu den Gleich- 
gewichten: 

Ä Br, +0H'&HOBr-+- Br 
HO Br + OH'%& BrO'+ H,O. 


[Nr. 41. 


Unmittelbar an der Anode befindet sich 
immer Brom im Ueberschuss. Hier wird sich 
namentlich das erstere Gleichgewicht einstellen. 
Mit zunehmender Entfernung von der Anode 
wird der zweite Vorgang um so mehr überwiegen. 

Das Auftreten von Hypobromitsauerstoff be- 
dingt an der Anode eine bestimmte OH'-Kon- 


zentration. Denn da im Gleichgewicht sein muss: 


Cor COH’ 

CHoBr  CBr 
so wird bei konstanter Stromdichte, wenn sich 
derselben entsprechend an der Anode eine be- 
stimmte Konzentration von Dr, und Dr' nach 
den Diffusionsverhältnissen und dem Grade der 
Flüssigkeitsbewegung herausgebildet hat, je mehr 
unterbromige Säure aus dem im Elektrolyten 
sich anreichernden Hypobromit an der Elektrode 
entsteht, um so mehr Hydroxyl auch hier vor- 
handen sein. Ist nun das Potential zu seiner 
Entladung ausreichend, so wird sie vor sich 
gehen, d. h. die Sauerstoffentwicklung wird mit 
steigendem Hypobromitgehalt im Elektrolyten 
wachsen. 

Die beiden Gleichgewichte aber führen, sobald 
sie gleichzeitig und jedes in erheblichem Um- 
fange auftreten, zur Bromatbildung, wie oben er- 
örtert. Es wurde gezeigt, bei welch geringer 
Konzentration.des Gesamthypobromitsauerstoffes 
und auch der unterbromigen Säure die Bromat- 
bildung noch sehr schnell verläuft. Sie wird 
also auch sehr bald, nachdem im Elektrolyten 
Hypobromit entstanden ist, einsetzen und an 
Geschwindigkeit immer zunehmen, indem dessen 
Menge wächst, da dann sowohl die Konzen- 
tration der unterbromigen Säure in unmittelbarer 
Anodennähe als auch die der BrO' wächst. Ist 
schliesslich die Bildungsgeschwindigkeit des 
Hypobromits seiner Umwandlungsgeschwindig- 
keit gleich geworden, so ist der Zustand 
stationär, der Hypobromitgehalt und die ano- 
dische Sauerstoffentwicklung sind konstant, und 
es vermehrt sich im Elektrolyten nur das Bromat. 
So erklärt sich der oben durch die Kurven 
in Fig. 4 wiedergegebene Verlauf der Bromid- 
elektrolyse in neutraler Lösung. Dies Kurven- 
bild ist ganz ähnlich dem des Verlaufes der 
Chloridelektrolyse unter solchen Verhältnissen, 
bei denen nachweislich sekundäre Chloratbildung 
mitwirkt, nämlich in angesäuerter, NaHCO,- 
haltiger!) Chloridlösung. 

Die Richtung, in welcher die Versuchs- 
bedingungen Bromidkonzentration, Stromdichte 
und Temperatur wirken, ist nun ohne weiteres 
verständlich. 

A) Zunehmender Bromidgehalt verlangsamt, 
wie oben bewiesen, die Geschwindigkeit der 
sekundären Bromatbildung und erhöht infolge- 
dessen die schliesslich verbleibende Hypobromit- 


— konst., 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 56. 
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konzentration im Elektrolyten. In verdünnter 
Bromidlösung ist die Sauerstoffentwicklung be- 
günstigt. Die alsdann nur geringe Zunahme des 
Hypobromits aber hält sie schliesslich auf etwa 
demselben Wert wie in konzentrierterer Lösung. 

B) Steigende Stromdichte vergrössert die 
Verarmungserscheinungen und müsste daher die 
in ihrer Folge auftretende Sauerstoffentwicklung 
begünstigen. Dagegen beeinträchtigt das dem 
Elektrolyten mit besonderer Geschwindigkeit zu- 
geführte Brom das Andringen des Hypobromites 
bis dicht an die Anode, so dass die durch das 
Anwachsen des Hypobromites bedingte höhere 
Hydroxylkonzentration nur in grösserer Ent- 
fernung von ihr bestehen kann, eine Vermehrung 
der Sauerstoffentwicklung also trotz des An- 
wachsens des Hypobromites nicht stattfindet. 
Je grösser die Stromdichte ist, in um so weiterer 
Entfernung von der Anode findet offenbar noch 
Bromatbildung statt. 

C) Temperatursteigerung beschleunigt die 
sekundäre Bromatbildung ganz ausserordentlich. 
Der schliesslich an Hypobromit verbleibende 
Betrag ist äusserst klein. Eine Steigerung der 
anodischen Hydroxylentladung kann er schliess- 
lich nicht mehr bewirken, und so haben wir 
daher bei etwa 80°C. an glatter Anode nahezu 
theoretische Stromausbeute an Bromat. 

Die Verhältnisse an platinierter Anode 
sind von Foerster und Müller bei der Chlorid- 
elektrolyse eingehend studiert worden. Durch 
ihre Untersuchungen ist diese Elektrodenart dahin 
charakterisiert, dass an ihr ein gasförmige Stoffe 
liefernder Elektrodenvorgang sehr erheblich 
weniger Spannung verbraucht als an glatter 
Anode. Dem entspricht zunächst der zwischen 
Benutzung glatter und platinierter Anode be- 
obachtete Unterschied der Klemmenspannung 
von 0,2 bis 0,3 Volt, dessen verhältnismässig 
niedriger Betrag hier gegenüber dem bei Chlorid- 
lösungen in gleichem Falle beobachteten auffällt. 
Ferner verarmt an platinierter Anode stets das 
zu entladende Ion weniger stark, verbleibt also 
in höherer Könzentration als an glatter Elektrode. 
Der höheren Bromidkonzentration, der niederen 
Lage des Anodenpotentials an platinierter Anode 
entspricht es, dass selbst in verdünnterer Bromid- 
lösung, wenigstens bei mässig schneller Bewegung 
des Elektrolyten und demnach auch nur mässig 
schneller Entfernung des freien Broms von der 
Anode, an platinierter Anode nur Spuren von 
Sauerstoff freiwerden. Die elektrolytische Bromat- 
bildung in neutraler Lösung ist also ebenso wie 
die Jodatbildung und im Gegensatz zur Chlorat- 
bildung in neutraler Lösung nicht an anodische 
Sauerstoffentwicklung gebunden, was eben mit 
der grossen Reaktionsgeschwindigkeit der sekun- 
dären Bromatbildung zusammenhängt. Ob die 
grössere Bromidkonzentration, in welcher hier 
in der Anodennähe die Bromatbildung statt- 
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findet, die bei platinierter Anode stets hervor- 
tretende kleine Vermehrung des Hypobromites 
allein bedingt, oder ob etwa an glatter Anode 
auch in kleinem Umfange primäre Bromatbildung 
eintritt, ist nicht sicher zu entscheiden. 

In alkalischer Bromidlösung wird der Ver- 
lauf der Elektrolyse wesentlich durch das an der 
Anode herrschende Konzentrationsverhältnis von 
Hydroxyl zu Bromion bestimmt. Zu Beginn wird 
hier zunächst stets Hydroxyl entladen werden. 
Durch die Sauerstoffentwicklung wird bekanntlich 
das Anodenpotential gesteigert, und zwar anfangs 
besonders schnell, so dass der zur Brom- 
entladung erforderliche Wert sehr rasch erreicht ' 
wird. Das freie Brom verbraucht aber sofort 
Hydroxyl unter Hypobromitbildung. Deshalb 
wird die Hydroxylkonzentration an der Anode 
stets geringer sein als in den übrigen Teilen 
des Elektrolyten, und zwar muss sie um so 
niedrigere Werte erreichen, je mehr Brom in 
der Zeiteinheit an der Anode entladen und je 
mehr das freie Brom durch die Beschaffenheit 
der Elektrode verhindert wird, rasch von der 
Anode weg in den Elektrolyten zu überschüssigem 
Alkali zu gelangen. Es ist also wieder die 
Möglichkeit gegeben, dass Hypobromit mit über- 
schüssigem Brom zusammentrifft, so dass sekun- 
däre Bromatbildung angesichts ihrer grossen 


"Geschwindigkeit reichlich einsetzen kann. Ist 


dagegen freies Alkali dauernd in genügender 
Konzentration unmittelbar an der Anode vor- 
handen, so wird primäre Bromatbildung über- 
wiegen. Je nach den obwaltenden Versuchs- 
bedingungen wird die primäre oder die sekundäre 
Bromatbildung die vorherrschende sein, und beide 
können in Wettbewerb treten, ‘so dass die hier 
beobachteten, sehr mannigfaltigen Verhältnisse 
zu stande kommen. 

In normal alkalischer Lösung (vergl. 
Versuch 73 bis 82) an glatter Elektrode liegen 
die Bedingungen am günstigsten für vorwiegend 
primäre Oxydation. Das frei werdende Brom 
gelangt auch bei mässiger Flüssigkeitsbewegung 
rasch in den Elektrolyten, wenn es nicht bei allzu 
grosser Stromdichte entsteht. Es ist somit die 
Möglichkeit gegeben, dass BrO' dicht an der Elek- 
trode dem Einfluss der anodischen Sauerstoffent- 
wicklung unterliegen können. Die primäre Oxy- 
dation verläuftjedochnichtmomentan, sonst müsste 
Hypobromit stark depolarisieren und die Sauer- 
stoffentwicklung hindern. Da nicht alles Hypo- 
bromit sofort vollständig oxydiert wird, so dringt 
es teilweise in den Elektrolyten und reichert 
sich dort an. Damit wächst aber auch die zu 
oxydierende Menge an der Anode, es wird also 
mehr Sauerstoff verbraucht, so dass die anodische 
Sauerstoffentwicklung im Verlaufe der Elektro- 
lyse langsam abnimmt, so lange, bis wiederum 
Nachbildungs- und Oxydationsgeschwindigkeit 
gleich geworden sind. 

112 
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So versteht man die beiden wichtigen Unter- 
schiede. der Chlorid- und der Bromidelektrolyse 
in stark alkalischer Lösung, dass also hier 
reichliche Mengen Hypobromit im Elektrolyten 
auftreten und die Sauerstoffentwicklung abnimmt, 
während dort nur Spuren von Hypochlorit bei 
dauernd konstanter Sauerstoffentwicklung im 
Elektrolyten verweilen. 

Der Einfluss der einzelnen Versuchsbe- 
dingungen lässt sich nun folgendermaassen 
deuten. 

Bei geringem Bromidgehalt ist die Brom- 
entladung erheblich geringer als bei hohem 
Bromidgehalt. Das Hypobromit entsteht dicht 
an der Anode und daneben entwickelt sich 
reichlich Sauerstoff. Bei höherem Bromidgehalt 
wird mehr Brom mit entladen, von dem kleine 
Anteile erst in einiger Entfernung von der Anode 
Hypobromit geben werden. Dieses reichert sich 
daher im Elektrolyten mehr an, zumal da auch 
die Hydroxylentladung eingeschränkt wird. 

Eine Steigerung der Stromdichte be- 
schleunigt die primäre Oxydation des Hypo- 
bromits. Anderseits bewirkt höhere Stromdichte 
schnellere Nachlieferung von Brom, also stärkeren 
Hydroxylverbrauch und geringere Br O'-Konzen- 
tration dicht an der Anode. Diese beiden 
gegeneinander wirkenden Vorgänge machen sich, 
in ihrer Gesamtheit dahin geltend, dass die 
Hypobromitkonzentration und Sauerstoffentwick- 
lung nur wenig von der Stromdichte beeinflusst 
werden. Nur bei sehr hoher Stromdichte ist 
etwas stärkere Sauerstoffentwicklung vorhanden, 
vermutlich deshalb, weil hier nur sehr wenig 
BrO' an die Anode gelangen können und schon 
sekundäre Bromatbildung mitwirkt. 

Temperatursteigerung erhöht bekanntlich 
alle Diffusionsgeschwindigkeiten. Sie wirkt daher 
auch bei hoher Stromdichte allzu starker Ver- 
minderung der Hydroxylionen entgegen und 
lässt mehr Hypobromit an die Anode gelangen. 
Dies führt zu grösserem Sauerstoffverbrauch und 
geringerer Hypobromitkonzentration als unter 
gleichen Umständen bei niederer Temperatur. 

Ein Diaphragma auf der Anode, wie es 
bei Elektrolyse von Kaliumbromid entsteht, ver- 
hindert das Andringen der BrO-Ionen an die 
Anode, beeinträchtigt also die primäre Oxydation. 
Hinter dem Diaphragma befindet sich freies 
Brom, welches hier sekundär Bromat bilden 
kann. Gewisse Mengen von ihm dringen aber 
auch in den Elektrolyten hinaus und geben hier 
sofort Hypobromit, welches nur, sofern es wieder 


. durch das Diaphragma nach der Anode gelangt, 


an der Bromatbildung teilnehmen kann. Daher 
steigt das Hypobromit dauernd an, so lange, bis 
die im Verlaufe der Elektrolyse stark verminderte 
Bromidkonzentration immer grössere Hydroxyl- 
entladung bedingt. Dadurch wird aber das An- 
wachsen des ‘ Hypobromites verlangsamt, die 
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Bromatbildung aber beschleunigt, so dass die 
Hypobromitkonzentration im Elektrolyten all- 
mählich sinkt. 

Die Erscheinungen an platinierter Anode 
in n. alkalischer Lösung sind sehr eigenartig. 
Wie schon mehrfach erwähnt, kann man hier 
trotz der starken Alkalität der Lösung das Vor- 
handensein von Brom dicht an der Anode mit 
dem Auge deutlich wahrnehmen. Seine Mengen 
sind bei der Stromstärke von 0,146 Amp/qcm 
so bedeutend, dass Brom in dicken Schlieren 
von der Anode herabsinkt, zu deren baldiger 
Vermischung mit der übrigen Lösung ein Rühr- 
werk nach Mylius und Fromm benutzt werden 
musste. Die dicht an der Anode fest haftende 
Zone von freiem Brom konnte aber dadurch 
nicht ganz beseitigt werden !). 

Die schwammige Beschaffenheit einer plati- 
nierten Anode hält hier nun offenbar das frei 
gewordene Brom zurück. Das Hydroxyl, welches 
zur Entladung verfügbar ist, kann nur äusserst 
gering sein, denn es kommt nur in Betracht die 
dicht an und in der Elektrode befindliche, nur 
durch Zuwanderung, beziehentlich Diffusion er- 
gänzte OH'-Konzentration.e An platinierter 
Anode ist also stets weniger Hydroxyl verfügbar 
als unter gleichen Umständen an glatter Anode, 
d.h. hier ist in viel grösserem Umfange als dort 
die Bedingung zum Eintritt sekundärer Bromat- 
bildung gegeben. 

Bei hoher Stromdichte, wo, wie gesagt, 
das freie Brom aus der Anode hervorquilit, 
werden sich die Verhältnisse bezüglich der OH'- 
und BrO'-Konzentration denjenigen in neutraler 
Lösung nähern. Die Hydroxylkonzentration ist 
also wesentlich durch die an der Anode vor- 
handenen BrO-Ionen bestimmt. Deshalb steigt 
die Sauerstoffentwicklung mit zunehmendem 
Hypobromitgehalt des Elektrolyten von geringen 
Werten anfangs langsam auf höhere Beträge. 
Gegenüber neutraler Lösung wird hier natürlich, 
wo der Elektrolyt alkalisch ist, eine etwas grössere 
Hydroxylkonzentration dicht an der Anode 
herrschen, so dass es überhaupt zu einer er- 
heblichen Sauerstoffentwicklung kommen kann. 


Das Hypobromit erreicht eine Konzentration 


wenig unter derjenigen in neutraler Lösung. 
Die Bromatbildung verläuft hier in grossem 
Umfang sekundär. 

Bei niederer Stromdichte kann die Re- 
aktion zwischen Brom und Hydroxyl dicht an 
der Anode erfolgen. Infolgedessen befindet sich 
in deren Nähe auch eine relativ hohe Hypo- 
bromitkonzentration von Anfang an, und daher 
kommt es auch zu reichlicher OF-Entladung, 


1) Bei Benutzung eines sehr schnell laufenden, 
rotierenden Rührers hätte das jedenfalls erreicht werden 
können und der Lauf der Erscheinungen nicht un- 
erhebliche Aenderungen erlitten. Diese Möglichkeit 
blieb hier aber ausser Betracht. 
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die teilweise das Hypobromit primär oxydieren 
kann. Daneben findet wegen des stets vor- 
handenen freien Broms auch sekundäre Bromat- 
bildung statt, jedoch wohl nur in geringem Umfang 
und jedenfalls bedeutend langsamer als unter 
gleichen Bedingungen in neutraler Lösung, da 
sich nur eine sehr geringe Konzentration der 
unterbromigenSäure dem andringenden Hydroxyl 
gegenüber halten kann. Deshalb erreicht hier 
für grössere Bromidkonzentration das Hypobromit 
eine höhere Konzentration als in neutraler 
Lösung, aber eine geringere als unter den- 
selben Verhältnissen in 0,3 n. alkalischem Elek- 
trolyten, in welchem primäre Bromatbildung stark 
zurücktreten muss. 


Bei niederer Bromidkonzentration ist die 
Bromentladung geringer als in konzentrierter, 
so dass sich hier die Verhältnisse denjenigen 
an glatter Anode nähern können. Dies bestätigt 
der Versuch 74, wo bei abnehmender Sauer- 
stoffentwicklung der Hypobromitgehalt geringer 
ist als in neutraler Lösung. 


In 0,3 n. alkalischer Lösung, also bei ge- 
ringerer Alkalität, werden die Erscheinungen 
(Versuch 67 bis 72) an platinierter Anode nun 
noch mehr denjenigen in neutraler Lösung ent- 
sprechen, und auch an glatter Anode wird 
sekundäre Bromatbildung eine grössere Rolle 
spielen als in n. alkalischer. 


An platinierter Anode geht die Sauer- 
stoffentwicklung sehr schnell auf geringe Beträge 
herab, denn in konzentrierter Lösung haftet 
an der Anode reichlich freies Brom, das mit 
blossem Auge auch bei niederer Stromdichte 
deutlich wahrnehmbar ist, und es kann daher 
aus demselben Grunde wie in neutraler Lösung 
zu keiner erheblichen Sauerstoffentwicklung 

NaOBr 


HO Br’ 
welches um die Anode herum herrscht, ist wegen 
der Alkalität des Elektrolyten zu Ungunsten der 
unterbromigen Säure verschoben gegenüber 
der neutralen Lösung. Daher wird die sekundäre 
Bromatbildung - verlangsamt, so dass hier der 
konstante Hypobromitwert höher liegt als im 
neutralen Elektrolyten. Bei niederer Bromid- 
konzentration tritt Sauerstoffentwicklung auf, 
wobei primäre Oxydation die sekundäre Bromat- 
bildung unterstützen kann. 


An glatter Anode wird in 0,3 n. alkalischer 
Lösung an der Anode offenbar eine grössere 
Hydroxylkonzentration herrschen als in neutraler 
Lösung, und daher ist auch die Sauerstoffent- 
wicklung hier grösser als dort, und zwar gleich 
von Anfang an. Wenn dieselbe aber im Ver- 
laufe der Elektrolyse ein wenig ab- oder zu- 
nimmt, so wird dies ein Zeichen dafür sein, 
dass primäre oder sekundäre Bromatbildung über- 
wiegen. Der erste Fall liegt in verdünnter Bromid- 


kommen. Das Konzentrationsverhältnis 
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lösung vor, und dies stimmt auch mit der er- 


heblichen Abnahme des Hypobromites gegen- 
über neutraler Lösung sowie auch damit, dass 
an der Anode keine Spur freien Broms wahr- 
genommen werden konnte. Im zweiten Falle 
müsste freies Brom an der Anode sichtbar 
werden. Das ist auch für stärkere Bromid- 
lösungen der Fall. Wäre hier nur sekundäre 
Bromatbildung wirksam, so müsste infolge der 
schon erörterten Verlangsamung derselben durch 
Alkali eine höhere Hypobromitkonzentration er- 
reicht werden als in neutraler Lösung. In 
Wirklichkeit finden wir jedoch etwa den gleichen 
Hypobromitwert wie dort. Die sekundäre Um- 
wandlung erfährt eine Unterstützung, offenbar 
durch primäre Oxydation. Dass die letztere 
aber nicht denselben Umfang annimmt wie in 
n. alkalischer Lösung, geht daraus hervor, dass 
dort die Sauerstoffentwicklung trotz stärkerer 
Hydroxylentladung geringer ist als ino,3.n. alkali- 
scher Lösung und demgemäss auch das Hypo- 
bromit dort eine geringere Konzentration erreicht 
als hier. 


Schluss!). 


Zum Schluss seien die Hauptergebnisse der 
vorliegenden Untersuchung kurz zusammen- 
gefasst: 


a) Ueber die Einwirkung von Brom 
auf Alkali. 


1. Bei der Einwirkung von Brom auf Alkali 
entsteht stets zunächst Hypobromit. 


2. Der Vorgang vollzieht sich so, dass die 
folgenden beiden, miteinander verknüpften Gleich- 
gewichte sich einstellen: 

Br, + 0H x HO Br + Br, 
HO Br + OH %x%BrO'+ HO. 

3. Bei der Einwirkung von ı Molekül Brom 
auf ı Aequivalent Alkali bleiben zunächst nicht 
unerhebliche Mengen von beiden bestehen. 

4. Unterbromige Säure und Bromid wirken 
schon bei sehr geringer Konzentration auf- 
einander ein und geben freies Brom und Alkali, 
bezw. Hypobromit. 

5. Sowie unterbromige Säure, bezw. Brom 
und Hypobromit zusammentreffen, erfolgt Bromat- 
bildung nach der Gleichung: 

2 HO Br 4+- MO Br =MO,Br-+ 2 HBr. 

6. Dieser Vorgang ist ganz analog der Chlorat- 
bildung durch unterchlorige Säure, bezw. freies 
Chlor. Er unterscheidet sich von diesem aber 
dadurch, dass er: 

a) eine etwa 100 mal so grosse Geschwindig- 
keitskonstante besitzt als die Chlorat- 
bildung, | 


I) Unter gütiger Mitwirkung des Herrn Professor 
Dr. Foerster angeschlossen an die die Chlorid- und 
Jodidelektrolyse behandelnden Zusammenstellungen, 
cf. Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 207 und 225. 
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b) wegen der reichlichen Hydrolyse des 
Hypobromites schon in schwach alkali- 
scher Lösung mit erheblicher Ge- 
schwindigkeit einsetzt. 

7. In etwas stärker (o,ı normal und mehr) 
alkalischer Lösung sind Hypobromit und Hypo- 
chlorit etwa gleich beständig. 

8. Mit zunehmender Alkalität der Lösung 
nimmt dieGeschwindigkeit derHypobromitbildung 
wieder langsam zu. Es tritt hier ein zweiter 
Vorgang ein, welcher vom Hypobromit zum 
Bromat führt, aber eine ausserordentlich viel 
geringere Geschwindigkeit hat als der erstere, 
so dass er bei der praktischen Herstellung von 
Bromat ausser Betracht bleiben kann. 


b) Ueber die Elektrolyse der 
Alkalibromide. 


Folgende Tatsachen sind festgestellt; 

9. Bei der Elektrolyse neutraler Bromid- 
lösungen erfolgt an der Anode Abscheidung 
von freiem Brom. 
= 10. Das Brom gibt mit dem von der Kathode 
kommenden freien Alkali Hypobromit. 

1r. Die Konzentration des Hypobromits er- 
reicht, wenn die Elektrolyse einige Zeit fort- 
gesetzt ist, einen konstanten Wert. Dann ent- 
steht in der Lösung nur noch Bromat, welches 
vorher langsamer als das Hypobromit zunahm. 

12. An glatter Platinanode tritt mitwachsendem 
Hypobromitgehalt der Lösung in steigender 
Menge Sauerstoff auf, und der zu seiner Ent- 
wicklung dienende Stromanteil wird mit der 
Hypobromitkonzentration konstant, überschreitet 
aber nicht 9 fọ der anodischen Stromarbeit. 

ı3. An platinierter Anode ist die anodische 
Sauerstoffentwicklung bei mässiger Flüssigkeits- 
bewegung sehr gering und beträgt weniger 
als r0% der Stromarbeit. Die Stromausbeute 
an Bromsauerstoffverbindungen ist hier also 
fast die theoretische. Zugleich ist das Anoden- 
potential nur etwa 0,3 Volt weniger negativ 
als unter sonst gleichen Bedingungen an glatter 
Anode. 

14. Die erreichbare Hypobromitkonzentration 
ist um so höher, je höher die Bromidkonzen- 
tration und die Stromdichte und je niedriger 
die Temperatur ist; sie ist an platinierter Anode 
höher als an glatter. 

15. Bei der Elektrolyse stärker alkalischer 
Bromidlösungen entsteht wiederum zunächst 
Hypobromit bis zu einer konstanten Konzen- 
tration, daneben tritt aber von Anfang an reich- 
lich Bromat auf. 

16. Auch in normal alkalischer Bromidlösung 
kann an der Anode freies Brom in sichtbarer 
Menge auftreten, und zwar leichter an plati- 
nierter als an glatter Anode, reichlicher mit 
zunehmender Bromidkonzentration und Strom- 
dichte. 
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17. Tritt keine merkliche Menge freien Broms 
an der Anode auf, so entsteht nur eine kleine 
Hypobromitkonzentration und die anodische 
Sauerstoffentwicklung nimmt mit fortschreitender 
Hypobromitbildung ab und wird mit der Hypo- 
bromitkonzentration konstant, bleibt aber in der 


‘Nähe von ı0/, der Stromarbeit. 


18. Erscheint an der Anode freies Brom, 
so ist in alkalischer Lösung der Verlauf der 
Bromidelektrolyse in Bezug auf die erreichte 
Hypobromitkonzentration und die zur Sauer- 
stoffentwicklung dienende Stromarbeit bei ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen ein wechseln- 
der; der erstere liegt bald ein wenig über, bald 
unter dem bei sonst gleichen Bedingungen in 
neutraler Lösung erreichten Betrage. 

Diese Beobachtungen führten zu folgenden 
theoretischen Vorstellungen. 


19. Bei der Bromidelektrolyse findet unter 
allen Umständen in neutraler wie in alkalischer 
Lösung an der Anode Entladung von Brom- 
ionen zu freiem Brom statt. Daneben tritt 
freier Sauerstoff auf durch Entladung von 
Hydroxylionen. 

20. Das primär entstandene Brom gibt mit 
dem an der Kathode entstehenden oder in der 
Lösung vorhandenen Alkali Hypobromit, welches 
seinerseits des Material für die elektrolytische 
Bromatbildung darstellt, anderseits in neutraler 
Lösung an glatter Anode die zur Sauerstoff- 
entwicklung erforderliche Hydroxylkonzentration 
gestattet. 

21. Ist an der Anode überschüssiges Brom 
eine kurze Zeit frei, so geht unter dem Einfluss 
der mit ihm im Gleichgewicht stehenden unter- 
bromigen Säure das Hypobromit rein chemisch 
in Bromat über, und zwar um so rascher, je 
höher seine Konzentration steigt, bis Bildungs- 
und Umwandlungsgeschwindigkeit des Hypo- 
bromites einander gleich sind. Hierin besteht 
die sekundäre Bromatbildung. 


22. Diese vollzieht sich stets in neutraler 
Lösung, in. welcher also die Bromatbildung 
analog der elektrolytischen Chloratbildung in an- 
gesäuerter Lösung vor sich geht; sie tritt aber 
auch in alkalischer Lösung ein. 

23. Bei Gegenwart überschüssigen Alkalis 
an der Anode wird Hypobromit primär zu 
Bromat oxydiert: N. O Br + 20 = Na O} Br. 

24. Tritt freies Brom in alkalischer Lösung 
an der Anode auf, so verlaufen beide bromat- 
bildenden Vorgānge nebeneinander; die Ver- 
suchsbedingungen lassen bald den einen, bald 
den anderen überwiegen und bewirken dadurch 
die grosse Mannigfaltigkeit des Verlaufes der 
Elektrolyse alkalischer Hypobromitlösungen. 

25. Von der in vielen Fällen auf Entladung 
von C/O' beruhenden elektrolytischen Chlorat- 
bildung unterscheidet sich die Bromatbildung 


1904.] 


vor allem dadurch, dass eine Entladung von 
BrO' bei ihr keine wesentliche Rolle spielt. 
26. Mit zunehmendem Atomgewicht der 
'Halogene steigt die Geschwindigkeit der Halo- 
genatbildung durch den Vorgang: 
2 HOX + MOX = MO, X +-2 HX 
stark an. Zugleich überwiegt die auf diesem 
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27. Zieht man nur die wesentlichen Arten, 
in denen elektrolytisch Halogenate entstehen, in 
in saurer in neutraler 


Betracht, so ergibt sich: 
| in stärker alkalischer 
Lösung Lösung Lösung 
Chlorat | sekundär durch anodische Entladung von C/O’ 


Es entsteht: 


Vorgange beruhende sekundäre Halogenatbildung mars nähe durch anodische 
bei der Elektrolyse der Alkalihalogenide immer Rn Oxydation von BrO' 
mehr, je höher das Atomgewicht des Halogens Jodat | kud 
liegt. 
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platinchlorür. Nach Versuchen von Vèzes wird 
Kaliumplatinchlorid durch Kochen mit Kaliumoxalat 
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Deutsch. chem. Ges. 37, gor [1904]) über die Zer- 
setzung des Antimonwasserstoffes, dass diese Reaktion 
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an und bekommt eine gute Konstanz der Ge- 


schwindigkeitskonstanten. Der Katalysator ist das 
entstehende Antimon. Die Geschwindigkeitskurve 
hat, wie Stock und Guttmann fanden, ein Maxi- 
mum; Verf. zeigt, dass sich dieses Maximum in 
guter Uebereinstimmung mit dem Versuch aus der 
kinetischen Formel berechnen lässt. (Leipzig.) 
H.D. 


ib. 1432—1434. A.Stock. Ueber die Löslichkeit 
des Stickstoffes in flüssigem Sauerstoff. 
Verf. wendet sich gegen die Arbeit von Erdmann 
und Bedford (Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, 
1184, siehe Zeitschrift für Elektrochemie 10, 745), 
die die Fähigkeit des Sauerstoffes, unterhalb seines 
Siedepunktes Stickstoff aufzunehmen, als eine inter- 
essante und ihres Wissens bisher nicht bekannte 
Eigenschaft des flüssigen Sauerstoffes bezeichnen. 
Verf. zeigt, dass sämtliche Versuche von Erdmann 
vorauszusehen waren, wenn man die Auflösung des 
Stickstoffes im Sauerstoff als einen einfachen Lösungs- 
vorgang auffasst. Vor allen Dingen sei es falsch, die 
Lösuigsfähigkeit des Stickstoffs im flüssigen Sauer- 
stoff als eine Parallele zu der Lösungsfähigkeit des 
Ammoniakgases in Wasser aufzufassen. In letzterem 
Falle findet bekanntlich eine chemische Reaktion 
statt, beim Stickstoff und Sauerstoff dagegen ist eine 
solche nicht anzunehmen. (Berlin.) H.D. 


SPRECHSAAL. 


Zur Berichtigung. 

Ich finde in der Abhandlung der Herren F.Foerster 
und G. Coffetti (diese Zeitschr. 10, 740) die folgenden 
Sätze: 

„Die unmittelbar an der Anode entstehende Cupri- 
und Cuprosulfatlösung ist entfernt von dem Gleich- 
gewicht, welches im übrigen Elektrolyten bestehen 
kann; ihre Konzentration an Cuprosulfat ist für diesen 
zu hoch. Tritt sie von der Anode in den übrigen 
Elektrolyten, so sucht sie von selbst das der Gesamt- 
lösung entsprechende Gleichgewicht wieder auf, und 
zwar durch den Vorgang 2 Cu" —>Cu-+-Cu”, sie scheidet 
‘also sekundär an der Anode Kupfer ab. Diese Mög- 
lichkeit ist von dem einen von uns angesichts 
des bei höherer Temperatur in grossen Mengen im 


Anodenschlamm von Kupferanoden auftretenden kristal- 
linen Kupferpulvers zuerst erörtert (diese Zeitschr. 5, 
5II) und vor kurzem durch E. Wohlwill (diese 
Zeitschr. 9, 311) als im Einklange mit zahlreichen, das 
Entstehen von Kupferpulver an Kupferanoden be- 
treffenden Tatsachen nachgewiesen worden.“ 

Der letzte Satz enthält in so unzweideutigen Aus- 
drücken die Geltendmachung eines Prioritätsanspruchs 
mir gegenüber, dass ich genötigt bin, den Lesern der 
„ Zeitschrift für Elektrochemie“ das Material zur Ent- 
scheidung über die Berechtigung dieser Reklamation 
vorzulegen. 

Herr Foerster hat seiner eigenen Angabe nach 
in einer vom 14. April 1899 datierten Abhandlung die 
Möglichkeit der sekundären Abscheidung von metalli- 
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schem Kupfer an der Kupferanode auf Grund des 
Vorgangs 

2 Cu —Cu-+ Cu” 
zuerst erörtert. 

Der so erhobene Anspruch umfasst, historisch be- 
trachtet, zweierlei: die Tatsache der Abscheidung von 
staubförmigem, nicht als Abfall zu betrachtendem 
metallischen Kupfer an der aus reinem Kupfer be- 
stehenden Anode, und die Zurückführung dieser Tat- 
sache auf den angegebenen elektrochemischen Vorgang. 
So wenig man heute geneigt sein wird, die erstgenannte 
Wahrnehmung als eine Entdeckung zu betrachten, so 
findet man sie doch in der elektrochemischen Literatur 
vor 1888 nirgends erwähnt; es fehlte also bis dahin 
selbst das Objekt der in Frage stehenden Erörterung. 
Da ich nun in einem am 20. Juni 1888 gehaltenen Vor- 
trag die Entstehung des metallischen Staubs an der 
reinen Kupferanode durch den Versuch demonstriert 
und mit etwas anderen Worten in derselben Weise 
erklärt habe, wie Herr Foerster im Jahre 1899, so 
brauche ich, um für meine Untersuchungen denen des 
Herrn Foerster gegenüber eine Priorität von ungefähr 
1I Jahren nachzuweisen, nur die Tatsache jenes Vortrags 
literarisch zu belegen. Man findet den Abdruck eines 
von mir geschriebenen Referats in der Berg- und 
Hüttenmännischen Zeitung vom 13. Juli 1888. Wörtlich 
gleichlautende Reproduktionen, u. a. in Dinglers poly- 
technischem Journal (Bd. 271, 222) und in F. Fischers 
Jahresbericht über die Leistungen der chemischen 
Technologie für das Jahr 1888 (S. 320), haben den Inhalt 
weiteren Kreisen zugänglich gemacht. Ich unterlasse 
nicht zu bemerken, dass in dieser ersten Mitteilung 
über meine Untersuchungen bereits der Tatsache, dass 
in salzsaurer Lösung die Kupferanode frei von metalli- 
schem Staub bleibt, als einer Bestätigung der gegebenen 
Erklärung gedacht ist. Es ist dort ferner angeführt, 
dass die Menge des Anodenstaubes in schw£felsaurer 
Lösung mit wachsender Stromdichte abnimmt. 


Herr Foerster hat offenbar diese meine Erörte- 
rungen von 1888 im November 1896 noch nicht ge- 
kannt, er würde sonst schwerlich unterlassen haben, 
auf dieselben Bezug zu nehmen, als er in seiner Ab- 
handlung „zur Kenntnis der Elektrolyse von Kupfer- 
sulfatlösungen‘“ im r4. Bande der „Zeitschrift für an- 
organ. Chemie“ auch die Entstehung von Cupro-Ionen 
an der Kupferanode zur Sprache brachte, also den 
Gegenstand meiner Arbeiten so nahe wie möglich be- 
rührte. Eine Abscheidung von metallischem Kupfer 
an der Anode ist in diesem Zusammenhange in der 
1897 veröffentlichten Abhandlung mit keiner Silbe er- 
wähnt. 


Im selben Jahre 1897 hatte ich zum zweiten Male 
Veranlassung, in einer in der „Zeitschrift für Elek- 
trochemie“ abgedruckten Abhandlung „über Gold- 
scheidung auf elektrolytischem Wege‘ das Verhalten 
der Kupferanode zu berühren. Diese zweite Besprechung 
der früher erörterten Tatsachen ist Herrn Foerster 
nicht unbekannt geblieben, denn er hat die Abhand- 
lung, die sie enthält, citiert, und zwar in eben der- 
selben Erörterung, auf die er heute einen Prioritäts- 


anspruch begründet; er hat allerdings die Stelle, auf 
die er sich bezieht, nicht ganz richtig angeführt. 

Herr Foerster teilt hier — dem Anscheine nach 
als eine neue Wahrnehmung — mit, dass er im Kupfer- 
anodenschlamm metallisches Kupfer gefunden hat, und 
führt die Entstehung desselben auf eine Umsetzung des 
an der Anode gebildeten Cuprosulfats im Sinne der 
Gleichung 

2 Cu = Cu” -+ Cu (Cu; SO, = Cu SO, + Cu) 
zurück. „Ein unmittelbarer Beweis für diese Annahme ‘“‘, 
heisst es in diesem Zusammenhange, ‚liess sich bisher 
nicht erbringen, zumal die als Cupro-Ionen in die 
Lösung übergehenden Anteile des Anodenkupfers immer 
noch verhältnismässig sehr klein sind. Gestützt aber 
wird diese Auffassung durch ganz analoge Beobachtungen 
von Wohlwill (diese Zeitschrift 4, 405 ff.), welcher fand, 
dass bei 70° eine Goldanode in eine salzsaure Gold- 
chloridlösung zum Teil einwertiges Gold entsendet, und 
dass die Auro-Ionen in der Lösung sich unter Ab- 
scheidung von glänzenden Goldflittern in Auri-Ionen 
verwandeln.“ 

Nicht richtig darf ich diese Anführung des Herrn 
Foerster insofern nennen, als sie mit Notwendigkeit 
den Schein hervorruft, dass ich zwar den seinen ähn- 
liche Erörterungen auf das Vorhandensein von Gold im 
Schlamm der Goldanode angewandt, aber ihm über- 
lassen habe, die Analogie im Verhalten der Kupfer- 
anode nachzuweisen. Nun heisst es aber tatsächlich 
an der betreffenden Stelle meiner Abhandlung: 

„Wenden wir auf die Elektrolyse der Gold- 
lösung die für den Schlamm der Kupferanode 
gegebene Deutung an, so haben wir anzunehmen, 
dass neben Goldchlorid an der Anode eine gewisse 
Menge von Goldchlorür entsteht, die sofort wieder in 
Goldchlorid und Gold zerfällt u. s. w.“ 

Ich habe demnach 1897 auf die Elektrolyse der 
Goldlösung (richtiger gesagt: auf die Entstehung des 
Goldgehalts des Goldanodenschlamnis) die Deutung an- 
gewandt, die ich neun Jahre früher für den Kupfer- 
gehalt des Kupferanodenschlamms gegeben hatte. Ich 
habe das auch nicht etwa nur durch Bezugnahme auf 
den Bericht von 1888, sondern durch kurze Wiedergabe 
seines Inhalts unmittelbar vor den ebeu citierten Worten 
getan. Herr Foerster hat also nicht übersehen können, 
dass, was er dem Anscheine nach im Jahre 1899 meinen 
Auseinandersetzungen hinzufügt, tatsächlich in ihnen 
bereits deutlich ausgesprochen war. 

Wie man bei dieser Lage der Dinge einen Priori- 
tätsanspruch erheben kann, darf ich Herrn Foerster 
zu erklären überlassen. 

Hamburg, 20. September 1904. 

Dr. Emil Wohlwill. 


Entgegnung. 

Wie Herr E. Wohlwill in meinem eingangs seiner 
Berichtigung angeführten Satze einen von mir ge- 
äusserten Prioritätsauspruch erblicken kann, verstehe 
ich nicht. Aus der Wahl der Ausdrücke: ‚‚erörtert‘““ 
für meine, „nachgewiesen“ für E. Wohlwills wissen- 
schaftliche Teilnahme an der Klarlegung der sekundären 
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anodischen Kupferabscheidung hätte Herr Wohlwill 
doch wohl schliessen können, dass ich seinen Anteil an 
der Sache nicht zu verkleinern strebte. 

Ebenso hätte Herr Wohlwill wohl aus der Art, 
wie ich 1899 in meiner Abhandlung die seine erwähnte, 
als das Nächstliegende schliessen müssen, dass mir in 
seiner, von mir citierten Abhandlung der Hinweis auf 
seine älteren, das Verhalten der Kupferanoden betreffen- 
den Erfahrungen entgangen war. Wenn auch Herr 
Wohlwill meint, dass sie mir nicht hätten entgehen 
können, so muss er sich damit beruhigen, dass sie mir 
tatsächlich entgangen sind. 

`- Dieses mein im Jahre 1899 begangenes Versehen 
hat meines Erachtens um so weniger auf sich, als es 
mit der von mir verfolgten wissenschaftlichen Frage 
nicht das Geringste zu tun hat. Hätte Herr Wohlwill 


mich seiner Zeit darauf in der üblichen Weise aufmerk- 
sam gemacht, so würde ich meinen Irrtum sofort 
richtig gestellt haben, und es hätte der umfänglichen 
Beweise nicht bedurft, mit denen Herr Wohlwill jetzt 


' glaubt zu Felde ziehen zu müssen, und an deren Schluss 


er eine Tonart wählt, welche mir nicht auf die zwischen 
Vertretern der Wissenschaft üblichen Voraussetzungen 
abgestimmt zu sein scheint. 
Dresden, 26. September 1904. 
Dr. F. Foerster. 


Berichtigung. 

In der Arbeit von Lorenz und Fausti S.633, 
rechte Spalte, Zeile ro v.o. muss es statt „während 
das Kalium zur Anode wandert‘ heissen: „während es 
als Komplex zur Anode wandert“. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Jahrbuch der Chemie. Bericht über die wich- 
tigsten Fortschritte der reinen und an- 
gewandten Chemie. Herausgegeben von 
Richard Meyer, Braunschweig. XIII. Jahrgang. 
1903. 600 Seiten. Verlag von Friedrich Vieweg & 
. Sohn, Braunschweig. 1904. 

Das Jahrbuch enthält die Kapitel: Physikalische 
Chemie von G. Bodländer, Anorganische Chemie von 
A.Werner und P. Pfeiffer, Organische Chemie von 
C. A. Bischoff, Physiologische Chemie von William 
Küster, Pharmazeutische Chemie von Heinr. 
Beckurts, Chemie der Nahrungs- und Genussmittel 
von Heinr. Beckurts, Agrikulturchemie von A. 
Morgen und W. Zielstorff, Hüttenfach von Th. 
Fischer, Brenn- und Explosivstoffe von Haeusser- 
mann, Anorganisch-chemische Grossindustrie von F. 
Quincke, Technologie der Kohlehydrate von A. 
Herzfeld und O. Schrefeld, Gärungsgewerbe von 
M. Delbrück und O. Mohr, , Technologie der Fette 
und Erdöle von J. Lewkowitsch, Teer- und Farben- 
chemie von P. Friedländer, Chemische Technologie 
der Spinnfasern von P. Friedländer und Photo- 
graphie von J. M. Eder und E. Valenta. Unter der 
Mitarbeiterschaft sind also Aenderungen eingetreten. 
Für unsere Leser wird hauptsächlich von Interesse 
sein, dass J. W. Küster nicht mehr die physikalische 
Chemie bearbeitet hat und dass dieses Kapitel von 
G. Bodländer übernommen ist. Man wird sich schwer 
darüber klar werden können, ob man es mehr be- 
dauern soll, dass Küster dieses Kapitel nicht mehr 
bearbeitet, oder ob man sich mehr darüber freuen soll, 
dass es von Bodländer bearbeitet wird. Dass die 
Darstellung ebenso vorzüglich sein wird, wie bisher, 
daran ist nicht zu zweifeln. Für Döltz hat Fischer 
das Kapitel „Hüttenfach“ übernommen, auch der 
Herausgeber selbst hat sich nicht an der Bericht- 
erstattung beteiligt. Jedenfalls ist es eine Kunst, die 
ganzen Jahresfortschritte der Chemie in 600 Seiten so 
vollständig darzustellen, wie es hier geschehen ist. 
Ganz besonders schwierig ist, die gesamte plıysikalische 
Chemie und Elektrochemie in 56 Seiten zu bearbeiten. 


Selbstverständlich kann die Darstellung keine voll- 

ständig erschöpfende sein, und es erfordert einen sehr 

guten Ueberblick über das ganze Gebiet, wenn man 

das wichtigste so scharf herauszufinden weiss, wie 

Bodländer in diesem Jahrbuch. H.D. 

Elektrizitätswerke, elektrische Beleuchtung und elek- 
trische Kraftübertragung, Gemeinverständliche 
Darstellung. Von Dr. W. Bermbach und C. 
Müller. Dritte umgearbeitete und stark vermehrte 
Auflage. ‚72 Seiten. Mit 267 Abbildungen. Verlag 
von Arnold Bergsträsser. A. Kröner, Stuttgart. 1904. 
Preis geb. 8 Mk., geh. 7 Mk. 

Das Buch ist seit seiner letzten Auflage so stark 
erweitert und so vollkommen umpgearbeitet worden, 
dass man es als ein neues Buch ansehen kann, be- 
sonders ist der Praxis in höherem Maasse Rechnung 
getragen worden als bisher, was durch die Gewinnung 
des technischen Leiters der Kölner Geschäftsstelle der 
Siemens-Schuckert-Werke, Herrn Oberingenieur 
C. Müller, als Mitarbeiter möglich wurde. Das Buch 
hat hauptsächlich den Zweck, Studierende der Elektro- 
technik mit den verschiedenen Systemen der elektro- 
technischen Kraftübertragung und den Vorgängen bei 
denselben bekannt zu machen, wird aber auch dem 
ausgelernten Fachmann sehr oft wertvolle Dienste 
leisten können. Im ersten Kapitel erläutern Verff. die 
Grundbegriffe und Gesetze des elektrischen Stromes. 
In den folgenden Kapiteln werden Magnetismus, In- 
duktionserscheinungen und Wechselströme behandelt. 
Das fünfte und sechste Kapitel beschäftigen sich mit 
den Kraftmaschinen und den Dynamomaschinen. In 
den folgenden neun Kapiteln werden die Akkumulatoren, 
Transformatoren, Messinstrumente, Leitung, Beleuch- 
tung, Bewegungsinaschinen u. s. w. beschrieben. So- 
weit Ref. nach seiner Durchsicht beurteilen kann, ist 
die Darstellung einwandsfrei, jedenfalls ist sie verständ- 
lich und wird den Studierenden für das Studium der 
Elektrotechnik sehr grossen Nutzen gewähren. Genauer 
hat der Ref. das erste Kapitel, sowie die Kapitel über 
Akkumulatoren, Messinstrumente und Beleuchtung 
durchgesehen, deren Darstellung vollständig dem 


820 
heutigen Stande der Wissenschaft gerecht wird. Bei 
den Schaltungsinstrumenten sind diejenigen der 


Siemens-Schuckert-Werke mehr in den Vorder- 
grund gedrängt, worauf die Verff. übrigens in der 
Vorrede selbst aufmerksam machen. Das Kapitel über 
Akkumulatoren fusst auf dem bekannten Buche von 
Dolezalek und ist durchaus sachgemäss und leicht 
verständlich dargestellt. H.D. 
Materialien der Stereochemie in Form von Jahres- 
berichten. Bearbeitet von C. A. Bischoff. Zwei 
Bände. 1894 bis 1898. Mit systematischem Inhalts- 
verzeichnis für 1894 bis 1902. Mit alphabetischem 
Sachregister für 1894 bis 1902. Seitenzahl 1977. 
Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig. 
1904. Preis des Bandes 45 Mk. 
Die uns vorliegenden zwei Bände enthalten die 
neun Jahrbücher 1894 bis 1902, über Stereochemie. 
Verf. hat nur bis zum Jahre 1894 zurückgegriffen, da 
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buche der Stereochemie von Bischoff und Waldenf 

(Verlag von 'Bechhold, Frankfurt a. M.) behandelt 

is. An genanntes Handbuch schliesst sich auch die 

Stoffeinteilung in den vorliegenden Jahrbüchern eng 

an, denn es ist in die Kapitel: ı. Allgemeine Stereo-| - 
chemie, 2. Optische Isomerie, 3. Geometrische Isomeriel 
optisch inaktiver Körper, 4. Beziehungen zwischen! 
räumlichen Verhältnissen und chemischen Reaktionen,f 
eingeteilt. Einige Kapitel sind von Wedekind undf 
C. Walden bearbeitet worden. Der ausserordent-I 
liche inhaltliche Reichtum der Jahrbücher wird amj. 
besten dokumentiert durch das für sämtliche neunf 
Bände gültige, 136 Seiten lange Inhaltsverzeichnis und} 
das fast 100 Seiten lange Sachregister. Das Buch füllt} 
entschieden eine Lücke aus, die von organischen]: 
Chemikern sehr oft empfunden sein dürfte, und wi 

werden nicht fehl gehen, wenn wir diesen neuenl. 
Jahresberichten eine weite Verbreitung und grossek 


die frühere Literatur bereits in dem bekannten Hand- Beliebtheit voraussagen. H.D. 
K 
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Vorlesungen über Elektrochemie 
und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hoch- 
schulen, W.-S. 1904/05. 
(Nachtrag zu S. 748.) 

Clausthal. Küster: Allgemeine Chemie; Uebungen. 
Zimmermann: Theoretische Chemie. Goll: Stöchio- 
metrie. 

Innsbruck (Universität). Brunner: Allgemeine 
Chemie. Hopfgartner: Lehre von den Atomen und 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 21. Oktober 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 968. Euler, Dr. Willy, Worms, 
durch Julius Wagner. 


Alzeyer Str. 37; 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S. 


Molekeln; Theorie der elektrolytischen Dissociation inf 
Lösungen. 


Freiburg i. Br. Privatdozent Dr. Königsberger 
wurde zum etatsmiansigen a.o. Professor für theoretischef 
Physik ernannt. 


Wien(Universität). Privatdozent Dr. C. Pomeranzi 
wurde zum a. o. Professor ernannt. 


Nr. 969. His, Professor Dr. med. Wilhelm, 


Basel; 
durch Julius Wagner. 


Adressenänderungen. ' 
Nr. 263. Weissleder, jetzt: Direktor, Russische Tudor-Ff ` 
Akkumulatoren - Fabrik, St. Petersburg,{ 
Gogolstrasse 4. 
„ 681. Bonna, jetzt: Genf, rue Eynard 8. 
„ 900. Jahn, jetzt: Göttingen, Lotze-Strasse I1. 
„1006. v. Recklinghausen, jetzt: Berlin W., Jäger-[ 


strasse 19 (p. Adr.: Westinghouse Electrie 

A.-G.). ' 
Berichtigung. | 

In Heft 38, Seite 748, Spalte 2, Zeile 3 von unten 
lies: Nr. 768. Suchy statt Luchy. 
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14. Oktober 1904. 


X. Jahrgang. 


| REPERTORIUM. 
ENTWICKLUNG DER ELEKTROLYTISCHEN NICKELGEWINNUNG. 


Ueber verschiedene industrielle Versuche 
zur elektrolytischen Nickelgewinnung berichteten 
Titus Ulke!) und William Köhler). 
Da diese Mitteilungen ein gutes Bild der 
Schwierigkeiten und der allmählichen Gestaltung 
der elektrolytischen Nickelgewinnung darstellen, 
so bringen wir nachstehend eine Zusammen- 
fassung der beiden Aufsätze mit einigen Er- 
gänzungen. Als das Resultat unserer Ueber- 
sicht erscheint, dass man zuerst, wie bei der 
elektrolytischen Kupfergewinnung, von den 
Erzen ausging, sich aber dann auf die Scheidung 
von auf hüttenmännischem Wege vorgearbeiteten 
Legierungen oder Matten beschränkte Für 
diese Trennung hat die chlorierende Behandlung 
besondere Erfolge zu verzeichnen. 

Im Jahre 1892 wurde das von Höpfner 
1888 für Verarbeitung .von Kupfererzen vor- 
geschlagene Verfahren in der Wismutraffinerie 
von G. Throm in Giessen zur Scheidung Cu- 
und Ni-führender Materialien angewendet. Diese 
wurden mit Cuprichlorid gelaugt: 


© CuS 4 CuCl, = Cu Ch + S, 
NiS -+ 2 CuCl, — Cum Cl, + NiCl, ER 


Fe, Au, Pb, Co, Zn, welche ebenfalls in 
Lösung gehen, wurden ausgefällt. Der Elektrolyt 
wurde nun in die Anoden- und Kathodenräume 
geleitet. Die Anodenlösung ging nach ihrer 
Oxydation in die Laugerei. Die entkupferte 
Kathodenlösung (der Rest des Cu musste auf 
chemischem Wege entfernt werden), welche nur 
noch NiCl, enthielt, sollte in elektrolytischen 
Bädern mit geschlossenen Anodenräumen zer- 
setzt werden, das hierbei erhaltene Chlor ging 
in die Laugerei, wo es das Lösen des Erzes 
bewirkte; auf den aus rotierenden Eisenblech- 
scheiben bestehenden Kathoden sollte Ni nieder- 
geschlagen werden). Die Apparatur ist etwa 
wie die unter Zink beschriebene*). zu denken. 

Im Jahre 1893 führte Höpfner mit 
G. Wahnschaff ein Verfahren der Canadian 
Copper Co. vor, nach den bei G. Throm ge- 
wonnenen Erfahrungen. Der Repräsentant der 
Canadian Copper Co., David H. Browne, 
erklärte 1894 den Prozess als seiner Gesellschaft 


1) Eng. and Min. Journ. 75, 630; Electrochem. Ind., 
Februar 1902. 

2) Electrochem. Ind., Dezember 1903. 

3) Drehbare Kathode, erstmalig von Raer vor- 
geschlagen. Amerik. Pat. 381 004 vom Io. April 1888. 

4) Siehe S. 688. 


noch nicht entsprechend, trotzdem gutes N: und 
Cu mit diesem erzeugt worden waren. (Vermutlich 
war das Metallausbringen beim Laugen zu gering. 
D. Ref.) Diese Versuche wurden in Amerika 
eingestellt, aber in Giessen und den bereits auf- 

gegebenen Werken von Blumrath & Schneider 
in Weidenau bei Siegen, die neu ausgestattet 
wurden, wieder aufgenommen. Die hierbei ge- 
wonnenen, zufriedenstellenden Resultate ver- 
anlassten, an eine Vergrösserung zu gehen, und 
wurde diese in Papenburg, wo günstigere Um- 
stände als in Weidenau vorlagen, durchgeführt. 

Am 27. Januar 1899 reichten David H. 
Browne und Canadian Copper Co.!), Cleve- 
land, Ohio, Patente ein, welche am 19. September 
1902 erneuert, am 2. Dezember 1902 erteilt 
wurden. N: wird hiernach durch Elektrolyse 
einer Lösung von Nickelchlorür gewonnen, das 
erhaltene Chlor wirkt mit Cuprichloridlösung 
auf zerkleinerte S-freie Ni-Cu-Legierung; 
aus der erhaltenen NiCu-Lösung wird das Cu 
ausgeschieden, die Cu-freie Ni-Chlorürlösung, 
wie eingangs ausgeführt, .weiter behandelt. Die 
Ausscheidung des Cu aus der NiCu-Lösung 
geschieht in der Hauptsache ebenfalls elektro- 
lytisch, und zwar in einem Bade mit Anoden 
aus dem Rohmaterial der NiCu-Legierung. Eine 
ausführliche Beschreibung dieses Verfahrens 
brachte F. Haber?) gelegentlich des Berichtes 
über die Amerikareise. 

Der Brownesche Prozess stellt also die 
Anwendung des Höpfner-Prozesses auf 
metallische Legierungen dar, und dem Umstande, 
dass die Elektrolyse die durch hüttenmännische 
Prozesse erhaltenen Metall- Legierungen lediglich 
zu scheiden hatte, verdankt dieses elektrolytische 
Verfahren wohl seinen Erfolg, da es sich nicht 
zur Aufgabe stellte, Prozesse, die sich hütten- 
männisch in einfacher Weise vollziehen lassen, 
zu ersetzen. Es muss allerdings bemerkt werden, 
dass zur Zeit, als Höpfner in Amerika sein 
Verfahren vorführte, die Verfahren zur Erzielung 
schwefelfreier NiCu-Legierungen nicht genügend 
bekannt waren und ihm als zu kostspielig be- 
zeichnet wurden. 

Der Brownesche Prozess zeigt übrigens, 
dass die elektrolytische Scheidung von NMCu 
aus Chloridlösungen erfolgreich möglich war, 
ohne Chlor als Verkaufsprodukt zu verwerten. 
Es lässt dies erwarten, dass auch eine gut durch- 


1) Amerik. Pat. 714861. 
2) Diese Zeitschrift 9, 392. 
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gearbeitete Methode, welche mit Sulfatiösungen 


arbeitet, zum Ziele führt. Vielleicht sind wir 
später in der Lage, über ein derartiges Ver- 
fahren der E.-A. vormals Schuckert & Co. 
hier berichten zu können. 

Der Brownesche Prozess, nach welchem 
jahrelang täglich 454 kg Ni erzeugt wurden, 
wurde 1902 nach der Vertrustung ausser Betrieb 
gesetzt, da die Ni-Erze, wie es scheint, aus- 
schliesslich nach dem Orford-Prozess verhüttet 
werden sollten. Ob der elektrolytische Prozess 
vom Nickeltrust wieder aufgenommen wird, sei 
es wie von Browne ausgeführt, sei es zur 
Verarbeitung von Nickelchlorür auf Nr und Cl, 
ist uns nicht bekannt. Für die Verarbeitung 
von Ni-Chlorür gibt Browne!) als beste Be- 
dingungen an: 70 g NiCl,, 180g NaCl im Liter 
bei 70° und 100 bis 200 Amp/qm Stromdichte 
und lebhafter Laugebewegung. 

Inzwischen waren auch von Höpfner?) 
weitere Patente genommen worden, welche wieder 
die Laugung von Erzen mit Kupferchlorid zum 
Gegenstande hatten. In dem einen Patent ist 
das Wesentliche eine geringe Konzentration der 
Cuprilösungen an Alkali- oder Erdalkalichloriden, 
im anderen Patent wird SO, zur Reduktion der 
mit Na CI versetzten Lösung des bei der Röstung 
entstandenen CuSO, angewendet; Kupferchlorür 
kann dann durch Abkühlen gefällt werden; die 
Abscheidung der Alkalisulfate kann etwa nach 
Höpfners Vorschlag?) erfolgen, die konzen- 
trierte Sulfatlösung in eine stark konzentrierte 
Chloridlösung unter Umrühren einlaufen zu 
lassen. Eine Bedeutung haben diese Vor- 
schläge nicht erlangt. Die Patente Höpfners 
sind nach seinem Tode an die Gesellschaft für 
Metallelektrolyse, G. m. b. H. in Siegen, seit 
1. Juni 1903 übergegangen. Ueber die Anlage 
der Allgem. Elektromet. Gesellschaft in 
Papenburg ist hinsichtlich eines günstigen 
Ergebnisses nichts bekannt geworden. Das 
Höpfnersche Verfahren soll dort abgeändert 
sein. Nach Angabe von T. Ulke sei wie folgt 
gearbeitet worden: Erze und Matten werden mit 
Cuprilösung gelaugt, die erhaltene Lösung wird 
nach Reinigung und Entsilberung elektrolysiert 
und dadurch entkupfert; sie wird von neuem 
zur Laugung verwendet und nach Anreicherung 
an Ni wird das Cu total entfernt und das Mi 
elektrolytisch abgeschieden. Ein Patent von 
J. Savelsburg#) in Papenburg dürfte wahr- 
scheinlich eine neuere Arbeitsweise, die sich 
der Browneschen nähert, andeuten. Nach 
diesem Patente werden Erze (Sulfide, Matten 


I) Electrochem. Ind. 1, 348. 

2) Amerik. Pat. 704639 vom 27. September Igoo; 
Amerik. Pat. 704640 vom 27. Juli 1900; siehe diese Zeit- 
schrift 9, 782. 

3) Amerik. Pat. 704 036. 

4) Amerik. Pat. 741840 vom 20. Oktober 1903. 
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und dergl.) in ihrer wässerigen Suspension mit 


Chlor bei Gegenwart von FeO, behandelt, 
wobei sich die entsprechenden Chloride bilden 
und durch Oxydation des Schwefels Schwefel- 
säure entsteht. Aus dieser kann nach Zusatz 
von Chlorcalcium Salzsäure erhalten werden, 
die durch Einwirkung auf das Fe,O, Eisen- 
chlorid bildet. Die erhaltene Lösung wird nun 
bei Gegenwart überschüssigen Erzes (z. B. Nickel- 
stein) mit Luft behandelt, wodurch alles Eisen 
durch das Erzmetall (z. B. Ni) ausgefällt werden 
kann. Die abfiltrierte, reine Lösung (/V:-Chlorür) 
wird dann elektrolysiert. Charles E. Baker 
und Arthur W. Burwell!) lassen das Chlor 
direkt auf die Erze einwirken, und zwar in einer 
von aussen auf etwa 1500 erhitzten Trommel. 
Der Schwefel der Erze werde dadurch in Chlor- 
schwefel übergeführt, der bei 138° flüchtig ist. 
Durch die eine hohle Achse wird das Chlor ein- 
geleitet, durch die andere wird der Chlorschwefel 
abgeführt. Die Chlormetalle werden gelaugt 
und in Sulfate übergeführt. Aus der Sulfat- 
lösung wird mit Anoden aus Kohle, Blei oder 
Ni zuerst Cu, dann nach Neutralisation und 
Zusatz von Ammoniumoxalat N’ und schliesslich 
wird Fe elektrolytisch gefällt und nach Briket- 
tierung niedergeschmolzen. Die Spannung wird 
bei den einzelnen Fällungen so gehalten, dass 
nur. Cu, aber nicht Ni und Fe, dann nur Ni, 
aber nicht Fe abgeschieden wird — ein kost- 
spieliges und zum Teil unmögliches Verfahren. 

Trotz dem erwiesenen Erfolg, den das Chlor- 
verfahren der elektrolytischen Kupfernickel- 
scheidung in der Browneschen Anordnung 
erzielt hat, hat es doch dem hüttenmännischen 
Verfahren, dem ÖOrfordprozess, vorerst weichen 
müssen. Wenn auch beim Browneschen Ver- 
fahren die Verarbeitungskosten dieselben wie 
beim hüttenmännischen Verfahren gewesen sein 
mögen, so ist ein grosser Vorteil des letzteren die 
bei gleichen Anlagekosten bedeutend grössere 
Durchsetzfähigkeit einer Ofenanlage gegenüber 
einer elektrolytischen Anlage. 

Aehnliches gilt vorläufig auch von den Sulfat- 
verfahren. Die im Jahre 1892 von H. Vivian 
& Co. in Swansea (Wales) errichtete elektro- 
lytische Anlage wurde im Jahre 1894 geschlossen. 
Die Anoden bestanden aus 60 0/, Cu und 40 /, Ni 
und waren aus Rückständen der nassen Ver- 
arbeitung der kanadischen Ni-Erze erhalten In 
40 Zellen mit Cu Ni-Anoden und 10 Zellen mit 
Bleianoden wurde bei einer Stromdichte von 
100 Amp/qm gearbeitet. In ersteren hatte man 
analog dem 1877 von E.Andre&?) gemachten Vor- 
schlage die Anoden gelöst und Cu abgeschieden, 
in den ioZellen wurde die Lösung mit unlöslichen 


I) Amerik. Pat. 741439 vom 23. Dezember 1902. 

2) D. R.-P. vom I1. November 1877; siehe Monogr. 
über angew. Elektrochemie, „Elektrometallurgie des 
Nickel“ von W. Borchers, S. 4. 


1904.] 


Anoden entkupfert. Die Anlage hatte mit zahl- 
reichen Schwierigkeiten zu kämpfen: Knospen- 
bildung in den Hauptzellen, die zu zahlreichen 
Kurzschlüssen führte, pulverförmiger Niederschlag 
in den Zellen mit Bleianoden, wodurch die 
Zellen bald durch das abfallende Pulver kurz- 
geschlossen wurden. 0,19), Cu blieb trotz der 
später angewandten niedrigen Stromdichte in 
den Ausfällzellen und musste mit H, S ausgefällt 
werden. Der sehr erhebliche Anodenabfall 
konnte nur mit Schwierigkeit wieder verschmolzen 
werden. Das Ni wurde durch Reduktion des 
durch Rösten des Sulfates erhaltenen Oxydes 
gewonnen. 

DieBalbach Electrolytic Nickel Refinery 
in Newark, N. J., wurde im Jahre 1894 in Betrieb 
gesetzt und arbeitete bis zum Jahre Igoo unter 
Leitung von F. A. Thum. Es wurden 94 bis 
97 prozentige Nickelanoden der Orford Copper 
Co. of Constable Hook, N. J., raffiniert, in heisser 
Sulfatlösung. Jede Pferdestärke erzeugte : in 
365 Tagen bei 1,7 bis 1,8 Volt am Bade und 
einer Stromdichte von r150 Amp/qm zwischen 
2 und 4 Tonnen Elektrolytnickell. Im ganzen 
sollen ıo0o0o Tonnen produziert worden sein. 
Aus unbekannten Gründen wurde der Betrieb 
im Jahre 1900 eingestellt, vermutlich wegen der 
erheblichen Menge der Anodenabfälle. 


Um die gegossenen, sehr zerbrechlichen 
Anoden zu vermeiden, hatte F. Thum ein Patent 
für die elektrolytische Ni-Raffination aus Pulver 
oder Granulien genommen !). Nach diesem 
Patente sollen Rahmen das fein gepulverte oder 
granulierte Material aufnehmen. Die eine Breit- 
seite des Kastens schliesst eine Ni-Platte, die 
andere Seite hat ein geeignetes Diaphragma 
(Tuch u. s. w.). Die einzelnen Kasten werden 
hintereinander in eine Zelle gesetzt, dass jede 
Plattenseite der Kasten der Stromeintrittsstelle 
und jede Diaphragmaseite der Stromaustritts- 
stelle zugewendet steht. Die Kasten sind also 
in Serie geschaltet. 

Diese Anordnung hat T. Ulke auch für eine 
für die Consol. Lake Superior Co. projektierte, 
aber nicht ausgeführte Anlage vorgeschlagen; 
es scheint dem Ref. jedoch, dass die Anordnung 
in der vorliegenden Gestalt keineswegs für den 
Grossbetrieb geeignet ist, es seien nur die vielen 
kleinen, durch kleine Oeffnungen zu füllenden 
Kästen hervorgehoben und der Mangel einer 
zuverlässigen, energischen Zirkulation des Elek- 
trolyten. Das erwähnte Projekt ist in „T. Ulke, 
elektrolytische Raffination des Kupfers“ 2) hinsicht- 
lich Anlage- und Betriebskosten ausführlich wieder- 
gegeben. Die Anlage sollte mit 3400 bis 4000 PS. 
täglich 75 Tonnen Elektrolytkupfer, 7,5 Tonnen 
Elektrolytnickel und 2000 bis 5000 oz. Edelmetalle 


a, Amerik. Pat. 614633 vom 22. November 1898. 
2) Monogr. über angew. Elektrochemie. 
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aus’gegossenen Anoden mit 80 bis 900 Cu und 
8 bis 9%), Ni erzeugen !). Das Verfahren be- 
steht, um es der Vollständigkeit wegen kurz zu 
wiederholen, darin, die Ni-haltigen Cu-Anoden 
elektrolytisch in saurem Bade aufzulösen und 
das Cu auszuscheiden, in dem Maasse, wie sich 
N£SO, anreichert, wird dasselbe durch Cu SO, 
ersetzt und aus dem elektrolytischen Betriebe 
genommen, von Cu und Fe nach Neutralisation 
mit NA, befreit. Die Lösung wurde zwecks 
Rückgewinnung des NA, eingedampft. Der 
Rückstand, NiSO,, wird reduziert zu halb- 
metallischem Ni und dieses in einem Rahmen 
(wie vorstehend nach Thum beschrieben) elek- 
trolysiert. 

Ein Verfahren von E. A. Sjöstedt und 
J. H. James ?) (übertragen auf F. H. Clerque, 
Sault St. Marie, Kanada) geht wieder von Erzen 
oder Steinen aus. Dieselben werden konzen- 
triert, zerkleinert und entschwefelt und mit 
kochender Schwefelsäure (40 prozentig) behandelt. 
Die kalte Flüssigkeit wird verdünnt, um alle 
Salze wieder zu lösen. Man elektrolysiert nun 
die Lösung bei etwa 30 Amp/qm, wobei sie 
durch einen Luftstrom in Bewegung gehalten 
wird, bis das meiste Cu niedergeschlagen ist. 
Die Lösung geht dann wieder zur Erzbehandlung 
und die Elektrolyse wird wiederholt. Hat sich 
Ni angereichert, so wird mit Aetznatron neutrali- 
siert, man macht die Lösung ammoniakalisch, 
oxydiert das Fe durch Luft, filtriert und elektro- 
lysiert zur Ni-Gewinnung die Lösung bei 60 bis 
90o Amp/qm mit Nickelkathoden und Graphit- 
anoden (in Sulfatlösung!) bei 80 bis 90°, wobei 
sie mit Luft bewegt gehalten wird. 

Auf die Arbeiten von E. Günther?), Cu und 
Nt in schwefelsaurer Lösung zu trennen und 
das N mit löslichen Anoden niederzuschlagen, 
wobei die erhaltene Anodenlösung zur Her- 
stellung von Farbstoffen (PbCrO,, CuO u. s. w.) 
verwendet wird, verweisen wir. 

In einer neueren Arbeit) beschreibt 
E. Günther die direkte Verarbeitung von 
Nickelkupferstein bei einer Zusammensetzung 
desselben von 75,9%, Ni Co, 23,89%, S, 
0,4 0/0 Fe, 0,16°/, Cu, 0,10%, SiO. Es wurden 
ı5 mm dicke Anodenplatten in einer warmen 
Nickeloxydulsulfatlösung bei 250 Amp/qm und 
3 Volt während 40 Tagen elektrolysiert, die 
Grösse der Platten war etwa 200 qcm. Erhalten 
wurde ein weisser glänzender Niederschlag von 
vollkommen festem Gefüge mit 99,715 0/, Ni + Co 
neben Ze und Cu. Da anodisch weniger Ni 
gelöst wird, als sich kathodisch abscheidet, so 


I) Siehe diese Zeitschrift 9, 239. 
2) Amerik. Pat. 725998 vom 21. April 1903; Chem. 
Ztg. 38 vom 13. Mai 1903. 
3) Diese Zeitschrift 9, 240; Jahrbuch für Elektro- 
chemie 1902, 562. 
4) Metallurgie 1904, 1, 77. 
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ist der Nickelgehalt der Lösung durch Zufuhr Stromdichte, schwer lösliche Nickelsalze als 
konzentrierter Ni-Lösung konstant zu halten. Elektrolyt befördern das Abrollen. Intensive 
Der Anodenrückstand besteht in der Hauptsache Zirkulation, Temperatur des Elektrolyten von 
aus S und Schwefelmetall. 70° und Stromdichten von Ioo bis 200 Amp/qm 

Bei der Bedeutung, die die Anodenabfälle ergaben bei neutraler Lösung von 70 g NiCh 
besonders bei der Nickelraffination haben, ist und ı80o g NaCl! im Liter gute Niederschläge. 
eine Berechnung von Beckwithl) über die Ver- Die Untersuchungen von Browne wurden in 
schmelzkosten der Abfälle auf Anoden im Cupol- . der Absicht ausgeführt, Mutterbleche für die 


ofen von Interesse: Elektrolyse zu erhalten. Es haben sich jedoch 

875 lbs. im Werte von . . . 875 Mk. gewalzte Nickelbleche als die geeignetsten er- 
verbrauchten 640 lbs. Kohlen . 9 » wiesen. 

Arbeitslohn . . .. 20 , Dr. G. Langbein & Co.!) schlagen zur Ab- 

| 904 Mk. scheidung starker Ni-Niederschläge auf Matrizen 


aus Wachs u. s. w., wobei kalte Lösungen ver- 
wendet werden müssen, vor, die graphitierte 
Bildfläche der Matrize mit einem besonders gut 


2 : ; f 7 leitenden Rahmen (Metall oder Graphit) zu ver- 
Die Erzielung guterNickelniederschläge binden; es werde dadurch das Abrollen der 
wird in mehreren Arbeiten und Vorschlägen be- Niederschläge Serede 


handelt. 2 ie Vorgä 

W. Mc. A. Johnson?) untersucht besonders d ME ba k PERONA NE Nan 
das Aufrollen der N-Niederschläge. Die Ursache, i 
warum heisse Lösungen das Aufrollen verhindern, == 


Erhalten wurden: 635 lbs. Ni-Anoden im 
Werte von 1270 Mk. und 75 lbs. Abfälle im 
Werte von 75 Mk. 


Erw 


i e N i 1 Strom- £ 
bringt er in Zusammenhang mit der Bildung Portar Elgkirodea REN 
von Nickelwasserstofflegierungen. Diese erklären Amp/qm potentia 


die Ueberspannung von 0,25 bis 0,50 Volt je 
nach der Niederschlagsspannung von Elektrolyt- 
nickel gegenüber gegossenem Nickel und die === — I - — — —u— 
verschiedenen Materialspannungen des Nieder- glatt, gegossen .|| 45 | 24 |— 1,8344 0,208| 46,29 | 75,4 
schlages gegenüber der Unterlage. Wie sich a 45 | 24 |— 1,44 | 0,252| 91,32 | 92,06 


Anode |Kathode 


Kathode 


Oo 
° 
A 

< 


| Kathode 


ein befeuchtetes Papier beim Trocknen aufrollt FE ag . a7 |47 | 1889| 0,145) 8,47| 63,27 
wegen verschiedener Spannungen der Aussen- elektrolytisch . || 47|47|— 1883| o,143| 12,65 | 61,61 
und Innenseite, analog verhält sich der Elek- l 

trolyt-Nickelniederschlag (= Nickelwasserstoff) Gut arbeitende Anoden können also durch 


gegenüber seiner Unterlage. Ausglühen macht Bestimmung ihres Selbstpotentials (gegenüber 
hartes Elektrolytnickel weich, und auch Er- einer Kalomelelektrode) erkannt werden. Die 
wärmung bewirkt allmählich dasselbe, wobei die Kathoden zeigten bei einem Entladepotential 
Ueberspannung gegenüber gegossenem Ni ver- zwischen 0,22 bis 0,29 Volt höchste Ausbeute. 
schwindet. Heisse Lösungen und niedere C. F. Burgess und C.Hambuechen?) 
Kathodenspannungen (also mässige Stromdichten), empfehlen elliptische Anoden, wodurch der Ab- 
Entfernung des H aus der Lösung (durch An- fall von ı5°/, bei rektangulärer Form auf 5%, 
wendung eines Vakuums, in welchem der zirku- sinke. Dasselbe behauptet H. E. Starrett®). 
lierende Elektrolyt gasfrei erhalten wird und Die Hamilton Nickel Copper Refinery 
dadurch eine Lösung des okkludierten Wasser- wurde r900 in Hamilton mit 40 Bädern errichtet; 
stoffes erleichtert) verhindern das Aufrollen; in ursprünglich sollten Sudburyerze nach Höpfner 
gleichem Sinne wirken reine, gerauhte, nicht verarbeitet werden, später wurde sie für das 
geölte und graphitierte Mutterplatten. Geheim Verfahren von Frasch umgeändert, der Betrieb 
gehaltene Zusätze sollen selbst in geringen jedoch bald eingestellt. 
Mengen ebenfalls günstige Wirkungen üben. Die Patente von Frasch?) betreffen unter 
Nach D.H.Browne?) wird das Abrollen der anderem die Laugung von Erzen im Anoden- 
Nickelniederschläge durch stellenweise Metall- raum; das Erz wird auf der Anode ausgebreitet 
abscheidung bewirkt, „da jedes Nickelpartikelchen und über ihm wird eine Sandschicht gelegt. 
die benachbarten anzieht, so tritt eine Ober- Der anodische Vorgang sollte die Extraktion der 
flächenspannung auf“. Wie sich Hobelspäne Metalle aus den Erzen bewerkstelligen, gleich- 
rollen, weil sie auf der einen Seite komprimiert zeitig sollte an der Kathode Alkali gewonnen 
sind, so rollen sich bei Auftreten von Ober- 


flächenspannungen die Nickelniederschläge. Hohe 1) D. R-P. Nr. 139372 vom 6. Jan: 1902. 
Fe en i 2) Electrochem. Ind. 1903, 1, 487. 
I) Metal Industry, August 1903. 3) Ebenda 1903, 1, 347. 
2) Electrochem. Ind. 1903, 212 u. 323. 4) Amerik. Pat. 733602 vom Ig. Dezember 1901. 


3) Ebenda 1903, 348. 5) Siehe diese Zeitschrift 7, 1022. 
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werden, während in einer zweiten Bäderreihe 
die Entkupferung vorgenommen wurde. Zu er- 
warten ist bei diesem Verfahren: Unvollständige, 
langsame Extraktion; unbequeme und teure 
Manipulation mit den Erzen; wegen der Diffusion 
durch das Sanddiaphragma sind nennenswerte 
Konzentrationen an Alkalihydroxyd im Kathoden- 
raum nicht erreichbar. 


Die elektrolytische Nickelgewinnung aus 
Kupfernickel-Legierungen oder Erzen mittels 
sulfatisierender Behandlung hat sich somit in 
ihrer jetzigen Form gegenüber den hütten- 
männischen Methoden, von weniger bedeutenden 
Einzelfällen abgesehen, nicht behaupten können. 


Die hauptsächlichsten, zur Verarbeitung ge- 
langendenErze sind der neukaledonische Garnierit, 
ein Nickelmagnesiumsilikat mit 7 bis 8°), Nr) 
und die kanadischen Sudburyerze sowie die 
norwegischen Erze mit 2 bis 50/ Mi, ı bis 49, 
Cu, 16 bis 45%), Fe, 10 bis 26°), S, 12 bis 36), 
SiO, 3 bis 80h Al, O, 2 bis 41/2 0j CaO, 
ı bis 149), MgO. 

Der Garnierit wird in Wässernanteläfsn mit 
Schwefelcaleium und 30°/, Koks auf Rohstein 
mit 50 bis 55 %/, Mi, 25 bis 30 9, Fe und 16 bis 
ı80/, S, der Rohstein wird in Flammöfen oder 
durch Bessemern auf 759%, Ni, 24%, S und 

0,5%, Fe gebracht und durch Totrösten (mit 
75°), des Rohsteines und Kohlebedarf) und 
Reduktion erhält man das Metall, und zwar 
als 99 prozentiges Produkt mit wenigstens 
0,01 Oh S 

Die Sudbury- und norwegischen Erze werden 
in Wassermantelöfen ?2) mit 150/ Kohleverbrauch 
auf einen Rohstein von 20°), Cu, 18 bis 23 0f 
Ni, 25 bis 35 °% Fe, 20 bis 300% S verschmolzen. 
Der Rohstein wird gebessemert und ein Kon- 
zentrationsstein mit 430/, Cu, 40°, Ni, 0,3%), Fe, 
13,76 lo S gewonnen. Durch Röstung und 
Raffinierung werden Kupfernickel-Legierungen 
mit 50%, Cu und 49%, Ni erhalten. Die 
Scheidung erfolgt nach dem Orfordprozess oder 
kann durch eine elektrolytische Methode erfolgen 
Für das Mond-Verfahren®) wird die besseme- 
risierte und totgeröstete Sudburymatte mit ver- 
dünnter Schwefelsäure gelaugt, wobei 66 °/, des 
Cu und nicht über 2°/, des Ni extrahiert werden. 
Der Rückstand enthält 46 bis 60 p Ni und wird 
in einem Turm von 7,5 m Höhe bei einer Tempe- 
ratur von nicht über 3000 mit Wassergas be- 
handelt. Von diesem Turm gelangt das Erz 
in den Verflüchtiger, wo es bei ıoo® mit CO 
behandelt wird. In Zersetzern wird das Nickel- 
karbonyl in Nickel übergeführt. Der Prozess ver- 
langt mehrfache Wiederholungen der einzelnen 


I1) Es gibt auch Erze mit 8 bis 20°), Ni. 

2) Die Canadian Copper Comp. konnte 1902 mit elf 
bis zwölf Oefen täglich 1400 Tonnen Erz verarbeiten, 

3) Stahl und Eisen 1902, 1082. 


Operationen. Das a enthält 98 bis 
99 ?h Ni bei 0,3 bis 0,9%, C. 

Pro -Tonne Erz kann man für Röstkosten 
2 bis 6 Mk., für Steinschmelzen 9 bis ı5 Mk., 
für Konzentrationsschmelzen 7 bis 12 Mk. rechnen. 
Die Erzkosten sind je nach Metallgehalt sehr 
verschieden, als Minimum werden etwa 20 Mk. 
pro Tonne 31/, 9, Ni-Erz ab Grube zu setzen 
sein l). Wo nun die Elektrolyse für die Ver- 
arbeitung am besten einsetzen kann, haben die 
oben beschriebenen Verfahren und Versuche 
angedeutet. Laugung der Erze mit Metalloxyd- 
lösungen geben unvollständiges Ausbringen bei 
langsamer Verarbeitung; Laugung mit Säuren 
erwies sich als zweckmässiger, doch sind die 
Laugekosten sehr von dem’ Gehalte der Erze an 
basischen Zusätzen (Kalk, Magnesia) beeinflusst, 
da diese den Säureverbrauch bedingen. Bei 
silikathaltigen Erzen ist das Aufschliessen mit 
Säuren mit grossen Umständlichkeiten und 
Kosten verbunden. Ein elektrolytisches Ver- 
fahren wird daher zweckmässig von einem hoch- 
gradigen Material ausgehen, von Matte, wie der 
Mondprozes, oder von Kupfernickel - Legie- 
rungen; eventuell wird in einigen Fällen der bei 
der Garnieritverarbeitung entstehende Konzen- 
trationsstein von 75 0%, Wi und 24 9, S vorteil- 
hafter elektrolytisch behandelt werden, um die 
Totröstung ' und Reduktion zu ersetzen. Ob 
dann ein Chlorverfahren oder ein Sulfatverfahren 
vorteilhaft ist, werden die lokalen Verhältnisse 
(unter anderen Kraftkosten) entscheiden und nur 
wo diese besonders günstig sind, wird sich eine 
elektrolytische Nickelgewinnung einführen und 
behaupten können. 


Auch für die Behandlung von Nickelver- 
bindungen im elektrischen Ofen sind Vorschläge 
gemacht worden. Siemens & Halske?), A.-G., 
gehen von Nickeloxydul aus. Dasselbe wird 
dadurch gewonnen, dass Nickelchlorid- oder 
Nickelsulfatlösungen mit Alkali- oder Erdaikali- 
oxyden oder -Karbonaten gefällt werden; der 
Niederschlag wird calciniert und in heissem 
Zustande mit Wasser gelaugt. Die noch ver- 
bleibenden Verunreinigungen (z.B. Mg O) werden 
im elektrischen Ofen bequem verschlackt. Um 
im elektrischen Ofen eine Koblenstoffaufnahme 
des Metalles zu hindern 8), wird die untere hori- 
zontale Elektrode mit einer feuerbeständigen, 
zäh bleibenden Schlacke von MgO mit 20 bis 
25 0o Flussspat, Titanoxyden überschmolzen und 
das Nickeloxydul mit 2 Amp/qem reduziert, am 
vorteilhaftesten sei hierzu Gleichstrom. Eine 


1) Nach M. Glaser „Echo des mines et de la Met.“ 
kostet pro r kg Ni: der 7 prozentige Garnierit in Neu- 
Caledonien 0,67 Fr., Ozeaufracht 0,70 Fr. und Verhütten 
I Fr. 

2) D. R.-P. Nr. 149 160 vom t8. Juni 1902; G. Egly, 
Amer. Pat. 733578 vom I4. Januar 1903. 

3) D. R.-P. Nr. 151964 vom 18. Juni 1902. 
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während der Schmelzung entstehende leicht 
flüssige Schlacke schützt das Metall gegen 
Kohlenstoffaufnahme von der oberen Elektrode. 
An.der Ni-Gewinnung sind ausser den deutschen 
Werken folgende Gesellschaften interessiert: 

Nickeltrust!), etwa600/, der Weltproduktion: 
Canadian Copper Co., Orford Copper Co., Anglo- 
American Iron Co., Vermillion Manuf. Co., Am. 
Nickel Works, Nickelcorporation, Soc. Minière 
Caledonienne. 


I) International Nickel Comp., New York. 
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Soc. Le Nickell), etwa 30°), der Welt- 
produktion. Ä 


Mond Nickel Co. in Clydach (Südwales). 
Lake Superior Power Co., U. St. A.?). 


Australian Smelting and Ref Comp. 
mit den Consolid. Nickel Mines. 
J. Hess. 


I) Paris, ist ebenfalls von der Internat. Nickel Comp. 
kontrolliert. 
2) Nicht in Betrieb. 
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Berichte der Deutschen. chemischen Gesellschaft 37 
(7. 5. 04), I5tı—ı516. H. C. Jones und F. H. 
Getman. Ueber die Existenz von Hydraten 
in konzentrierten wässerigen Lösungen der 
Elektrolyte und einiger Nichtelektrolyte. 
Wir haben bereits darüber berichtet, dass Jones 
und Getman ein abnormes Steigen der Gefrierpunkts- 
erniedrigung von Wasser mit wachsender Konzen- 
tration der gelösten Salze auf eine Hydratbildung 
zurückzuführen suchen. Verff. teilen mit, dass die 
Eigenschaft, den Gefrierpunkt enorm stark herab 
zu setzen, parallel geht mit der Fähigkeit der 
Salze, im festen Zustande Hydrate zu bilden. So 
ist die abnorme Gefrierpunktserniedrigung bei Alkali- 
chloriden, welche keine Hydrate bilden, klein und an- 
nähernd gleich, mit Ausnahme von LiC/, welches bei 
mittlerer Temperatur mit 2 Mol Wasser kristallisiert; 
stärker ist die anomale Erniedrigung bei BaCh, 
welches auch bei gewöhnlicher Temperatur 2 Mol 
Kristallwasser addiert. SrC/, und CaCl,, die beide 
mit 6 Mol Wasser kristallisieren, rufen eine noch 
erheblichere Gefrierpunktserniedrigung hervor als 
BaCl,. Aehnlich verhält es sich bei anderen Salz- 
reihen, so dass man den Satz aufstellen kann: Die 
molekulare Erniedrigung des Gefrierpunktes kon- 
zentrierter Lösungen von Substanzen, die miteinander 
chemisch nahe verwandt sind, ist eine Funktion der 
in diesen Substanzen vorhandenen Anzahl von Mole- 
külen Kristallwasser. Verff. meinen, dass, wenn man 
bei konzentrierten Lösungen die Hydratbildung in 
Betracht zieht, dieselben dem Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetz gehorchen werden, und dass man 
also mit Hilfe dieser Annahme der Hydratbildung 
zu einer wesentlichen Ausgestaltung der Theorie der 
Lösungen gelangen wird. Die Einzelheiten der Ver- 
suche sollen an anderer Stelle veröffentlicht werden. 
(Baltimore.) H.D. 


ib. 1655— 1662. C. Winkler. Radioaktivität und 
Materie. Verf. bespricht -die Elementnatur der 
radioaktiven Stoffe und kommt zu dem Schluss, dass 
von sämtlichen, als Elemente angesprochenen, radio- 
aktiven Verbindungen, auch von Radium, die 
Elementnatur noch nicht sicher nachgewiesen sei. 


Besonders sei es gänzlich unnachgewiesen, dass 
das Radium unter. Bildung von Helium zerfalle. 
(Freiburg i. B.) H.D. 


ib. 1696—1699. F. Giesel. Ueber den Emanationg 
körper (Emanium). Verf. glaubt aus seinen Unter- 
suchungen über den sogen. Emanationskörper, dass 
dieser ein vom Radium verschiedenes Element sei, 
und benennt dasselbe vorläufig mit dem Namen 
„Emanium“ Die Strahlung dieses Emianiums zeigt 
ganz das Verhalten von primär radioaktiven Stoffen. 
(Berlin.) HB. D; 

ib. 1704 — 1714. H. Euler. Ueber Komplex- 
bildung. Verf. hat nach der schon mehrfach be- 
schriebenen Methode von Bodländer die Doppel- 
salze zwischen Na,S,0, und Salzen der Metalle 
Ni, Fe, TI, Pb, Zn und Cd gemessen. 
die EMK von Elementen der Formel: 

TI n Th SOs | Gesättigte Lösung | TI 
m Na S, O; von TC! 

gemessen. So ergab sich für das Natrium - Thallium- 
Thiosulfat die Tabelle: 


Es wurde 


_ 171 [S203] 1530, Na] 
Volt |x m ENa O 


Konzentrationen in Lösung I 
TI (S304)2 Nag| Nag Sg Og| TI 


7:10—4 

1,2: 10—4/0, 121 9:10-4 
0,05 I,9- 10-40, 109 8- 10-4 
0,0125 0,80 |1,6-10-4,0,113 9: 10-4 


Aehnliche Tabellen wurden auch für andere 
Doppelsalze gewonnen. Die Zerfallskonstanten X 
der Metallthiosulfatdoppelsalze, die Verf. fand, sind 
in folgender Tabelle vereinigt: 


Cd | Pb | TI | as, Fe 


Zn 


_ z | x | y& | yR_ 


Io-13 | 2- 10—4 2,5 ° 10—4 8-10—4 > Io—ıI | > 0,5 


Danach sind die Alkalimetallthiosulfate wenig 
beständige Komplexe. Zufolge der den besprochenen 
Verbindungen wahrscheinlich Kon- 
stitutionsformel: 

OS »- S : 859, 
NaO Na Me ONa, 


zukommenden 


1904.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. | 827 


ist in denselben das Schwermetall an den Schwefel 
gebunden, und es kommt also für die Festigkeit des 
Komplexes die Atomaffinität des Metalless zum 
Schwefelatom in Betracht, welches hier allerdings 
Bestandteil eines -Radikals ist, das leicht Ionen- 
ladungen aufnimmt. Das Metallion vereinigt sich 
also mit einem negativen Radikal zum Komplex. 
Folgende Tabelle gibt in der. ersten Reihe die 
Metalle, in der zweiten die Potentiale in Volt, welche 
zwischen dem betreffenden Metall und einer ın. Lösung 
der Ionen desselben bestehen, bezogen auf die Normal- 
Kalomelelektrode = 0,560 Volt, die dritte Reihe ent- 
hält die Zerfallskonstante. 


Metall Elektrizitätspotential 


Zerfallskonstante 


yK = 20,5 


+0,49 


Cd -+0,14 VK = 2.104 
Fe 0,06 VK = > ro~ 
Ti Ey ; K = 8.104 
Ni — 0,05 (Neumann) yK = > 10-ı 
Pb — 0,13 VK = 2,5:10-4 
Ag — 1,054 K = 1-10-13 


Man sieht, dass zwischen den beiden Zahlenreihen 
keine Parallelität herrscht, und zwar dürfte hier, 
wie in manchen anderen Fällen, die unbekannte 
Atomaffinität die Ausnahme von der Abegg-Bod- 
länderschen Regel verursachen. — Um die Frage 
zu erörtern, welche Grössen ausser der Atomaffinität 
die Bildung und Beständigkeit der Komplexe be- 
stimmen, hat Verf. Silberkomplexe verschiedener 
Stickstoffbasen gemessen. Die Konstanten sind 
folgende: 

Aethylamin 5-1078, 

Ammoniak 35-108, 

Methylamin 1,5-10-7, | 


Pyridin 4-10-6, 
Anilin 2.104, 
Harnstoff > 0,5. 
Danach hat man es bei den Silberverbindungen 
des Ammoniaks, Methylamins, Pyridins, Anilins u. s. w. 
mit einer direkten Verbindung Ae—N zu tun, doch 
bilden diese Basen mit dem Silber sehr verschieden 
beständige Komplexe. 

Verf. entwickelt nun seine Anschauung über 
diese Komplexbildungen. Er nimmt an, dass Ammo- 
niak ein amphoterer Elektrolyt ist, und dass ebenso 
ein einfaches Ion negative und positive Ladung 
aufnehmen kann. Die starke alkaliähnliche Base 
NH,OH wirkt infolge der Gleichgewichtskonstanten 
zwischen NA,OH und NA, als schwache Base. 
Ersetzt man ein H durch die Gruppe Ag NA,, so 
gelangt man zu folgender Konstitutionsformel: 


“.- ag N. A 3 
i š 

OH-+ .H 

-H 
Für die Beständigkeit des Komplexes kommt 
ausser der Atomaffinität der amphotere Charakter des 
NA, in Betracht, aber ausserdem auch die amphotere 
Natur des Silbers oder irgend eines anderen, in dem 


Komplex vorhandenen Metalles. In dieser Annahmesieht 
Verf. den Vorteil, dass man Komplexverbindungen ohne 


die Einführung der Covalenzen, Bivalenzen oder Kontra- 
valenzen der heutigen Valenzlehre angliedern kann. Da- 
nach muss aber Silber auch in gewöhnlicher wässeriger 
Lösung nicht oder nur zu sehr kleinen Konzentrationen 
als einfach geladenes Atom existieren, sondern durch 
Anlagerung von Wasser ein Komplex bilden, worauf 
die Berechnungen von Kohlrausch über die 
Temperaturkoöäffizienten der lIonenbeweglichkeiten 
hinweisen. Ein Vergleich des amphoteren Ammoniaks 
mit dem typischen amphoteren Elektrolyten Wasser 
führt zu folgenden Formeln: 

HN i 0 

H— und 

HA" OH' H> u 
welche gleichzeitig der Vierwertigkeit des Sauerstoffes 
und der Molekulargrösse des Wassers entspricht, und 
zu den Formeln: 


und 
BAN or H> OH' 


Es ergibt sich somit als Konsequenz, dass das 
Silberion der wässerigen Lösungen als Komplex 
Ag (H,O)' zu schreiben ist. In den (verdünnten) 
wässerigen Lösungen der Salze des ,zweiwertigen “ 
Nickels und Kupfers und des „dreiwertigen‘ Kobalts 
hat man dann die Ionen Ni (H, O)”, Cu (H, O)” und 
Co(H, 0)” anzunehmen, soweit nicht „einwertige‘“ 
Ionen, etwa O/Ni(H,O), u. a., auftreten. Die Ionen 
Ag(H,0), sind diejenigen, deren Konzentration man 
mit der Leitfähigkeit misst. Ausserdem existieren 
Ag-Ionen, aber in einer sehr kleinen, durch die 
Zerfallskonstante des Ionenhydrats gegebenen Kon- 
zentration. Wäre das richtig, so würde sich eine 
ganz andere Lösungstension der Metalle berechnen, 
da ja unsere Zahlen unter der Annahme gewonnen 
sind, dass in den einfachen Salzlösungen die Metalle 
als einfache, geladene Metallatome existieren. 

Bei der Bildung von z. R. Ammoniakkomplexen 
in wässeriger Lösung verteilen sich die Metallatome 
— entgegen den bis jetzt gebräuchlichen Vorstellungen 
— zwischen zwei amphoteren Elektrolyten, Ammoniak 
und Wasser. Was für die Komplexbildung in 
wässeriger Lösung in Betracht kommt, ist also vor 
alleın das Verhältnis zwischen den beiden Kon- 
stanten: 

K= [Me] | NA, u [Me] [H Oln 
[Me (NH,).] [Me (H; O)n] 

Letztere Konstante Ķ’ steht in direktem Zu- 
sammenhang mit der Lösungstension. „Diese Lösungs- 
tension ist geeignet, die Bedingungen für die Gültig- 
keit der Abegg-Bodländerschen Regel zu liefern.“ 
(Stockholın.) H.D. 


und X = 


ib. 1754— 1758. G. Barger. Eine mikroskopische 


Methode der Molekulargewichtsbestiminung. 
Die auf Seite 289 mitgeteilte Methode zur Messung 
von Molekulargewichtsbestimmungen wird hier in 
ihren Einzelheiten ausgeführt. Sie beruht darauf, 
dass man zwei Lösungen verschiedener Konzentration 
so in eine Kapillare bringt, dass sie durch einen 
Luftraum getrennt sind. Die konzentriertere Lösung 
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nimmt infolge der Destillation an Volumen zu, die 
verdüuntere nimmt ab. Diese Zu- und Abnahme 
lässt sich mit dem Mikroskop messen. Verf. fand 
z. B. für eine Traubenzuckerlösung das Molekular- 
gewicht 179 bis 192, während das berechnete 180 ist, 
für Salicylsäure fand er 131 bis 146 gegenüber dem 
berechneten Wert 138. (London.) H.D. 


ib. 37 (28. 5. 04), 1957—1960. A. Stock und O. 


Guttmann. Ueber die Zersetzung des 
Antimonwasserstoffes. Verff. wenden sich gegen 
die Berechnungen von Bodenstein (Seite 817). Der- 
selbe hat seine Formel mit der Voraussetzung auf- 
gestellt, dass die Zersetzungsgeschwindigkeit, abgesehen 
von der Menge der vorhandenen Reaktionsprodukte, 
proportional ist der Menge des vorhandenen Kata- 
lysators, in diesem Falle des vorhandenen, fein ver- 
teilten Antimons. Verff. halten die Gleichung von 
Bodenstein für durch ihre Messung nicht genügend 
bestätigt, glauben auch nicht, dass man von einer 
Proportionalität mit der Katalysatormenge sprechen 
kann, da der Katalysator fortwährend seine Ober- 
fläche ändert. (Berlin.) H.D. 


ib. 2086—2089. H. Moissan und F. Siemens. 
Ueber die Löslichkeit des Siliciums im Zink 
und inm Blei. Vergl. diese Zeitschrift 10, 483. 


ib. 37 (11r. 6. 04), 2289—2298. J. von Zawidzki 
Ueber die basischen Eigenschaften der 
Kakodylsäure und des Harustoffes. Verf 
erwidert auf die Kritik von Hantzsch, in der dieser 
pachwies, dass die Kakodylsäure sich in Bezug auf 
Affinitätskonstante und Hydrolyse vollständig normal 
verhält, also nicht als Pseudosäure aufgefasst werden 
kann. Verf. gibt dies zu und nimmt seinen Satz, 
„dass das für Pseudosäuren charakteristische Fehlen 
der Hydrolyse ihrer Alkalisalze auch für manche 
amphotere Elektrolyte zutreffen kann“, zurück. 
Betreffs der zweiten von Hantzsch erörterten 
Frage, ob die Kakodylsäure zweibasisch ist, glaubt 
Verf. nicht an die Beweiskraft der Leitfähigkeits- 
ınessungen von Hantzsch, denn eine Mischung 
von KHCO, + KOH leitet sehr viel schlechter, 
als sich aus den einzelnen Leitfähigkeiten be- 
rechnet. Hier unterscheiden sich die beobachteten 
und berechneten Leitfähigkeiten um über 50 
während der Unterschied bei der Kakodylsäure nur 
sehr klein ist. Was die basische Natur der Kakodyl- 
säure anlangt, so leitet Verf. die basische Dissociations- 
konstante auf zwei verschiedenen Wegen ab, einmal 
durch Bestimmung des Betrages der Hydrolyse des 
Chlorhydrats, zweitens durch Messung der katalytischen 
Beschleunigung des Rotationsrückganges der Glukose. 
Verf. legt der letzteren Methode besonderes Gewicht 
bei. Vorausgesetzt, dass die Geschwindigkeits- 
konstante der Rotationsabnahme der OA '- Konzentra- 
tion proportional ist, erhält nian für die basische 
Dissociationskonstante der Kakodylsäure 2,63- 10-13. 
Aus Messungen von Trey (Zeitschr. f. physik. Chemie 
46, 620 [1903]) über die Birotationserscheinungen 
der Laktose, deren Rotationsrückgang ebenfalls durch 
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Kakodylsäure beschleunigt wird, würde sich die 
basische Dissociationskoustante ergeben zu 1,35: 10—13. 
Aus der Hydrolyse des Chlorhydrats findet Verf, 
4,05-10-13. Danach müsste aber die Konzentration 


der OA-Ionen in der ọn. Kakodylsäure- Lösung 


etwa 1,5- 10-7 betragen, d.h. die Kakodylsäure müsste 
weniger sauer reagieren als basisch, was nicht mög- 
lich ist, da sie eine nicht allzu schwache Säure ist. 


Interessant sind die Zusammenstellungen über 
die Dissociationskonstante des Harnstoffes. Aus den 
Versuchen von Walker (Zeitschr. f. physik. Chemie 
4, 324 [1889]; Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 34, 4115 
[1901]) über die Hydrolyse des Harnstoffhydrochlorids 
mittels der Methoden der Methylacetat- Katalyse und 
der Zuckerinversion ergibt sich die Dissociations- 
konstante des Harnstoffes bei 25° zu 1,5: 10-14, 
Verf. bestimmt nun die Leitfähigkeiten von Mischungen 
aus äquivalenten Mengen Harnstoff 4 H C/, und be- 
kommt folgende Tabelle: 

v 2 4 8 16 32 
BACH ©... . . 303,3 327,2 340,6 350,3 356,7 
Mv = pHCI 4+ Harnstoff 234,7 278,9 313,0 3359 349,8 
Differenz . 686 483 274 I44 69 


Unter der Annahme, dass die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Harnstoffkations ungefähr 37 
und die des Ol’ = 70 ist, lässt sich die Hydrolyse 
berechnen, und daraus ergibt sich die basische Disso- 
ciationskonstante des Harnstoffes zu I,2- 10-14, 
Ferner wurden kryoskopische Bestimmungen des 
Harnstoffes in wässeriger Lösung ausgeführt. Hieraus 
ergab sich 0,67. 10-14 für 0°. Nimmt man an, dass 
zwischen o? und 25° die Dissociationskonstanten 
schwacher Basen, ebenso wie diejenigen schwacher 
Säuren auf das Doppelte wachsen, so erhält man 
1,34: 10—!4 für 25°. Weitere Berechnungen der Dis- 
sociationskoustanten wurden aus den Versuchen von 
Trey (Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 676) über die 
Birotation der Laktose und von Levy Zeitschr. f. 
physik. Chemie 17, 301) über diejenige von Glukose 
gemacht. Stellt man die nach den verschiedenen 
Methoden ermittelten Dissociationskonstanten des 
Harnstoffes zusammen, so ergibt sich: 


1. Nach der Methylacetat- Methode 


(Walker). . 2... . Kb = 1,5 -10-14, 
2. nach der Zucker- Inversions- 

methode (Walker) . . . . Kob = 1,5 - 10714, 
3. nach der Leitfähigkeitsmethode 

(H Ci-- Harnstoft). . Kb = 1,2 - 10-14, 


4. nach der Gefrierpunktsmethode Ad = 1,34: 10-14, 
5. nach der Birotation der Laktose 
(Trey) . a . Kb = 3,2 -10-14, 
6. nach der Birotation der Glukose 
(Levy). . Kb = 1,59- 10—14. 


Es ist dies eine höchst bemerkenswerte Ueber- 
einstinmung zwischen den verschiedenen Methoden. 
Hier zeigt sich, dass die direkte Leitfähigkeits- 
messung andere Werte gibt. Nach den Messungen 
von Trübsbaclı (Zeitschr. f. physik. Cheinie 16, 709 
[1895]) findet sich 1,5-10”9, also IO0000 mal so gross. 


U ta 
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Als Nebenresultat ergibt sich noch, dass zwischen der 
Beschleunigung der Birotationsgeschwindigkeit (X—.a) 
und der Hydroxylionen - Konzentration folgende para- 
bolische Beziehung herrscht: 

(K — a} = b. COH. 
(Riga.) H. D. 


ib. 2298— 2301. J. von Zawidzki. Zur Theorie 


der Pseudosäuren. Der Umsatz von Pseudosäuren 
in richtige Säuren und die Dissociation der letzteren 
lässt sich durch die Gleichung: 
RH 2> RH Z Rê + H° 
Pseudosäure Säure Ionen 

ausdrücken. Nennt man Åe die Dissociationskonstante, 
wie sie durch die Leitfähigkeitsmethode gemessen 
ist, Æ die wahre Dissociationskonstante der echten 
Säure und $, die „Isomerisationskonstante‘“, d. h. 


k- R, H =R,H, 


so ergibt sich die Gleichung: 


h= kı- ko l 
(1 + ka) 

Hieraus erfolgt unmittelbar, dass die nach der 
Leitfähigkeitsinethode ermittelte Dissociatiouskon- 
stante einer Pseudosäure kleiner ist als ihre eigent- 
liche Dissociationskonstante, und nur dann mit ihr 
gleich wird, wenn die Isomerisationskonstante %, un- 
endlich gross ist, d. h. die Lösung so gut wie gar 
keine Pseudosäure enthält. Aus dem bekannten 


- Massenwirkungsgesetz: 


Konzentr. der Säure X Konzentr. der Base _ Roisin 
Konzentration des Salzes 
findet Verf. die Gleichung: 
ja tm, o 
d. h. das Verhältnis der Dissociationskonstanten des 
Wassers zu der Konstanten der Hydrolyse des Natrium- 
salzes einer Pseudosäure ergibt die eigentliche Disso- 
ciationskonstante der letzteren. Hat man aus der 
Hydrolyse des Natriumsalzes $ und durch Leit- 
fähigkeitsmessungen ke gefunden, so erhält man 
ke 
ern 

Verf. berechnet von einer Anzahl vonu Pseudo- 
säuren die Isomerisationskonstanten und findet sie 
zwischen 0,15 und 0,0008. Damit ist aber die Mannig- 
faltigkeit natürlich noch nicht erschöpft, denn es 
gibt Pseudosäuren, wie z. B. Nitro- und Cyanoform, 
die eine sehr grosse #, haben. Vielleicht kann man 
alle echten Säuren als Pseudosäuren mit zum Teil 
fast unendlich grosser Isomerisationskonstante auf- 
fassen. Aus der Gleichung ergibt sich, dass der 
Schluss von Kauffmann (Zeitschr. f. physik. Chemie 
47, 618) falsch ist, nämlich, dass „bei den Salzen 
von Pseudosäuren, trotz der Umlagerung bei der 
Salzbildung eine völlig normale Hydrolyse zu er- 
warten ist.“ (Riga.) H.D. 


Zeitschrift für physikalische Chemie 47 (1. 3. 04), 


257—335. F. Haber und R. Russ. Ueber die 
elektrische Reduktion. Verff. führen das von 
Haber angeschnittene Thema der elektrischen 
Reduktion weiter. Die Mitteilung steht in engster 
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Beziehung zu derjenigen von R. Russ (Zeitschrift 
für physikalische Chemie 44, 641 [1903]), welche, 
obwohl früher erschienen, die Fortsetzung der hier 
besprochenen Untersuchung darstellt. Haber hat 
früher zwei Ausgangspunkte für die Theorie der elek- 
trischen Reduktion gewählt. Der eine besteht in der 
Vorstellung, dass an der polarisierten Kathode ergo- 
chemisches Gleichgewicht zwischen Wasserstoffionen 
und abgeladenem, mit der Elektrode legiertem oder 
in ihr gelöstem, bezw. adsorbiertem Wasserstoff be- 


steht. Der andere besteht in der Annahme, dass 


dieser abgeladene Wasserstoff nach den Gesetzen der 
Reaktionskinetik homogener Systeme mit dem ge- 
lösten Depolarisator reagiert. Die erstere Ueberlegung 
führt zu dem Nernstschen Ausdrucke 


die letztere zu der Formel 
J =Rk"CH CM, 
bezw, bei nicht zu Ende verlaufender Reduktion 
J+ k CMH, = k" CMC HE, 
wo $” und #”' Geschwindigkeitskonstanten, Cm die 


‚Konzentration des Depolarisators, CMH, die des 


Reduktionsproduktes und / die Stromstärke ist. 
Auf dieser Basis ergibt sich, um nur den Fall 
nicht umkehrbarer Reduktion zu berücksichtigen, 


RT J 
= ET In C- Depolarisator — Konstante. 


Die Beobachtung lehrt nun, dass die Formel lauten 
muss: 
RT J 
Be 2 m C - Depolarisator 
Die Verfasser diskutieren die Bedeutung des Faktors x, 
welcher von der Vergangenheit der Elektrode, von 
ihrem Material und vom Elektrolyten abhängt. 


— Konstante, 


Sie wenden sich zunächst nachdrücklich gegen die 
Vorstellung, dass an der Grenzfläche Lösung | polari- 
sierte Kathode hinsichtlich aller beteiligten Stoffe 
Gleichgewicht bestehen müsse und dass die mitgeteilte 
Formel danach eine verkleidete Diffusionsformel sei. 
Sie unternehmen den Nachweis, dass sie durch gute 
Rührung, kleine Stromdichte und grosse Konzen- 
tration des Depolarisators die Verarmung desselben 
an der Grenzfläche Kathode | Elektrolyt auf ein Mini- 
muim vermindert haben und dass die heterogenen, 
von ihnen studierten Systeme nach den Gesetzen der 
Reaktionskinetik zu behandeln sind, welche für 
homogene Systeme gelten, für heterogene aber be- 
kanntlich neuerdings bestritten werden. Auf diesen 
Fundamentalpunkt kommen sie im Laufe der Ab- 
handlung mehrfach zurück. Von ibren Beweisen ist 
der folgende hervorzuheben: Sie untersuchen die 
Polarisation einer Jod-Jodwasserstoff- und einer 
Chinon-Hydrochinon-Elektrode. Beide sind äqui- 
potentiell. Die Konzentrationsverhältnisse sind Ver- 
armungserscheinungen bei der ersteren günstiger als 
bei der letzteren. Trotzdem polarisiert sich die erstere 
viel schwächer als die letztere. Die Polarisation der 
ersteren lässt sich gut als Konzentrationspolarisation 
deuten, die der letzteren würde nur dann so gedeutet 
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werden können, wenn die Diffusionskoäffizienten von 
Chinon und Hydrochinon tausendfach von den Dif- 
fusionskoäffizienten chemisch ähnlicher Stoffe ver- 
schieden wären. 

Die Verfasser führen weiterhin für die Erklärung 
von x zwei Möglichkeiten an. Die eine besteht darin, 
dass die in der Formel nach Nernst auftretende 
Konzentration des Wasserstoffs in der Elektroden- 
oberfläche CH nicht nach dem Gasgesetz behandelt 
werden darf. Nach der von Nernst gegebenen 
Formelableitung ist nicht ausgemacht, dass für zwei 
polarisierte Elektroden, welche iu Berührung mit 
H'-Ionen gleicher Konzentration stehen, die Poten- 
tialdifferenz betragen muss 


E—E'=RT n SË, 
C'H 
: CH 
sondern dieselbe kann den Wert x RT In CH haben, 


indem für die Wasserstoffkonzentration in der Elek- 
trode analoge Gesetze gelten, wie für die wirksamen 
Massen in konzentrierten Lösungen. Eine zweite 
Möglichkeit besteht darin, dass bei der Gaspolari- 
sation das Dielektrikum der molekularen Doppel- 
schicht an der Kathode geändert wird. Eine solche 
Aenderung begründet eine in der Nernstschen 
Formel nicht zum Ausdruck gebrachte elektrostatische 
Arbeit, die sich zu der elektroosmotischen hinzu- 
addiert. Auf die Einzelheiten kann an dieser Stelle 
nicht eingegangen werden. 

Reduktionsversuche an Nitrobenzol bestätigen, 
solche an 3-Nitrophenol erweitern Habers frühere 
experimentelle Ergebnisse. Ihr Resultat schliesst sich 
der Formel 

RT J 
ne 2 i C- Depolarisator 
mit grosser Genauigkeit an. 

Die schon erwähnten Polarisationsversuche bei 
der Jod-Jodwasserstoff- und der Chinon - Hydrochinon- 
Elektrode werden durch eingehende Versuche über 
Gleichgewicht und Tenıperaturkoäffizienten der Re- 
aktionen 

Chinon 4 Wasserstoff = Hydrochinon 
Jod + Wasserstoff = Jodwasserstoff 
ergänzt. Betreffs der Einzelheiten der sehr aus- 


— Konstante 


gedehnten Arbeit verweisen wir auf das Jahrbuch 


der Elektrochemie. (Karlsruhe.) 


ib. 347—352. W. B. Hardy und Miss E. G. Willcock. 
Ueber dieoxydierende Wirkung der Strahlen 
von Radiumbromid, gezeigt an der Zer- 
setzung des Jodoforms. Eine Lösung von 
kristallreinem Jodoform färbt sich schnell purpurn, 
unter Freiwerden von Jod, falls das Jodoform in 
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoff- 
tetrachlorid, Pyridin, Amylalkohol oder Aethylalkohol 
gelöst ist. Die Bildung des freien Jods erfordert 
die Gegenwart von Sauerstoff und äussere Belichtung. 
Stellt man Platinelektroden in eine Lösung, die in 
Purpurfärbung begriffen ist, und erzeugt ein elek- 
trisches Feld von ungefähr 4 Volt pro Centimeter, 

so tropft langsam eine schwere ölige farblose Flüssig- 
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keit von jeder Elektrode nieder, wahrscheinlich 
Methyljodid. Auf die Reaktion des Jodoformzerfalles 
unter Rotfärbung wirken die Salze einwertiger Säuren 
beschleunigend, die Salze zweiwertiger Säuren da- 
gegen verzögernd. Die Methode ist ein sehr gutes 
Mittel, die chemische Aktivität verschiedener Licht- 
arten zu bestimmen. Von dem Radiumpräparat, 
dessen Strahlung die Lösung ausgesetzt wurde, 
wurden zunächst die «a-Strahlen durch Vorsetzen 
von Glimmer oder Aluminium aufgehalten. Dann 
wurden auch die ß-Strahlen zurückgehalten, durch 
Blei, welches aber die y-Strahlen durchlässt. Es 
zeigte sich, dass die Ausschaltung der a-Strahlen 
einflusslos ist, die Reaktion aber sehr verlangsamt 
wird, wenn auch die ß-Strahlen ausgeschaltet 
werden, woraus zu schliessen ist, dass diese, d. h. 
der Strom negativer Elektronen, den Effekt haupt- 
sächlich hervorrufen. Doch sind auch die y-Strahlen, 
wenn auch nur sehr schwach, aktiv. Da letztere 
identisch sind mit Röntgenstrahlen, so siud auch 
Röntgenstrahlen schwach aktiv. Von den drei 
Strahlenarten, Radium-, Röntgen- und Lichtstrahlen, 
ist das letztere bei weitem am aktivsten. Die Stärke 
für tötliche physiologische Wirkung von Radium- 
strahlen muss daher durch ihre grosse Durchdringungs- 
fähigkeit mehr als durch ihre Aktivität bedingt sein, 
indem sie Teile erreichen, die gegen die Licht- 
wellen vollständig geschützt sind. Bei den Radium- 
strahlen kann man annehmen, dass die a-Strahlen 
den physikalischen Zustand der lebenden Materie, 
die B- und y-Strahlen aber chemische Vorgänge be- 
einflussen, namentlich Oxydationsvorgänge in den 
Geweben hervorbringen. Zum Schluss folgt eine Zu- 
sammensetzung der Beobachtungen über die che- 
mischen Vorgänge beim Belichten mit Radium. 
Berthelot (Compt. rend. 133, 659 [1901]) gibt 
folgende Beispiele: Jodsäure wird unter Freiwerden 
von Jod durch Strahlen des Radiums und durch das 
Licht zersetzt. Abweichend von der Bildung von freiem 
Jod aus Jodoform erfolgt der Vorgang sehr langsam. 
Erst nach 14 Tagen ist freies Jod deutlich nach- 
zuweisen. — Salpetersäure bildet Dämpfe salpetriger 
Säure, wenn sie von Radiumstrahlen oder vom Licht 
getroffen wird. — Becquerel (Compt. rend. 133, 709 
[1901]) erwähnt den Fall von Merkurichlorid, das in 
Gegenwart von Oxalsäure durch Lichtstrablen und 
durch Radiumstrahlung zersetzt wird. H.D. 


Zur Theorie kata- 
lytischer Reaktionen. Verf. wendet sich gegen 
die Arbeit von Kullgren (Zeitschr. f. physik. Chemie 
43, 701 [1903]; diese Zeitschrift 9, 581), der eine 
ähnliche Gleichung für den Mechanismus der Zucker- 
inversion abgeleitet hat, wie der Verf., der aber in 
seiner Gleichung die Dissociationskonstante der Re- 
aktion: 

Cie Has 011 Ca Has Ona + E 
eingeführt hat, wonach die Säureionen C, Ha, O,, den 
aktiven Teil des Rohrzuckers bilden würden. Nun 
ist aber bekanntlich die Inversion in alkalischer 
Lösung sehr klein, in saurer dagegen gross. In 


Lasi 


1904.:] 


erster ist die obige Dissociation erheblich, in der 
sauren wird sie durch die Wasserstoffionen auf einen 
unmessbar kleinen Wert zurückgedrängt. Verf. ist 
.der Ansicht, dass vielmehr die Dissociation in 
OH' + Cia Ha 010° | 
maassgebend ist. Setzt man Säure hinzu, so bildet 
sich das noch sehr viel stärker dissociierte Salz, und 
.es ergibt sich für verdünnte Lösungen das bekannt- 
' lich experimentell längst bekannte Gesetz der Pro- 
portionalität zwischen Konzentration der Wasserstoff- 
ionen und Inversionsgeschwindigkeit und gleichzeitig 
das der Proportionalität zwischen der Konzentration 
` der reagierenden Rohrzuckermolekeln und der Kon- 
zentration der Säure. (Stockholm.) H.D. 


ib. 357 — 367. G. A. Hulett. Löslichkeit und 
Korngrösse Erwiderung an Herrn Professor 

. F. Kohlrausch. Verf. hat irrtümlicherweise aus 
der Veröffentlichung von Kohlrausch (vergl. diese 
Zeitschrift 10, 30) über Löslichkeitsbestimmungen 
durch Leitfähigkeitsmessungen den Schluss gezogen, 
‚dass Kohlrausch nicht an den Einfluss der Korn- 
grösse auf die Löslichkeit glaubt. Verf. bringt noch 
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zerkleinert. Wenn man Lösung über dem fein ver- 
teilten Gips stehen lässt, so nimmt die Löslichkeit 
mit der Zeit ab, weil die kleinen Partikelchen sich 

- zu grösseren vereinigen, und man kommt so zu der- 
selben Löslichkeit der grossen Kristalle, wie wenn 
man von vornherein die Lösung mit letzteren an- 
setzt. Die Leitfähigkeit einer solchen.. Lösung ist 
bei 25° Ag, = 0,002208, entsprechend einer Kon- 

_ zentration von 15,30 Millimolen Gips im Liter. 
Folgende Tabelle enthält die vom Verf. in einer. 
normal gesättigten Lösung bei verschiedenen Tem- 
peraturen gefundenen Leitfähigkeiten. 


t normal gesättigte 2 normal gesättigte 
in Grad Gipslösungen in Grad Gipslösungen 
— 100 0,000982 + 18,16 0,001889 
+ 0,50 0,001054 -+ 18,28 0,001894 
+ 0,52 0,001055 + 25,18 0,002216 
+ 9,90 0,001482 + 25,12 0,002213 
+ 9,98 0,001486 + 31,67 0,002520 
+ 14,56 0,001714 + 31,31 0,002503 


Kohlrausch hat bei o°? grössere Leitfähigkeiten 
gefunden. An BaSO, findet Verf. eine Leitfähigkeits- 
erhöhung von 80°/,, wenn man statt der grösseren 


einmal seine früheren Zahlen über die Löslichkeit Kristalle fein verteiltes Salz löst. (Ann Arbor, 
.des Gipses, entweder in grossen Kristallen oder fein U. S. A.) H. D. 
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:-21g. W. 21693. Elektrisches Ventil. A. Wehnelt, 
Erlangen. 14. 1.04. 


-80 b. W. 19706. Verfahren zur Herstellung eines basischen 
Ofenfutters für metallurgische Zwecke. G. Westing- 
house, Pittsburg. 6. 10. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger von 
26. September 1904: 
12i. 155805. Verfahren zur Darstellung von Persulfaten 
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mann & Braun, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. - Bocken- 
heim. II. 2. 03. a 
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SPRECHSAAL. 3 


A die Redaktion der Zeitschrift für Elektrochemie! 

Herr O. Steiner veröffentlicht in Nr. 37 dieser Zeit- 
schrift eine Erwiderung zu den von mir in Nr.28 ge- 
machten „Bemerkungen “, in der er unter Absatz I mit 
Bezug auf die Erhaltung der horizontalen Trennungs- 
schichten folgendes sagt: | 

„Ich habe also darauf hingewiesen, dass bei kon- 
tinuierlichem Betrieb eine Verschiebung der horizontalen 
. Trennungsschichten vermieden wird...“, und ferner: 
„Was praktisch von besonderer Wichtigkeit ist, die 
Verschiebung dieser Schichten unter den verschieden- 
artigen Versuchsbedingungen und die Ursachen dieser 
Verschiebung, ist in der Arbeit des Herrn Adolph 
nicht mit einem Worte behandelt.“ 

Auf S. 588 meiner ‘früheren Arbeit findet sich nun 
folgender Passus: „Die Grenzschicht verschiebt sich 
während der zweiten 24 Stunden des Versuches um 
etwa 1), cm gegen die Anode; nach Beginn des Laugen- 
zuflusses ging sie wiederum ungefähr um die gleiche 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Dr. J. Fricks Physikalische Technik oder Anleitung 
zu Experimentalvorträgen, sowie zur Selbstherstellung 
einfacher Demonstrationsapparate. 7. umgearbeitete 
und vermehrte Auflage. Von Prof. Dr. O. Lehmann, 
Karlsruhe. I. Bd. 1. Abteilung. XX und 630 Seiten 
ınit 2003 Abbildungen. Preis geh. 16 Mk., geb. 
18 Mk. Verlag von Vieweg & Sohn, Braunschweig. 


1904. 


Dies Werk, dessen Anfang soeben vorliegt, und: 


dessen frühere Auflagen reichlich zwei Menschenalter 
umfassten, ist, wie wir aus dem Vorwort erfahren, zum 
erstenmal, vor etwa 20 Jahren, durch seinen jetzigen 
Herausgeber in 6. Auflage bearbeitet worden; und es 
bedarf keiner langen Erörterung, dass ein Buch, das 
dem im Untertitel ausgesprochenen Zweck mit mög- 
lichster Vollständigkeit dienen will, eine den enormen 
Fortschritten der Physik entsprechende ausserordent- 
liche Erweiterung verlangte. Der grosse Umfang des 
Buches und die Fülle der Abbildungen — denen gegen- 
über der Preis übrigens als sehr mässig zu bezeichnen 
ist — beweisen, wie weit der Herausgeber sich diesem 
Ziel zu nähern gewusst hat. Der vorliegende erste 
Teil behandelt die Räume eines physikalischen Institutes 


Strecke zurück und hielt sich hier während des ganze! 
Versuches.“. | 

Hiernach glaube ich dni eine nähere Widerlegu mk 
seiner Erwiderung verzichten zu dürfen, um so m 
als Herr Steiner in AbsatzII und IV aus meine 
„Bemerkungen“ Schlüsse zieht, zu denen wohl ausse 
ihm kein anderer Leser derselben gelangen wird. 

Nur möchte ich in Bezug auf Absatz V betonen, 
dass es mir weniger darauf ankam, Prioritätsansprüchk 
geltend zu machen, als darauf hinzuweisen, dass it 
den von Herrn Steiner veröffentlichten Versuch 
sich ohne Mühe die volle Bestätigung der von mir ent- 
wickelten Theorie erblicken lässt. Die „anderen Ur- 
sachen“, auf die er die Erscheinungen purickfihnt 
sollen in dem Abschnitt „Theoretische Erläuterungen 
angegeben sein. Ich kann aber auch heute davon nichth 
finden, was ich nicht in meiner Arbeit schon gesagt hätt 


Ammendorf, 20. September 1904. 
G. Adolph. 


und deren bauliche Einrichtung, sowie Anleitung zu 
ihrem Gebrauch. Ausserordentlich lesenswert un 
amüsant ist die Vorrede; sie enthält u.a. eine kös 
liche Auseinandersetzung über die verschiedenen Prinzi- 
pien, nach denen die Wichtigkeit physikalischer Gegen- 
sätze beurteilt wird, sowie der Prinzipien, die der An- 
ordnung des physikalischen Lehrstoffes zu Grunde ge 
legt zu werden pflegen. | 
Bei den in Wort und Bild aufgeführten Apparaten 
und Werkzeugen ist zum Nutzen des Lesers stets eine 
Bezugsquelle und ungefährer Preis beigefügt. Obwohl‘ 
naturgemäss Vollständigkeit nie gänzlich erreichbar ist, 
sei doch bemerkt, dass hie und da selbst bewährte 
Sachen übersehen zu sein scheinen, wie gewisse, sehr 
bequeme Formen der Parallelschraubstöcke oder die i 
der Technik sehr beliebten Sievertschen Be i 
Doch jedenfalls bleibt die Fülle des Gebotenen so gr 
dass dies Buch jedem Interessenten von ausserordent- 
lichem Nutzen sein wird. Das gilt für einen besonders 
weiten Leserkreis von diesem ersten Teil, der die 
mannigfachen Bedürfnisse eines Laboratoriums enthält 
daher auch nicht ausschliesslich den reinen Physik 
interessiert. R. A. j 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. | 


Graz (Technische Hochschule). Der a.o. Pro- 
fessor der chemischen Technologie R. Andreasch 
wurde zum o. Professor ernannt. 

Jena. Der a.o. Professor Duden (Chemie) wurde 
zum Leiter des wissenschaftlichen Laboratoriums der 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 


tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber--- 


Farbwerke in Höchst ernannt. Privatdozent P. Rabe 
(Chemie) wurde zum a. o. Professor ernannt. 

Wien (Universität), Dr. R. Müller habilitierte 
sich für Pharmakognosie. 

Zürich. Dr. Kaufler habilitierte sich für Chemie, 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von ein 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Mit 59 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 10 Mk. 


Platin-Elektroden 


den elektrochemischen Grossbetrieb. 
D. R.-P. Nr. 88341. 


we T a 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Platiniridiumlegierung. (836) P 
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BEMERKUNG ZU DER ABHANDLUNG VON F. FOERSTER UND A. PIGUET: 
ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE DES KALIUMACETATES. 
Von H. Hofer und M Moest. 


=n Nr. 38 dieser Zeitschrift veröffent- 
lichen F. Foerster und A. Piguet 
eine Abhandlung über den Einfluss 
des Anodenmaterials auf die Bildung 
von Sauerstoff und die Oxydations- 
ERE bei der Elektrolyse von Kaliumacetat. 
Als alleinige Elektrolysenprodukte nehmen sie 
nach Kolbe!) Aethan, Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd, Sauerstoff und Wasserstoff neben ge- 
ringen, zu vernachlässigenden Mengen von 
Methylacetat und Aethylen an. Weiterhin 
acceptieren sie die Ansicht Kolbes, bezw. 
Jahns?), dass, entsprechend dem stets be- 
obachteten Manko an Aethan, eine Oxydation 
von Essigsäure durch den elektrolytischen Sauer- 
stoff zu Kohlensäure, bezw. Kohlenoxyd eintritt. 
Auf diesen Voraussetzungen fussend, berechnen 
sie aus den Ergebnissen der Gasanalyse die 
Prozente anodischer Stromarbeit, welche neben 
der Bildung von freiem Sauerstoff und von 
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lasi 


Aethan zur Oxydation der Essigsäure zu Kohlen- 


säure verbraucht werden. So wertvoll auch die 
Resultate ihrer Untersuchungen bezüglich der 
Entstehung der ersten beiden Produkte bei Be- 
nutzung der verschiedensten Metallanoden sind, 
so unzutreffend müssen ihre Ausführungen über 
die Vorgänge im Elektrolyten, die Oxydations- 
wirkungen und die daran geknüpften Berech- 
nungen erscheinen. Wie wir nämlich in einer 
vor zwei Jahren publizierten,. augenscheinlich 
von den Herren Foerster und Piguet voll- 
kommen übersehenen Abhandlung?) über die 
Bildung von Alkoholen bei der Elektrolyse von 
fettsauren Salzen in erschöpfender Weise gezeigt 
haben, bildet sich unter Bedingungen, die im 
grossen und ganzen auch bei den Unter- 
suchungen der beiden genannten Forscher inne- 
gehalten wurden, als ein wichtiges Produkt der 
Elektrolyse des Kaliumacetats Methylalkohol, 
und zwar entspricht seine Menge dem scheinbar 
im Elektrolyten verschwundenen Sauerstoff, bezw. 
dem Defizit an Aethan. Der Methylalkohol selbst 
ist sehr beständig und wird nur zu einem relativ 
sehr geringen Teil weiter zu Formaldehyd, 
Ameisensäure und Kohlendioxyd, bezw. Kohlen- 
oxyd oxydiert. Es kann keinem Zweifel unter- 
liegen, dass auch bei den Versuchen von 
Foerster und Piguet Methylalkohol entstanden 
ist, und dass die Oxydationswirkungen, deren 
Grösse sie bestimmten, hauptsächlich in der Er- 


I) Lieb. Ann. 69, > sn f. prakt. Chemie 4, 46. 
2) Wied. Ann. 37, 
3) Lieb. Ann. 323, = ff. (1902). 


zeugung dieses Körpers bestanden. Da sie es 
versäumten, ihren Elektrolyten näher zu unter- 
suchen, so musste ihnen natürlich das Vor- 
handensein des Methylalkohols entgehen. Aber 
schon eine quantitative Bestimmung der bei der 
Elektrolyse gebildeten totalen Kohlensäuremenge 
(im Gas und als Bikarbonat, bezw. Karbonat in 
der Lösung) hätte die Unrichtigkeit ihrer An- 
nahme ersehen lassen; denn Versuche, die der 
eine von uns (H.) mit H. Zorn ausgeführt hat 
und welche demnächst veröffentlicht werden, 
beweisen, dass die bei der Elektrolyse ent- 
stehende Kohlensäuremenge immer grösser ist, 
als sie unter der Voraussetzung der totalen 
Verbrennung von Essigsäure zu Kohlensäure 
sein würde, wonach entsprechend der Gleichung 
CH, COO: H 
7 HO; H= 2 CO; + 4 H, + 5 M0 
auf jedes Vol. Wasserstoff nur 1/, Vol. Kohlen- 
säure entstehen könnte, während bei der Bil- 
dung von Methylalkohol im Sinne der Gleichung 
CH, COO: H 
OH: H = CO, + H, + CH, OH 


tatsächlich auf ı Vol. Wasserstoff gleichzeitig 
ı Vol. Kohlensäure sich bildet. 

. Es sei nur noch eine kurze Bemerkung über 
unsere Auffassung der Vorgänge bei der Elektro- 
lyse des Kaliumacetats angefügt. Foerster 
und Piguet neigen der Jahnschen Ansicht zu, 
wonach die Bildung des Aethans durch Oxy- 
dation von zuerst an der Anode abgeschiedener 
Essigsäure vermittelst des elektrolytischen Sauer- 
stoffs geschieht. Wenn man aber bedenkt, dass 
Essigsäure ein gegen Oxydation sehr indifferenter 
Körper ist — es sei an die zahlreichen Oxy- 
dationen erinnert, die in essigsaurer Lösung vor- 
genommen werden, ohne dass sich das Lösungs- 
mittel im geringsten verändert (auch Murray 
konnte bei der Elektrolyse eines Gemisches von 
zehnprozentiger Essigsäure und zehnprozentiger 
Schwefelsäure eine nennenswerte Verbrennung 
der Essigsäure nicht bemerken) —, so vermag 
man nicht einzusehen, dass gerade bei der 
Elektrolyse des essigsauren Kaliums die. beiden 
Vorgänge 
2 CH, — COOH -+ O = C, H; + 2 CO, + H,O 
CH, — COOH -+ 4 O = 2 CO, + 2 H0 
mit so grosser Leichtigkeit vor sich gehen sollen 
und dass ausserdem noch Methylalkohol, unter 
Umständen in fast quantitativer Ausbeute, sowie 
Methylacetat, Aethylen u.s.w. sich bilden können. 
Aus unseren Versuchen über die Alkoholbildung 
bei der Elektrolyse fettsaurer Salze, über deren 


115 


834 


Fortführung der eine von uns berichten wird, 
kommen wir zur Anschauung, dass die Bildung 
der bekannten Elektrolysenprodukte des essig- 
sauren Kaliums durch Reaktionen der ab- 
geschiedenen Änionen unter sich erfolgt, und 
je nach ihrem Mengenverhältnis und den Be- 
dingungen der Stromdichte, Konzentration, 
Temperatur u. s.w. verlaufen folgende Vorgänge: 


CH, —;—CO0' 
CH, —— COO" T u & == GAB; + 2 CO, 
CH,—-Co0' 
OH" +2 O= CHOH + CO, 
CH;—-COO' 
| +2@Q=CH;—CO0OCH;+CO, 
CH;—COO' 
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Was noch die von den Verfassern ebenfalls 
in Betracht gezogenen Theorieen von Löb und 
Schall anbelangt, so lassen diese besonders 
die einfache Bildung des Methylalkohols nicht 
voraussehen oder gar ungezwungen erklären. 

Es kann natürlich nicht Aufgabe dieser Zeilen 
sein, auf die weiteren Betrachtungen der Herren 
Foerster und Piguet einzugehen; wir wollen 
nur noch bezüglich weiterer Einzelheiten auf 
unsere schon erwähnte Abhandlung!) und auf 
die demnächst erscheinende Veröffentlichung des 


einen von uns hinweisen. 
München 25. September 190 
Höchst aM.’ 75 “SP PENE 


(Eingegangen: 29. September.) 


I) Lieb. Ann. 323, 304 (1902), 


REPERTORIUM. 
ZUR THEORIE DER WASCHWIRKUNG DER SEIFENLÖSUNCEN. 


Die Waschwirkung wässeriger Seifenlösungen 
wird gewöhnlich auf ihren Gehalt an hydrolytisch 
abgespaltenem freien Alkali zurückgeführt. Das- 
selbe soll eine quellende und fettlösende Wirkung 
äussern, bezw. man schreibt demselben die Fähig- 
keit zu, an der Haut haftende Fettstoffe zu ver- 
seifen. In Anbetracht der ziemlich geringen 
Geschwindigkeit des Verseifungsprozesses und 
des ausserordentlich geringen Gehaltes einer 
Seifenlösung an freiem Alkali — derselbe ist 
bei einer homogenen, im hydrolytischen Gleich- 
gewicht befindlichen Lösung ziemlich sicher ge- 
ringer als in einer äquivalenten KON-Lösung 
— ist diese chemische Auffassung des Wasch- 
prozesses sehr unwahrscheinlich. Ihr steht eine 
andere gegenüber, die wesentlich physikalische 
Eigenschaften der Seifenlösungen zur Erklärung 
heranzieht, speziell ihr Emulgierungsvermögen. 
Hillyer betrachtet dieses als direkten Massstab 
der Waschkraft und hat vorgeschlagen, den 
technischen Wert einer Seifenlösung durch die 
Zahl der Tropfen zu messen, welche dieselbe 
beim Austritt aus einer Kapillare in eine Lösung 
von Fettsäure in Kohlenwasserstoffen zu bilden 
vermag. Vor kurzem hat R. Falck gelegentlich 
einer grösseren Arbeit über die Desinfektion der 
Haut!) eine physikalische Theorie der Wasch- 
wirkung entwickelt, die dadurch von besonderem 
Interesse ist, dass sie nicht nur wässerige, sondern 
auch alkoholische Seifenlösungen in den Kreis 
der Betrachtung zieht und gleichzeitig auch die 
Einwirkung der Seifenlösung nicht nur auf die 


I) Darstellung und Anwendung konsistenter Spiritus- 
seifen zur rationellen Reinigung und Desinfektion der 
Haut, besonders von anhaftenden Schinimelpilzsporen. 
(Arch. f. klin. Chirurgie 73, Heft 2.) 


Schmutzpartikel, sondern auch auf das Substrat, 
die Haut, untersucht. Der Waschprozess be- 
steht aus zwei unterscheidbaren Stadien. Im 
ersten wirkt eine auf dem befeuchteten Substrat 


. erzeugte konzentrierte Seifenlösung auf dasselbe 


ein, im zweiten wird der Prozess durch mecha- 
nische Schaumbildung und Abspülung beendet. 

Das Wesentliche des ersten Teiles des Pro- 
zesses ist das Wirksamwerden des „Adhäsions- 
vermögens der Seifenlösung“. Ein Wassertropfen 
behält auf einer reinen oder mit Fett überzogenen 
Glasfläche seine Form, er breitet sich nicht aus. 
Verwenden wir statt des Wassers eine Seifen- 
lösung, so findet Ausbreitung statt. Offenbar 
setzt die Seife die Oberflächenspannung des 
Wassers so herab, dass die Summe zweier 
Spannungen kleiner als die dritte wird, also Aus- 
breitung eintreten muss. Dieses Ausbreitungs- 
vermögen setzt die Seifenlösung auch in den 
Stand, in die kapillaren Ritzen und Hohlräume 
organischer Gewebe, wie der Haut, einzudringen. 
Die Luft wird aus diesen Kapillarräumen ver- 
drängt, das imbibierte Gewebe der Cuticula wird 
erweicht und „dadurch gleichsam aufgeschlossen“. 
Von besonderer Wichtigkeit ist auch das Ver- 
halten der Seifenlösungen gegen schleimige und 
gallertartige Substanzen. Derartige Substanzen 
bewirken das Antrocknen von Schmutzteilen, 
Bakterien, Sporen. Es ist daher von grösster 
Bedeutung, dass derartige Substanzen durch 
Seifenlösungen schnell erweicht und abspülbar 
gemacht werden. Man darf diese „Aufschliessung* 
kolloider Substanzen sich zur besseren Ver- 
anschaulichung vielleicht als einen der Schutz- 
kolloidwirkung (bei welcher ein Kolloid die 
Sedimentierung eines anderen verhindert) in- 
versen Prozess vorstellen. In beiden Fällen 
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treten ja kapillare Kräfte in ausschlaggebender 
Weise in Erscheinung. Der zum mindesten 
partiell kollofidale Charakter der Seifenlösungen 
steht wohl ausser Zweifel. So lässt sich auch 
die Quellung der Cuticularsubstanzen unter dem 


Einfluss von Seifenlösungen, analog dem Prozesse: 


der Gerbung, wohl einordnen in das noch sehr 
wenig erschlossene Gebiet der Kolloidreaktionen. 
Konzentriert-alkoholische Seifenlösungen wirken 
in einer Beziehung ganz analog wie wässerige 
Lösungen. Auch sie haben ein ausserordentlich 
starkes Benetzungsvermögen. Sie verhalten sich 
aber insofern gänzlich verschieden von ihnen, 
als sie an Stelle einer Quellung und „Auf- 
schliessung“ der Cuticula eine Härtung und 
Kontraktion derselben bewirken. 
folgende Anwendung von Wasser erscheint da- 
her eine Reinigung nur mit Seifenspiritus von 
hoher Alkoholkonzentration unzweckmässig, da 
infolge Okklusion eines Teiles der Kapillarspalten 
der Haut ihre mechanische Reinigung erschwert 
wird. Für die mechanische Entfernung der 


Ohne nach- 


Schmutzpartikeln ist ausserdem die den alko- 
holischen Lösungen fehlende Schaumbildung 
wesentlich. Sie stellt das zweite Stadium des 
Waschprozesses dar. Nachdem die Seifenlösung 
durch Benetzung die Schmutzpartikel u. s. w. 
von der Fläche, an der sie haften, befreit und 
sie dadurch transportabel gemacht hat, wird durch 
die Schaumbildung ein Vehikel zu ihrer Fort- 
schaffung erzeugt. Die den Schaum konstitu- 
ierenden Seifenblasen sind durch ihre Ober- 
flächenspannung befähigt, diese Teilchen auf ihrer 
Oberfläche zu tragen, resp. sie in derselben fest- 
zuhalten. So sind die Seifenblasen die Trans- 
porteure, welche die Schmutzteilchen aus den 
Hohlräumen und Rissen der Haut herausbefördern, 
so dass dieselben nun mit Leichtigkeit abspülbar 
sind. Ein Eingehen auf die praktischen Folge- 
rungen, die der Verfasser aus dieser Theorie der 
Waschwirkung für die Praxis der Desinfektion 
zieht, wäre an dieser Stelle ohne Interesse, es 
muss deswegen auf die Originalpublikation ver- 
wiesen werden. Fr. Goldschmidt. 
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Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37 (25. 6. 04), 2468— 2460. 
H.Kauffmann. ZurTheorie der Pseudosäuren. 
Verf. wendet sich gegen die Arbeit von Zawidzki 
(Zeitschrift für -Elektrochemie 10, 829) Nenut man 
die auf hydrolytischem Wege bestimmte Gleich- 
gewichtskonstante X’, so ist diese vollständig ver- 
schieden von der von v.Zawidzki berechneten hydro- 
lytischen Konstanten. Man kann zwischen X’ und 
ke eine einfache Beziehung finden, die zu der 
Gleichung: 


,  ŘHO 
K' = p 

führt. Es ergibt sich also das Resultat: Die Kon- 
stante der Hydrolyse ist unabhängig von allen sich 
auf die Umlagerung beziehenden Grössen; sie ist 
umgekehrt proportional der experimentell ermittelten 
Dissociationskonstanten der freien Säure, gleichgültig: 
ob eine Pseudosäure vorliegt oder nicht. Mit anderen 
Worten: Salze von Pseudosäuren müssen normale 
Hydrolyse zeigen. Die von v. Zawidzki berechnete 
Isomerisationskonstante $, hat eine andere, vorläufig 
nicht zu ermittelnde Bedeutung. (Stuttgart) H. D. 


ib. 2512—2524. J. W. Brühl und H. Schröder. 
-Physiko-chemische Untersuchungen der 
Kamphokarbonsäure, ihrer Salze, Ester und 
Estersalze. I. Verff. bestimmten das Molekular- 
gewicht der Kamphokarbonsäure durch Gefrier- und 
Siedepunktsmessungen in Benzol, Aether und Methyl- 
alkohol. Es ergab sich, dass in dem nichtdisso- 
ciierenden Benzol die Säure als bimolar angesehen 
werden muss; in Aether wurde nach der Siedepunkts- 
methode das Molekulargewicht etwas kleiner als in 
Benzol gefunden, etwa 250 gegenüber dem berechneten 


. Wert 196. Aether dissociiert etwas besser als Benzol, 
aber offenbar ist auch hier noch die Substanz zu er- 
heblichen Teilen doppelmolar. In Methylalkohol er- 
gibt sich dagegen entsprechend der dissociierenden 

- Eigenschaft dieses Lösungsmittels die Kamphokarbon- 
säure als monomiolar. Weiter wurde das Molekular- 
gewicht des kamphokarbonsauren Methyls und Amyls, 
sowie ihrer Natriumsalze durch Siedepunktsbestim- 
mungen in Benzol, Aether und Methylalkohol be- 
stimmt. In Benzol ergaben sich die Ester der Kampho- 
karbonsäure als monomolar, und sie sind auch in 
alkoholischen Medien so gut wie monomolar. Die 
Natriumsalze der Kamphokarbonsäure-Ester sind zu- 
folge der Siedepunktsmethode, in Aetlıer oder Benzol 
gelöst, stark polymerisiert — tri- oder tetramolar —, 
dagegen sind sie, in Methylalkohol gelöst, gar nicht 
associiert, sondern sogar sehr weitgehend elektro- 
lytisch gespalten (ionisiert. Ein ursächlicher Zu- 
sammenhang zwischen dem Molgewicht der Kampho- 
karbonsäure, ihrer Salze und Estersalze in den ver- 
schiedenen Lösungsmitteln, und zwischen dem Ein- 

_ treten oder Ausbleiben der für die Tautomerie 
charakteristischen Eisenchloridreaktion ist nicht vor- 
handen. Schliesslich wurden Leitfähigkeitsmessungen 
dieser sämtlichen Verbindungen angeschlossen. Im 
Benzol oderin Aether zeigen weder die Kamphokarbon- 
säure, noch ihre Salze oder Estersalze ein merkliches 
elektrisches Leitvermögen. Es ergab sich für das 
kanıphokarbonsaure Natrium iu getrockuetem Methyl- 
alkohol bei 17° die molekulare Leitfähigkeit 20,34 
für v = 8 und 64,27 für v = 512. Das Natriumsalz 
des kamphokarbonsauren Methyls in Methylalkohol 
bei 17° ergab folgende Leitfähigkeiten: 

I15* 
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v = Verdünnung molekulare Leitfähigkeit 


5,845 26,66 
11,69 37:77 
23,38 47:37 
46,76 56,38 
93,52 61,44 


Dass dieses Salz des Methylesters ebensolche 
Leitfähigkeit hat wie normale Leiter, und dass sein 
Dissociationsgrad von der Grössenordnung desjenigen 
der gewöhnlichen Salze ist, ist höchst bemerkenswert, 
stimmt übrigens mit den Siedepunktsmessungen über- 
ein. Schliesslich wurde das Verhalten des kampho- 
karbonsauren Esters in wässerigen und alkoholhaltigen 
Lösungen studiert. Wie Brühl gefunden hat, ist 
der Methylester in normaler Natronlauge glatt lös- 
lich, fällt aber bei Zusatz von Wasser infolge einer 
direkt sichtbaren Hydrolyse aus. Auch lässt sich 
der Methylester mit Aether ausschütteln, was eben- 
falls ein sicherer Beweis der Hydrolyse ist. Lässt 
man jedoch die Lösung stehen, so findet eine erheb- 
liche Selbstverseifung des Estersalzes statt, Aether 
vermag ihn nur noch zum Teil auszuschütteln, und 
die wässerige Lösung enthält dann nur noch kampho- 
karbonsaures Natrium. In. absolut alkoholischer 
Lösung findet jedoch keine Verseifung statt, sondern 
der Ester bleibt bei 17° völlig unverändert. Verff. 
studierten den zeitlichen Verlauf der Verseifung in 
Wasser und fanden, dass 70°), innerhalb einer Stunde 
verseift waren. Dann wurde die Lösung trübe, weil 
das gebildete Neutralsalz den reinen Ester aus der 
Lösung aussalzte.e (Bredig- Heidelberg.) H.D. 


ib. 37 (9.7.04), 2536—2538. P. Köthner und E. 
Aeuer. Ueber das Atomgewicht des Jods. 
Verff. finden als Mittelwert verschiedener Versuche 
(Synthese und -Zerlegung von Silberjodid) den Wert 
126,963 für O = 16, übereinstimmend mit dem von 
Ladenburg gefundenen Wert 126,960, aber viel 
höher als der von der Atomgewichts- Kommission 
angegebene Wert 126,85. (Charlottenburg) H. D. 


ib! 2540— 2544. H. Moissan und F. Siemens. Ueber 
die Löslichkeit des Siliciums im Silber und 
über eine kristallisierte, in Flusssäure lös- 
liche Modifikation von Silicium. Verff. fanden, 
dass die Löslichkeit des Siliciums in Silber sehr viel 
grösser ist als in Zink und Blei; dabei ergab sich 


Technische Elektrochemie. 


Metallurgie Í (8. 3. 04), 77—81. E. Günther. Ueber 
Versuche zur direkten elektrolytischen Ver- 
arbeitung von konzentriertem Nickelstein. 
Ein wichtiges Problem der Metallurgie ist die direkte 
anodische Auflösung von Steinen. Kupfersteine und 
Kupfer-Nickelsteine jedoch haben bisher schlechte 
Resultate gezeigt, da das Material beim Abkühlen 
brüchig wird und Risse bekommt, was sich an- 
scheinend durch die anodische Beanspruchung noch 
verstärkt Verf. ist es aber gelungen, einen Nickel- 
stein von der Zusammensetzung Ni und Co == 75,90 °y 
S=23,89°/, Fe = 0,419, Cu =0,16?/ SiO =0,10h 
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ib. 2545—2550. 


ib. 2705—2708. A. Hantzsch. 


Metallurgie 1, Heft 7, 118 — 12T. 


die merkwürdige Erscheinung, dass ein Teil des bei 
der Abkühlung auskristallisierenden S7 in Flusssäure 
löslich ist. Dies muss eine neue allotrope Modifika- 
tion sein, da die beiden bekannten Modifikationen des 
Si sich in Flusssäure nicht lösen. (Paris) H. D. 

E. Erdmann und F. Bedford. 
Ueber die Löslichkeit des Stickstoffes in 
flüssigem Sauerstoff. Verff. versuchen, sich 
gegen die Kritik von Stock zu verteidigen, aber 
nach Ansicht des Ref. nicht mit sehr viel Glück. 
Sie beschreiben noch einige Versuche über die Auf- 
lösung von Stickstoff und Wasserstoff in flüssigem 
Sauerstoff. (Halle.) H. D. 

Berichtigung zu 
Herrn von Zawidzkis Arbeit über Kakodyl- 
säure. Verf. polemisiertt gegen die Arbeit von 
v. Zawidzki und weist einige Irrtümer in derselben 
nach. Vergl. S. 829. (Leipzig.) H-D, 


R. Amberg. Ver- 
suche zur Darstellung von Siliciden aus 
Sulfiden und Sand. Nach einem Patent von 
Aschermann (D. R.-P. Nr. 94405) konnte ein Umsatz 
zwischen z. B. Pyrit und Sand für möglich gehalten 
werden, etwa nach dem Schema 
FeS -+ SiO, = Fe Si + SO, 

(ein Schwefelatom des Pyrits wird schon bei ge- 
ringer Temperaturerhöhung abgespalten). Die Ver- 
suche ergaben aber keine praktischen Ausbeuten, 
trotzdem die Reaktion sowohl im Gasofen wie in 
elektrischen Oefen der verschiedenartigsten Kon- 
struktion durchgeführt wurde (die Oefen sind in 
Borchers, Das neue Institut für Metallhütten wesen 
und Elektrometallurgie u. s. w. beschrieben). Die 
Mischungsverhältnise ZeS:2SiO0,, FeS: Si Oy 
2 FeS: SiO, wurden mit wechselnden Ueberschüssen 
von Quarz und Zusätzen von Kalk angewandt, um 
jede Art basischer oder saurer Schlacke zu ermög- 
lichen. Resultat: kleine Reguli. Erst auf Zusatz von 
Kohle erreichte die Ausbeute 10"), der Beschickung; 
in beiden Fällen aber war noch Schwefel in den 
Siliciden enthalten. Der Sj-Gehalt stieg im letzteren 
Falle auf 29,3°/,. Es scheint demnach, als ob auch 
bei den kohlefreien Reaktionsgemischen die geringen 


Mengen Ferrosilicium sich nur unter Mitwirkung der 


Elektrodenkohle gebildet hätten. Amberg. 


1904. 

anodisch aufzulösen, und er hat sehr schönes Nf daraus 
gewonnen. Es wurde eine Stromdichte von 250 Amp/qm 
benutzt, und die Elektrolyse fand in der Wärme statt. 
Als Elektrolyt diente Ni, SO,, aber auch das Ammo- 
niumdoppelsulfat und Chlorür gaben gute Resultate. 
Die anodische Stromausbeute betrug zuerst 92°/, und 
fiel später auf 80°/,. Verf. schreibt, dass die Prüfung 
des Elektrolyten auf seine chemische Zusammen- 
setzung den Beweis erbrachte, dass Ni, Cu und Fe 
analog der Zusammensetzung des Steines in Lösung 
überführt wurde. Das muss ein Irrtum sein, wie 
denn auch der rückbleibende Schlamm eine andere 


1904.] 


Zusammensetzung hat, als der ursprüngliche Stein. 
Der Stein liess:sich in diesen kleinen Versuchen bis 
auf einen Rest von 22°/, auflösen, im Grossbetriebe 
dürfte aber die Auflösung noch erheblich weiter ge- 
trieben werden können. Das metallische Ni ist von 
einer vorzüglichen Beschaffenheit und enthält 99,7°], 
Ni, 0,2%, Cu und 0,0859), Fe. Durch gewisse Vor- 
sichtsmaassregeln gelang es dem Verf., den Elektro- 
lyten kupferfrei zu erhalten, doch glaubt er, dass die 
dafür benutzte Methode für den Grossbetrieb zu teuer 
ist. Uebrigens muss sich der Kupfergehalt durch 
Verwendung kleinerer anodischer Stromdichten, wo- 
bei die kathodische Stromdichte natürlich dieselbe 
bleiben kann, erheblich verringern lassen. Der 
Anodenrückstand besteht zunächst aus elementarem 
Schwefel zu 80%, und unlöslich gebliebenem Schwefel- 
metall. Sein Gewicht beträgt ungefähr 28°, von 
dem aufgebrauchten Anodenmaterial. Nach Extraktion 
des elementaren Schwefels hatte der Anodenrückstand 
noch etwa 50%, Ni, 1°h Fe und 12°% Cu, Rest 
 Sulfidschwefe. Der Elektrolyt ist schwach sauer 
zu halten, er enthält etwa 0,03 bis 0,25 Schwefel- 
säure. Man muss während der Elektrolyse dem 
Bad Ni zufügen, weil mehr niedergeschlagen als auf- 
gelöst wird. Verf. beabsichtigt, noch ärmere Nickel- 
steine zu versuchen. H.D. 


ib. 1 (8. 4. 04), 1IS— 117. Die Hütten der Aktien- 
gesellschaft für Bergbau, Blei- und Zink- 
fabrikation zu Stolberg und in Westfalen. 
Die Zeitschrift beginnt hier eine Serie von inter- 
essanten Mitteilungen aus der hüttenmännischen 
Technik, indem sie die einzelnen Betriebe mit ihren 
Anlagen, Kraftquellen u. s. w. beschreibt. Im vor- 
liegenden Teile werden besprochen: Ir. die Zinkhütte 
zu Münsterbusch bei Stolberg; dieselbe fabrizierte im 
Jahre 1903 10296 Tonnen Rohzink, 376 Tonnen Zink- 
grau und 15982875 kg Schwefelsäure 66° B. 2. Die 
Zinkhütte zu Dortmund, deren Produktion im 
Jahre 1903 betrug: 10787 Tonnen Rohzink, 512 Tonnen 
Zinkgrau und 15737533 kg Schwefelsäure 3. Die 
Blei- und Silberhütte zu Münsterbusch bei Stolberg; 
sie fabrizierte 1903 12599 Tonnen Weichblei, 384 Tonnen 
Hartblei, 27619kgSilber, 96,68kg Gold und 109 Tonnen 
Bleiglätte. 4. Die Blei und Silberhütte zu Ramsbeck, 
deren Produktion 1903 war: 2962 Tonnen Weichblei, 
145 Tonnen Hartblei, 4317 kg Silber und 0,543 kg 
Gold. H. D. 


ib. 1 (22.4.04), 137 — 142. J. Weckbecker. Dar- 
stellung von Graphit aus Holzkohle. Verf. 
machte elektrodenförmige Körper aus einer Mischung 
von Holzkohle mit Aluminiumoxyd, Ton oder Magnesia, 
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spannte diese Stäbe zwischen zwei Elektroden und 
erwärmte sie durch hindurchgeschickten Strom, so 
dass Aluminiumcarbid entsteht, und erhitzte dann 
weiter, bis dieses Aluminiumcarbid wieder zersetzt 
wurde, wodurch sich Graphit ausscheidet. Der nicht 
graphitierte Kohlenstoff löst sich in rauchender 
Salpetersäure, Graphit nicht, ein Unterschied, der 
zur Graphitbestimmung in den Stäben benutzt wurde. 
Dem Holzkohlepulver wurden verschiedene Mengen 


 Aluminiumoxyd zwischen 5 und 30°), zugemischt 


und dann die Stäbe auf die Temperatur von etwa 
2400° erwärmt. Die Stäbe enthielten nach der Er- 
wärmung sehr nahe 100°, Kohlenstoff, wovon nach 
der Behandlung mit rauchender Salpetersäure etwa 
68%), zurückblieben, wenn 5°, ALO, hinzugesetzt 
waren, über 97°/, wenn 30°), hinzugesetzt waren. Je 
höher der Zusatz, desto besser ist also die Graphit- 
bildung. Im zweiten Versuch mit etwas niederer 
Temperatur, etwa 2000, ergaben sich fast so gute 
Resultate. Auch mit Ton wurde eine gute Graphitierung 
erreicht. Verf. beschreibt einige Oefen, die den kon- 
tinuierlichen Betrieb gestatten. Einer besteht aus 
einem Kohlentrichter, der die eine Elektrode bildet, 
und in welchem die pulverförmige Mischung auf- 
gehäuft wurde; oben in die Mischung hinein tauchte 
die zweite Elektrode. In einem anderen Ofen werden 
wiederum Stäbe erwärmt. Er besteht -aus zwei 
Kohlenplatten, die mit der Stromquelle verbunden 
sind und zwischen sich einen freien Raum haben. 


Ueber diese Kohlenplatten werden die vorgewärniten 


Stäbe gezogen. Mit 550 bis 600 Amp. bei 45 bis 
50 Volt liessen sich die Stäbe in 5 Minuten in Graphit 
umwandeln. Bei der Annahme, dass t Kilowatt ı Pig. 
kostet, ergäbt sich der Stromverbrauch 'bei Ioo kg 
Graphit zu etwa 19 Mk. H.D. 


ib. 1 (8. 6. 04), 209 — 225 Die Hüttenwerke der 


Mansfeldschen Kupferschiefer bauenden Ge- 
werkschaft. Eine sebr genaue Beschreibung mit 
vielen Abbildungen der Mansfeldschen Hütten mit 
Analysenangaben über die verwendeten Rohmaterialien, 
über die Fabrikation u. s. w. Ferner enthält der 
Aufsatz Tabellen über die Produkte und über die 
Kraftmaschinen dieser Werke. H. D. 


ib. 1 (22. 6.04), 242 — 245. O. Vogel. Aktiengesell- 


schaft Evje Nickelwerk. Eine mit Abbildungen 
versehene Beschreibung in ähnlicher Weise wie die 
vorhergehende, wenn auch nicht ganz so eingehend. 


ib. 1 (8.8. 04), 313 — 320. Moderne galvanische 


Anlagen. Allgemeine Betrachtungen und Abbildungen 
einer grösseren galvanoplastischen Fabrik. È 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Fortschritte der Elektrotechnik. XVII. Jahrgang, 


das Jahr 1903. IV. Heft. Herausgegeben von Dr. Karl 
Strecker. Verlag von J. Springer, Berlin. 1904. 
Preis II Mk. 


Sammlung Göschen, Nr. 197 — 194 Hugo Bauer. 
Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen. Nr. 19I 


und 192: Aliphatische, Nr. 193: Karbocyklische und 
Nr. 194: Heterocyklische Verbindungen. Preis je 
80 Pf. 


Sammlung Göschen, Nr. 221. Otto Röhm. Maass- 


analyse. Preis 80 Pf. 
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ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 43- 


PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschiand. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
3. Oktober 1904: 
12i. B. 34219. Verfahren zur Darstellung von Salzsäure 
unter gleichzeitiger Gewinnung von Produkten der 
trockenen Destillation des Holzes. Bosnische Elek- 
trizitäts-Akt.-Ges., Jajce. 23.4.03. 
12 0. F. 17529. Verfahren zur elektrolytischen Reduktion 
organischer Substanzen in saurer Lösung. Farbwerke 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M, 29. 4.02. 


120. K.26436. Verfahren zur Darstellung von Brom- 
dialkylacetamiden der Formel = > CBr:CO.NA,, 
1 


R NH 
bezw. R, >CBr. CZ OH' 
am Rhein. 9. 12. 03. 


I2p. C. 10241. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
der Indoxylsäure, deren Homologen und Substitutions- 
produkten. Chemische Fabrik von Heyden, 
Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden. 29. 10. 01. 


12q. B. 33697. Verfahren zur Darstellung der w-Cyan- 
methylanthranilsäure.e Badische Anilin- und 
Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 20. 2.03. 


ı2q. F. 18328. Verfahren zur Herstellung von indo- 
phenolartigen Oxydationsprodukten aus -Chlor- 
phenol. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. Ig. I2. 03. 

21e. R. 19873. Galvanometer. J. Richard, Paris. 
2.7. 04. | 

21e. S. 18729. Direkt zeigendes elektrodynamometrisches 
Messgerät. Spezial-Fabrik elektrischer Mess- 
apparate Gans & Goldschmidt, Berlin. 11.11.03. 


22b. B. 36394. Verfahren zur Darstellung eines Anthra- 
cenfarbstoffs. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 12. 2. 04. 

22b. B. 36481. Verfahren zur Darstellung von Alizarin. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 22. 2. 04. 

49i. H. 30860. Verfahren zur Herstellung elektrischer 
Sauımlerplatten aus Blei oder dergl. durch Pressen. 
H. F. Hobel, Berlin. 30. 6.03. 


Kalle & Co., Biebrich 


Vom 6. Oktober 1904: 


ı2n. W.20998. Verfahren zur Gewinnung von Chlor- 
zink aus zinkhaltigen Materialien, wie Abbränden, 
Erzen. E.H.Wikander, Stolberg 2, Rheinl. 10.8.03. 


120. B. 31486. Verfahren zur Darstellung von Chlor- 
und Bromphtalimid. Badische Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. - 15. 4. 02. 


120. B. 34573. Verfahren zur Darstellung von Sulfo- 
säureestern der Oxybenzaldehyde und Oxybenzo&- 
säuren. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 6.6. 03. 

120. E.8685. Verfahren zur Darstellung von Methylol- 
amiden. A. Einhorn, München. 22.9. 02. 

ı2q. B. 35440. Verfahren zur Darstellung eines Konden- 
sationsproduktes aus Anthranilsäure und Formaldehyd. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 14. 10. 03. 

2ıe. S. 18518. Elektrisches Messiustrument. Siemens 
& Halske Akt.-Ges., Berlin. 24.9.03. 


g3ıc. D. 13780. Gussform mit Vorrichtung zur Flüssig- 
erhaltung des Metalles mit Hilfe des elektrischen 
Stromes. J. Riemer und R. M. Daelen, Düsseldorf. 
1. 7.03. 

75d. C. 12603. Verfahren zur Durchfärbung von Marmor 
und anderen natürlichen Gesteinen mit metallischen 
Niederschlägen. Chemisch-Technische Fabrik 
Dr. Alb. R.W.Brand & Co., G.m.b. H., Charlotten- 
burg. 25. 3.04. 


Vom ro. Oktober 1904: 


120. C. 12156. Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
acetdiaminophenol (OH: NO,: NH-CO.CH,: NH, 
=1:4:2:6). Leopold Cassella & Co., Frank- 
furt a. M. 13 I0. 03. 


120. F. 18172. Verfahren zur Reinigung von o-Nitro- 
toluol. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 7.11.03. 


12p. F. 18029. Verfahren zur Darstellung von CC- Di- 
alkylbarbitursäuren. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 25.9.03. 


r2p. F. 18030. Verfahren zur Darstellung von CC-Di- 
alkyl - 2,4 - diimino - 6 - oxypyrimidinen. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
25. 9. 03. 

2ıb. H. 32517. Thermo-Element. 
furt a. M. 2.3.04. 

21b. K. 26¢c26. Aus mehreren Kohlenstücken zusammen» 
gesetzte positive Polelektrode für galvanische Ele 
mente. G.H.C.Kolosche, Leipzig-Reudnitz. 23.9.03 


85a. C. 12708. Selbsttätige Regulierung des Wasser- 
zuflusses und der Ozonerzeugung bei Vorrichtungen 
zum Sterilisieren von Wasser mittels Ozon. Com- 
pagnie de l’Ozone (Brevets & Procédés M.P., 
Otto), Paris. 9.1.04. 


A. Heil, Frank- 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

3. Oktober 1904: . 
ı2h. 156196. Elektrolytischer Apparat mit Quecksilber- 
elektroden, insbesondere zur Herstellung von Aetz- 
natron und Chlor. F.E. Elmore, London. I. 1.0% 


ı2h. 156197. Elektrolytischer Apparat; Zus. z. Pat. 
146945. F. E. Elmore, London. 1.3. 03. 

12k. 156397. Verfahren zur Herstellung von Blausäure, 
bezw. Cyaniden aus Ferrocyaniden. Grossmanns 
Cyanide Patents Syndicate Limited, Harpurhey- 
Manchester. 16. 10. 03. 

120. 156354. Verfahren zur Darstellung von reinem 
Kupfersulfat unter gleichzeitiger Gewinnung von Aetz- 
alkali und Salzsäure mit Hilfe der Elektrolyse. H. M. 
Granier, Asnières, Seine. 16. 4. 03. 

120. 156383. Verfahren zur Darstellung von Cyandi- 
alkylacetylharnstoffen Firma E. Merck, Darmstadt. 
I. II. 03. 

120. 156388. Verfahren zur Darstellung von P-p!-di- 
amidoformyl (- acetyl) diphenylamin und von ż-p'-di- 
amidodiphenylamin. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 2.8. 02. 

120. 156398. Verfahren zur Darstellung acylierter 
Benzylaminderivate. A. Einhorn, München. 25.6.03, 

ı2p. 156384. Verfahren zur Darstellung von CC-Di- 
alkyliminobarbitursäuren. Firma E. Merck, Darm- 
stadt. 12. 7. 03. 

ı2p. 156385. Verfahren zur Darstellung der Barbitur- 
säure und ihrer Homologen. Firma E. Merck, Darm- 
stadt. 12. 7.023. 


va 


1904.] 


12p. 156399. Verfahren zur Darstellung reiner halogen- 
wasserstoffsaurer Peptonsalze. Kalle&Co., Biebrich 
am Rhein. 29. 11.03. 


e 


12q. 156333. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
fluoranen. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 28. 1I. 03. 


18a. 156152. Verfahren zum Zusammenbacken von 
feinkörnigen Erzen im elektrischen Ofen. M. Ruthen- 
burg, Harrisburg, Penns. 20.7. O1. 

18a. 156153. Anlage zum Speisen metallurgischer Oefen 
und dergl. mit durch Abkühlung getrockneter Luft. 
J. Gayley, New York. 18. 10. 03. 

1ı8c. 156232. Verfahren der Oberflächenkohlung von 
Eisengegenständen auf elektrischem Wege mittels einer 
aus kleinstückiger Kohle bestehenden Widerstands- 
masse. Kryptol-Gesellschaft m. b. H., Berlin. 
I2. 2. 03. 


21c. 156251. Verfahren zur Herstellung eines mit einem 


Isoliermantel versehenen Widerstandskörpers aus 
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Kunststeinmasse durch Pressen. H.v. Kramer, Bath, 
Engl. 21.8. 03. 

22f. 156335. Verfahren zur Herstellung von Ultra- 
marin. C. F. Cross, London. 10. II. 03. 


Vom 10. Oktober 1904: f 


1a. 156450. Verfahren zur mechanischen Trennung der 
Schwefelmetalle von der Gangart; Zus. z. Pat. 155563. 
G. D. Delprat, Broken Hill, Austr. 2. 12. 02. 

12i. 156531. Apparat zur Darstellung von Ozon; Zus, 
z. Pat. 120173. W. Elworthy, London. 18. 10. 03. 

120. 156560. Verfahren zur Darstellung von Konden- 
sationsprodukten aus aliphatischen Aldehyden und 
negativ substituierten Essigsäuren. E. Knoeve- 
nagel, Heidelberg. 16. 12. 03. 

21e. 156456. Elektrodynamometer; Zus. z. Pat. 135717. 
Hartmann & Braun, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. 
3I. 1.04. 

48a. 156568. Verfahren zum galvanischen Plattieren von 
Bandeisen in ununterbrochenem Betriebe. Siemens- 
Schuckert-Werke, G. m. b. H., Berlin. 27.6. 03. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Monographieen über angewandte Elektro- 
chemie, Band IX: Die Elektrometallurgie der Alkali- 
metalle. Von H. Becker. Verlag von Wilhelm 
Knapp in Halle a. S. Preis 6 Mk. 


Die vorliegende Monographie behandelt die für 
Gewinnung der Alkalien in Betracht kommenden che- 
mischen und elektrochemischen Methoden. Von den 
letzteren, die heute ausschliesslich Bedeutung haben, 
werden die verschiedenen elektrolytischen Verfahren zur 
Gewinnung von Na aus NaCl, NaOH, Na,CO, und 
Na NO, und die elektrolytische Herstellung von Na- 
Legierungen besprochen; ferner die analogen Prozesse 
für die X- und Li-Gewinnung, sowie die elektro- 
thermischen Verfahren zur Alkalimetall- Herstellung. 
Eine tabellarische Uebersicht in chronologischer Reihen- 
folge über die verschiedenen Vorschläge zur Alkalimetall- 
gewinnung beschliesst die Arbeit. 


Es zeigt sich hierbei, dass von den aufgeführten 
34 Vorschlägen nur vier in der Technik angewendet 
werden, und diese stellen mit Ausnahme des Acker- 
schen Verfahrens Abänderungen des Castner- Prozesses 
dar. Bei diesem Missverhältnis zwischen der Anzahl 
der aufgestellten Vorschläge zu der der angewendeten 
ist es ein besonders hervorzuhebendes Verdienst des 
Verf., dass er einzelne Verfahren kritisch beleuchtet 
und so ihren Nachteilen und damit den Ursachen ihres 
Nichterfolges nachzugehen sucht. Naturgemäss sind 
abgeklärte Gesichtspunkte über die Anordnung und 
Wahl des Materials für elektrochemische Apparate 
schwer für Veröffentlichungen zu erhalten, da sie 
meistens in der Industrie auf kostspieligem Wege 
gewonnen werden und diese ihre Resultate für sich 
behält. 

Eine Kritik der einzelnen Verfahren wäre nach An- 
sicht des Ref. in noch vollkommenerer Weise durch- 


führbar gewesen, wenn Verf. mehr von experimentell 
festgelegten Grundsätzen ausgegangen wäre, wie sie 
z.B. von Lorenz und Le Blanc aufgestellt wurden. 


Die Theorie von Lorenz für die Elektrolyse 
schmelzflüssiger Verbindungen ist jedoch an keiner 
Stelle erwähnt, obwohl sie die Vorgänge bei der Elektro- 
lyse gut erklärt. Die Lorenzsche Theorie, wie die 
Ermittlungen von Le Blanc und Brode, würden z.B. 
die auf S. 100 vom Verf. gemachte Annahme, dass die 
Castner-Apparatur und die Elektroden von Rathenau 
und Suter sich für Herstellung von K eignen, direkt 
verneinen. Dass auch die Angaben des Verf. über sein 
von ihnı selbst vorgeschlagenes Verfahren korrektur- 
bedürftig sind, hat vor einiger Zeit Le Blanc in dieser 
Zeitschrift nachgewiesen. Mit Rücksicht auf die geringe 
Anzahl der ausgeführten Vorschläge zur Na- Gewinnung 
hätte sich die Aufnahme der Patentschrift der Aluminium- 
Industrie-A.-G. (Engl. Pat. 21027, 1896) trotz ihrer 
Aehnlichkeit mit dem Verfahren von Rathenau und 
Suter empfohlen, da dieser Apparat event. in Ver- 
bindung mit den Rathenau-Suterschen beweglichen 
Berührungselektroden wahrscheinlich eine Ausführung 
darstellt. Das eingehend beschriebene Darlingsche 
Verfahren hat sich nach Angabe von F. Haber nicht 
bewährt und ist ausser Betrieb gesetzt, was bis jetzt 
das Schicksal aller Versuche, poröse Diaphragınen bei 
der schmelzflüssigen Elektrolyse anzuwenden, war. 


Neues bringt die Monographie hinsichtlich Mit- 
teilungen aus der Praxis oder grundlegender An- 
schauungen über die bisher vorgeschlagenen Verfahren 
nicht, aber als Zusammenstellung derselben können wir 
sie allen, die sich mit schmelzflüssiger Elektrolyse be- 
schäftigen oder beschäftigen wollen, angelegentlich 
empfehlen, dies im besonderen auch wegen der an 
einzelnen Verfahren geübten Kritik. J. H. 
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HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Am 8. Oktober verschied in Dresden nach schwerer Krankheit im Alter von 66 Jahren der 
Königl. Sächs. Geheimrat Professor Dr. phil., 


Clemens Winkler. 


Er hat von 1873 bis 1902, wo er sich von der Lehrtätigkeit zurückzog, den Lehrstuhl für Chemie an de 
Bergakademie Freiberg inne gehabt; ehrenvollen Rufen nach Göttingen, Leipzig, Dresden, Charlotten= 
burg folgte er nicht. Die Entdeckung des von Mendelejeff aus dem periodischen Gesetz der Elemente 
vorhergesagten Germaniums, seine Arbeiten über die Bildung des Schwefelsäureanhydrids, seine Verdienste 
um die technische Gasanalyse machen seinen Namen für die anorganische Chemie unvergesslich. 


Vorlesungen über Elektrochemie 
und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hoch- 
schulen, W.-S. 1904/05. 


(Verbesserung.) 


Danzig. Ausser den Angaben des Programms finden 
noch folgende Vorlesungen statt: Dolezalek: Physi- 
kalische Chemie I; physikalisch-chemisches Praktikum; 
photographische Uebungen. 


Aachen. Als Professor für Hütten- und Maschinen- 
kunde wurde Dr. G. Stauber-Charlottenburg berufen. 

Basel (Universität). Hier soll ein neues che- 
misches Institut errichtet werden. 

Berlin (Reichs-Marineamt). Dr. Maurer (Assi- 
stent der Seewarte) ist zum Physiker im Reichs- Marine- 
amt ernannt worden.. — (Ministerium.) Der Wirkl. 
Geheime Oberregierungsrat Ministerialdirektor Dr. Alt- 
hoff erhielt den Titel Exzellenz. — (Akademie der 
Wissenschaften.) Der Direktor des Königl. Material- 
prüfungsamtes Professor Martens wurde zum Mitglied 
ernannt. — (Technische Hochschule) Im Zu- 
sammenhang mit dem im Rohbau fertiggestellten 
chemisch-technischen Laboratorium ist die Errichtung 
eines Hüttenlaboratoriums beschlossen. — Professor 
Kurlbaum, Mitglied der physikalisch- technischen 
Reichsanstalt, erhielt die etatsımässige Professur für 

Physik. 
Bonn. Privatdozent Dr. W.Löb ist mit Vorlesungen 
über physikalische Chemie für Aerzte an der Akademie 
für praktische Aerzte in Köln beauftragt worden. 

Budapest. Der am Polytechnikum neu gegründete 
Lehrstuhl für landwirtschaftlich- chemische Technologie 
ist dem Direktor der chemischen Versuchsstation und 
des chemischen Landesinstitutes, Dr. Th. Kosutany, 
übertragen worden. 

Darmstadt. J. H. E. Merck, der langjährige kauf- 
mäunische Leiter und Teilhaber der Firma E. Merck, 
ist im Alter von 53 Jahren gestorben. 

Dresden. Der Agrikulturchemiker Geh. Hofrat 
Dr. Nobbe tritt in den Rubestand. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 
Nr. to. Langbein, jetzt: Hofrat, Leipzig, Thomas- 
ring Io, I. 
„ 738. Fischer, jetzt: Berlin N., Hessische Strasse I 
bis 3, L, Chemisches Institut. 
» 796. Bauer, jetzt: Dr. Edouard, laboratoire de 


chimie organique, faculté des sciences à la 
sorbonne Paris, V. arrondissement. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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undJol y (Mathematik) wurden zu o. Professoren emma 


Dr. ing. hon. caus. 
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Freiburg i. B. Der a. o. Professor Osann 
zum o. Honorarprofessor der Mineralogie und 
graphie ernannt. = 

Greifswald. Privatdozent Dr. Th. Posner (Che mie) e 
wurde zum Professor und der a. o. Professor Sem m! r 
zum o. Professor der Chemie ernannt. : 


Königsberg. A. Johnsen habilitierte sich ff 
Mineralogie. ; 
Lausanne. Die a. o. Professoren D om m er(Mechani; i£) 


Leipzig. Privatdozent Dr. Bodenstein (Chem) k 
erhielt den Titel eines a. o. Professor. i 

Marburg. Professor M. Bauer (Mineralogie) feig 
seinen 70. Geburtstag. 

München (Museum von Meisterwerke wi. 
Naturwissenschaft und Technik). In der y 
standssitzung am I. Oktober wurden 60 Referenten 
die einzelnen Gruppen des Museums gewählt Das 
gelegte Programm über den Neubau des Museum 
der Kohleninsel mit einem Museumsgebäude 
15000 qm Ausstellungsraum, einem Bibliotheksgebä£ 4 
mit Lese- und Zeichensälen, mit Sitzungs- und \ i- 
tragsräumen, die bis zu ı200 Personen fassen könne 
wurde einstimmig genehmigt. Ferner wurde die Ak 
führung der im Museunı zur Aufstellung gelange udg 
Denkmäler beraten und hierbei beschlossen, dass aus 
den vom Prinzregenten in Aussicht gestellten Bild 3] 
von Gauss und Fraunhofer aufzustellen sind: Bi 1af 
für Otto von Guericke und Gottfried Leibr if 
Büsten für Robert Mayer, Hermann Helmhol 
Alfred Krupp und Werner Siemens, letztere @ i 
Postamenten mit Darstellungen aus dem Wirken & 
betreffenden Männer. 

Prag. Die durch den Rücktritt von Professpr 
Zulkowski frei gewordene Professur für chemische . 
Technologie wird geteilt. Für anorganische Chemie # 
Dr. Zsigmondy-Jena und für organische Professf pr 
G. v. Georgievits-Bielitz vorgeschlagen. 

Wien (Akademie der Wissenschaften). 4 
Mitgliedern wurden ernannt Professor Ostwald, Pr 
fessor Pfeffer und Professor Moissan, 
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Nr. 834. Denison, jetzt: Iterioh-Wath College 

Edinburgh. 

„ 846. Siemens, jetzt: Halensee bei Berlin, Katl# 
rinenstrasse 4 | | 

„ 878. Akerberg, jetzt: Korsnäs (Schweden), f 

» 904. Leimbach, jetzt: Karlsruhe, Kaiser-Allee | 

» 905. Stern, jetzt: Dr., Karlsruhe, Durlache 
Allee 42, part. l 

» 939. Yoschikawa, jetzt: Zürich IV, Klausius 
Strasse 31, II. 

» 994. Teichner, jetzt: Nürnberg, Paradiesstr 2% 

» 1004. Goldschmidt, jetzt: Karlsruhe i. B., Rudo 
strasse 3I. u 

„ Io20o. Gärtner, jetzt: Karlsruhe, Waldstr. 63, 11 
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ILEKTRÖCHEM 


E ANGEWANDTE PHYSIKALISCHE CHEMIE. 


Er: Herausgegeben 
‚von der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
unter Leitung von 3 i 
Prof. Dr. R. ABEGG und Privatdozent Dr. H. DANNEEL in Breslau. E aa 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 
un Nr. 44. (S. 841—852) 28. Oktober 1904. NA Jahrgang. 


Alleinige Annahme von Inseraten bei der Annoncenexpedition von August Scherl G. m. b. H., 
Berlin SW. 12, Zimmerstr. 37 — 41, 


sowie in deren Filialen: Breslau, Schweidnitzer Str., Ecke lin ı. Dresden, Seestr. ı. Elberfeld, Herzogstr. 38. Frank= 

_ furt a.M., Zeilö. Hamburg, Neuer Wall 6o Hannover, Georgstr. 39. Kassel, Obere Königstrasse 27. Köln a. Rh,, 

 Hohestr. 145. Leipzig, Königstr. 33 (bei Ernst Keils Nachf., G. m. b. H.). Magdeburg, Breiteweg 184, I. München, Kaufingerstr. 25 
(Domfreiheit). Nürnberg, Kaiscrstrasse, Ecke Fleischbrücke. Stuttgart, Königstr. 11, l. Wien I, Graben 28. 


Nachrichten über Bezugsbedingungen, Redaktionsordnung u.s.w. finden sich vor der Inhaltsangabe S.2 des Umschlages. Sei. 
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Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke, Aktiengesellschaft, 


Berlin-Zharlottenburg, gegenüber der Technischen Hochschule. . Material: 


bekannt wegen ihrez hervorragenden Haltbarkeit gegen Säuren und Alkalien. 
Normale Konstruktionen und Spesialausführungen nach Angaben unter Diskretion. 


Lieferanten aller massgebenden elektrochemischen Werke der Welt. 
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Ef Platin-Elektroden 

 &für den elektrochemischen Grossbetrieb.% 
3 / D. R.-P. Nr. 88341. 
3 Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 

Py. er : 

k- oder Platiniridiumlegierung. 


Platindraht und Platingewebe. 


s Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien. / 


W. © Heraeus, Hanau. 
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Die Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte DHYSIRRILSCHE Chemie- E 
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Zeitschrift für Elektrochemie. ie a E 


an jedem Freitag im monatlichen Umfang von etwa 8 Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Me Für 


Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie Kostenfrei. 
die Verlagsbuchhandlung von Wilhelm Knapp in Halle a, S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die dre g 


mit 30 Pf. berechnet. Bei Wiederholungen tritt Ermässigung ein. 


Die Adresse der Redaktion ist Professor Dr. R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70, und Privatdozen Dr, H. | 
Breslau, Kronprinzenstrasse 55. Manuskripte sowie sonstige Zusendungen und Mitteilungen werden an Dr. H.D anne 


Bestellungen nehmen jede Buchhand 
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DIE ANODISCHE AUFLÖSUNG DER METALLE UND DEREN PASSIVITÄT. 
Von O. Sackur. 


\lelegentlich einer Untersuchung über 
die Konstitution der Kupfer-Zink- 
| legierungen!) habe ich gefunden, 
| dass die Ausfällung von Kupfer 
P'e | und anderen Metallen durch Zink 
oder dessen Legierungen unter Umständen nur 
mit kaum merklicher Geschwindigkeit stattfindet, 
obwohl bei diesem Vorgange die freie Energie 
des Systems abnimmt. So unterbleibt scheinbar 
z. B. die Ausfällung des Kupfers aus den 
Lösungen des Cyanidkomplexes und Rhodanids, 
des Nickels und Cadmiums aus den Nitraten, 
des Eisens auch aus dem Sulfat, da man ja 
bekanntlich Ferrisulfat zur titrimetrischen Ana- 
lyse quantitativ zu Ferrosulfat durch Zink redu- 
zieren kann, ohne dass eine Ausfällung von 
metallischem Eisen stattfindet. Aus den Sulfaten 
und Chloriden von Nickel und Cadmium und 
auch aus den Nitraten von Blei und Kupfer 
werden die edleren Metalle dagegen durch Zink 
momentan gefällt. 

Diese Unfähigkeit des Zinks, edlere Metalle 
aus ihren Lösungen zu verdrängen, ist zweifel- 
los als Passivität anzusprechen; ebenso wie 
beim Eisen und Chrom wird sie durch die 
Gegenwart aktivierender Anionen, besonders 
Halogenen, und freier Säuren aufgehoben. Wie 
ich in der oben erwähnten Abhandlung gezeigt 
habe, kann man z.B. durch den Zusatz von 
Chlornatrium oder freier Säure jeden beliebigen 
Grad der Ausfällungsgeschwindigkeit und auf 
diese Weise alle möglichen Zwischenzustände 
zwischen dem aktiven und passiven Zink herbei- 
führen. Ganz dasselbe ist von Hittorf?) für 
Chrom, von Mugdan?°) für Eisen und von 
Le Blanc und Levi®) für Nickel bewiesen 
worden. 

Die Passivität des Zinks scheint somit durch 
zwei Faktoren bedingt zu sein: erstens nämlich 
durch die Abwesenheit gewisser aktivierender 
Ionen, zweitens durch die Nähe, in welcher das 
auszufällende Metall zum Zink in der Spannungs- 
reihe steht, und die hierdurch bedingte Kleinheit 
der bei der Ausfällung gewonnenen Arbeit. 
Denn während Nickel und Cadmium aus ihren 
Nitraten nicht gefällt werden, tritt bei grösserer 
treibender Kraft, d. h. bei Blei und Kupfer, 


1) Dieselbe wird demnächst in den „Arbeiten aus 
dem Kaiserl. Gesundheitsamte‘“ veröffentlicht werden. 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 729 (1898); 30, 
481 (1900). 

3) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 442 (1903). 

4) Boltzmann-Festschrift 1904. 183. 


sofort die zu erwartende Ausfällung ein. Aus 
allen diesen Tatsachen geht unzweideutig hervor, 
dass die Erklärung der Passivität auf dem Gebiete 
der Reaktionsgeschwindigkeit zu suchen 
ist, besonders da die bisher entwickelten Passivi- 
tätstheorieen, nämlich die Oxydtheorie von 
Faraday und die Wertigkeitstheorieen von 
Finkelstein!) und Wolf Müller?) auf das 
Zink nicht anwendbar sind. 

Dass die Passivität der Metalle nicht in einer 
Verminderung ihrer Lösungstension oder ähn- 
lichem, sondern nur in der Kleinheit ihrer Re- 
aktionsgeschwindigkeit besteht, ist zuerst von 
Le Blanc) ausgesprochen und auch von 
Fredenhagen*) angedeutet worden. Für diese 
Anschauung sprechen ausser den oben erwähnten 
Gründen noch der aktivierende Einfluss der 
Temperaturerhöhung, die Abhängigkeit des 
Passivitätsgrades von der Stromdichte bei ano- 
discher Polarisation und vor allem die von 
sämtlichen Forschern hervorgehobene geringe Re- 
produzierbarkeit der passiven Erscheinungen). 
Diese erscheint ohne weiteres einleuchtend, 
wenn man sich vergegenwärtigt, dass man es 
stets mit Reaktionsgeschwindigkeiten im hetero- 
genen System Metall-Lösung zu tun hat. 

Le Blanc und Levi sehen die Ursache der 
Passivität in der geringen Geschwindigkeit der 
Ionenbildung aus dem Metall. Diese Annahme 
steht jedoch im Widerspruch mit der bisher all- 
gemein anerkannten Anschauung, dass Ionen- 
reaktionen zwar mit endlicher, doch mit sehr 
grosser Geschwindigkeit verlaufen. Solange 
daher nicht triftige Gründe, z. B. dafür geltend 
gemacht werden, warum die lonenbildungs- 
geschwindigkeit in so hohem Masse von der 
Natur der Anionen abbängt — eine Funda- 
mentaltatsache, mit der sich auch die W. 
Müllersche Theorie nicht abfindet, — muss 
diese Annahme als Hypothese ad hoc bezeichnet 
werden. Im folgenden soll daher versucht 
werden, eine andere Vorstellung über den 
Reaktionsmechanismus bei der Auflösung von 
Metallen zu begründen und damit den gesetz- 
mässigen Anschluss der Passivitätserscheinungen 
an bekannte Tatsachen herzustellen. 


I) Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 91 (Igor). 

2) ib. 48, 577, und Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 588 
(1904). 

3) Diese Zeitschr. 6, 472, und 1. c. 

4) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, ı (190. 

5) Vergl. eine Zusammenstellung in ch Reie- 
rate in der Chemiker-Zeitung. 


1I6 


842 


Zu diesen Zwecke gehe ich ebenso wie 
W. Müller von der neueren Theorie der Elek- 
trizitätsleitung in Metallen aus, sowie von der 
Tatsache, dass eine Passivität nur bei ano- 
discher Auflösung zu beobachten ist. Nach 
der Drude-Rieckeschen Theorie!) sind in 
den Metallen die positiven Elektronen an die 
Materie gebunden, die negativen dagegen frei 
beweglich. Daher findet bei Stromdurchgang 
der Elektrizitätstransport fast ausschliesslich auf 
Kosten dieser letzteren statt. In den Elektro- 
lyten dagegen sind beide Arten von Elektronen 
mit Materie zu Ionen verbunden, und die Strom- 
leitung wird von beiden nach Massgabe ihrer 
Wanderungsgeschwindigkeit, die jetzt von der- 
selben Grössenordnung ist, übernommen. Für 
die Grenzfläche Metall-Lösung fordert die 
Nernstsche Theorie an der Anode den Ueber- 
tritt von im Metall vorgebildeten positiven 
Ionen in die Lösung; es liegt jedoch ebenso 
nahe, anzunehmen, dass hier wie im Metall der 
Elektrizitätstransport nur auf dem Üebergange 
der frei beweglichen masselosen negativen 
Elektronen beruht. Demnach wäre der 
Anodenvorgang stets primär nur als 
eine Entladung der Anionen und Fort- 
schaffung der freigewordenen negativen 
Elektronen im Metall aufzufassen; an der 
Kathode anderseits findet eine Neutralisation 
und Ausscheidung der Kationen statt ?). 


Es entsteht nun die Frage, was mit diesen 
entladenen Anionen geschieht, und ihre Beant- 
wortung muss alle möglichen Fälle des Anoden- 
vorganges enthalten. 

Zunächst nehmen wir an, dass die Anionen 
im Augenblicke ihrer Entladung mit dem Metall 
der Elektrode unter Salzbildung reagieren, dass 
somit vollständige Depolarisation eintritt. Dies 
ist der Fall bei allen unedlen Metallen, die sich 
anodisch quantitativ nach dem Faradayschen 
Gesetz auflösen. Die anodische Auflösung von 
Kupfer in Schwefelsäure wird dann dargestellt 
durch die Reaktionsgleichungen: 


(1) So," == SO, =a 2 O 
(2) SO, -+ Cu = Cu SO.. 
(3) Cu SO, —= (u + Sso,". 


Die Addition von ı, 2 und 3 führt für den 

Gesamtvorgang zu der Gleichung: 
Cu = Cu +26, 

also zu dem von Nernst thermodynamisch be- 
wiesenen Gesetz, dass die zur Auflösung eines 
Metalles notwendige Arbeit nur von seiner Natur 
und Ionenkonzentration, nicht aber von den 
Anionen abhängig ist. Die neuc Anschauung 
über den Anodenvorgang ist also mit der 


1) Wied. Ann. 66, 253, 545 (1898), Drudes Ann. 1, 
566; 3, 360 (1900); 13, 677 (1904). 

2) Die unitarische Auffassung der Elektrizität führt 
u derselben Deutung des Elektrodenvorganges. 
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Nernstschen Formel durchaus vereinbar, sie 
überhebt uns ferner der kürzlich von Haber!) 
betonten Schwierigkeit, den kleinen lonen- 
konzentrationen in Komplexsalzen reale Be- 
deutung zuzuerkennen. Bei der Auflösung des 
Metalles findet nicht, wie es die Nernstsche 
Theorie in ihrer ursprünglichen Form fordert, 
primäre Bildung der Metallionen statt, sondern 
der Komplex entsteht unmittelbar aus dem Metall 
und den entladenen Anionen, wie es auch 
Haber bei der Aufstellung der ergochemischen 
Gleichung für diesen Vorgang angenommen hat. 
Die kleinen Ilonenkonzentrationen sind dann 
lediglich als Rechengrössen aufzufassen, deren 
reziproke Werte nach der van’t Hoffschen 
Formel ein Maass für die bei der Komplex- 
bildung gewonnene freie Energie abgeben. 


Sind die entladenen Anionen nicht im stande, 
mit dem Metall der Elektrode unter Salzbildung 
zu reagieren, so muss zur Erzwingung eines 
dauernden Stromdurchganges die zur Entladung 
der Anionen notwendige freie Energie auf- 
gewendet werden, und die unangreifbare Elek- 
trode (z. B. Pf) zeigt ein edles Potential. Das- 
selbe ist aber auch der Fall, wenn die Reaktion 
zwischen Anionen und Metall zwar möglich ist, 
aber nicht rasch genug vor sich geht, um alle 
durch den Strom zugeführten Anionen zu depo- 
larisieren. In diesem Falle erscheinen die 
Metalle passiv. Da das Potential der Elek- 
trode durch den Vorgang bedingt wird, der an 
ihr eintritt, so kann das Potential eines solchen 
passiven Metalles alle Werte annehmen, die 
zwischen seinem aktiven Werte und dem einer 
unangreifbaren Elektrode liegen, je nachdem, 
welcher Bruchteil der entladenen Anionen von, 
der Elektrode depolarisiert wird. Besitzt das 
Metall mehrere Oxydationsstufen, wie z. B. das 
Chrom, so wird es scheinbar mit seiner höchsten 
Wertigkeit in Lösung gehen, wenn die primär 
gebildete niedrigere durch die entladenen An- 
ionen rascher oxydiert wird, als das Metall der 
Elektrode. Die Gegenwart von Reduktions- 
mitteln kann, im Falle diese rascher reagieren 
als das Metall, ganz allgemein das Potential 


vollständig passiver Metalle erniedrigen und 
somit aktivierend wirken. (Ferrolösung nach 


Finkelstein und Mugdan.) 

Die Geschwindigkeit der anodischen Reaktion 
hängt von der Natur des Metalles und der ent- 
ladenen Anionen ab. Die Erfahrung lehrt, dass 
nur eine bestimmte Anzahl von Metallen passiv 
werden können und nur mit ganz bestimmten 
Anionen, nämlich vornehmlich solchen, die Sauer- 
stoff entwickeln. Es erscheint nicht ausge- 
schlossen, dass diese Langsamkeit unter Um- 
ständen durch eine schützende Oxydschicht ver- 


1) Diese Zeitschrift 10, 433; siehe ib. 604, 607. 
609, 773- 


1904.] 


ursacht wird, doch müsste dieselbe von Fall zu 
Fall nachgewiesen werden. Dies ist in der Tat 


zweimal gelungen, nämlich durch Haber und . 


Bruner!) zur Erklärung der Passivität von Eisen 
in geschmolzenem Natriumhydroxyd und von 
Taylor und Inglis?) für Aluminium. Diesen 
Forschern gelang es nämlich, festzustellen, dass 
Aluminium in solchen Salzlösungen passiv er- 
scheint, deren Anionen nicht oder nur langsam 
durch eine Aluminiumoxydhaut hindurchdiffun- 
dieren können. Es ist also hier die Geschwindig- 
keit der anodischen Reaktion auf eine Diffusions- 
geschwindigkeit zurückgeführt, wie es für andere 
Reaktionen schon Nernst und Brunner?) und 
ich4) getan haben. Doch dürfte diese Zurück- 
führung nicht in allen Fällen möglich sein, sondern 
die Passivität muss dann durch die Langsamkeit 
der chemischen Reaktion erklärt werden. Auch 
das Auftreten von Gasbeladungen an passiven 
Elektroden, wie es von Fredenhagen vermutet 
wird, ist mit dieser Annahme vereinbar; die- 
selben sind jedoch nicht als Ursachen, sondern 
als Folgewirkungen der Passivität aufzufassen. 


Die Tatsache, dass bei allen Metallen die 
Anionen NO,', ClOy' u. s. w. passivierend, da- 
gegen C/'‘, Br' aktivierend wirken und die An- 
ionen SO,", CN, CNS', C,HA,0,', OH' eine 
Mittelstellung einnehmen, während die Kationen, 
mit alleiniger Ausnahme des stets aktivierenden 
H’, ohne Wirkung sind, legt die Vermutung 
nahe, dass die anodische Auflösung aller Metalle 
durch die Geschwindigkeit ein und derselben 
Zwischenreaktion bestimmt ist. Für diese lässt 
sich folgende Hypothese begründen: 


Zwischen einem z. B. zweiwertigen Metall 
und jeder wässerigen Lösung stellt sich wahr- 
scheinlich sehr rasch ein Gleichgewichtszustand 
ein gemäss der Gleichung: 

Me + 2 H’ %x%Me + H. 

Bei den nicht wasserzersetzenden Metallen, 
und nur solche können passiv werden, kann 
sich der entladene Wasserstoff nicht gasförmig 
entwickeln, weil er nicht Atmosphärendruck, 
resp. nicht die notwendige Ueberspannung be- 
sitzt. Die Metallauflösung unter Ionenbildung 
kann daher nur bis zur Gleichgewichtskonzen- 
tration eintreten, wenn der entladene Wasser- 
stoff (H) nicht fortwährend fortgeschafft wird. 
Geschieht dies durch Reaktion mit den ent- 
ladenen Anionen, so kann die Metallauflösung 
stetig fortschreiten. Die Erfahrung an passiven 
Metallen lehrt nun in Uebereinstimmung mit 
altbekannten Tatsachen, dass diese Wegfangung 
des Wasserstoffes rasch vor sich geht durch 


1) Diese Zeitschrift 10, 697. 

2) Proc. Roy. Soc. 18, 301 (1903); Jahrb. f. Elektro- 
chemie 10, 439. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 51, 5 


' 1 (1904). 
4) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 2 


‚ 205 (1904). 
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entladene Halogenionen; mit dem von den An- 
ionen der Sauerstoffsäuren und Hydroxyl ab- 
gespaltenen Sauerstoff, sowie mit Cyan ver- 
einigt sich jedoch der Wasserstoff, wie zu 
erwarten, unter Umständen nur recht langsam. 
Eine Vermehrung der Acidität der Lösung muss 
stets eine Verschiebung des obigen Gleich- 
gewichtes von links nach rechts und daher 
durch Massenwirkung eine Vergrösserung der Ver- 
brennungsgeschwindigkeit hervorrufen. Wasser- 
stoffionen wirken daher stets aktivierend. 

Die Kleinheit der Verbrennungsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffes an der Anode kann zwei 
Ursachen haben, erstens nämlich die geringe 
Konzentration der aktiven Massen, d. h. des 
entladenen Wasserstoffes, und zweitens die 
geringe Kontaktkraft des Elektroden- 
metalles. Das erstere ist bei den Edelmetallen 
(Pt) der Fall, die daher gegen alle Anionen 
unangreifbar sind, das zweite bei den passiven 
Metallen. Demnach müsste die Fähigkeit 
der Metalle, passiv zu werden, im um- 
gekehrten Verhältnis zu ihrer kataly- 
tischen Wirksamkeit für die Vereinigung 
von Wasserstoff und Sauerstoff stehen. 


Eine Bestätigung dieser Folgerung in vollem 
Umfange ist aus den vorliegenden Beobachtungen 
über die Knallgaskatalyse noch nicht möglich, 
weil eine systematische Untersuchung für alle 
Metalle noch aussteht. Aus den Angaben von 
Bodenstein!) geht jedoch hervor, dass Kupfer 
und Silber, die nicht oder nur in geringem 
Maasse passiv werden können, die Knallgas- 
vereinigung stark katalysieren. Eine weitere 
wichtige Bestätigung ergibt sich aus den Be- 
obachtungen von v. Name und Gräfenberg?) 
über die Knallgasdarstellung durch Wechsel- 
strom. Diese Forscher fanden nämlich, dass 
die Ausbeute an Knallgas bei Benutzung von 
Eisen- und Nickelelektroden beträchtlich grösser 
war, als bei Verwendung von Silber und Kupfer. 
Daraus geht unzweideutig hervor, dass diese 
Metalle die Wiedervereinigung des gebildeten 
Knallgases mehr beschleunigen als jene. 

Es drängt sich nunmehr die Frage auf, aus 
welchen Gründen die Reaktionsträgheit der ver- 
schiedenen Sauerstoff abgebenden Anionen nicht 
immer die gleiche ist, sondern NO,', CI/O;z' 
stets passivierender sind, d. h. langsamer re- 
agieren als SO,“ und C, Ħ,O'. Zu ihrer Be- 
antwortung dient vielleicht ein Vergleich mit 
der Haftintensität, welche in demselben Maasse 
wie die passivierende Kraft abnimmt. Sieht 
man nämlich in den Ionen mit Helmholtz und 
Nernst chemische Verbindungen zwischen den 
Atomen und den Elektronen, so muss man 
ihnen auch eine gewisse Dissociation in diese 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 725 (1903). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 303 (1904). 
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zuschreiben, deren Betrag in umgekehrtem Ver- 
hältnis zur Haftintensität steht. Es ist dann 
einleuchtend, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
der entladenen Anionen mit dem Elektroden- 


metall um so grösser ist, je grösser ihre Kon- 


zentration schon vor dem Stromdurchgange war, 
und es ergibt sich der oben festgestellte Zu- 
sammenhang zwischen Passivierungsvermögen 
und Haftintensität. Anderseits ist es aber nicht 
von der Hand zu weisen, dass gewisse Anionen, 
bezw. ihre Zerfallprodukte (z. B. Stickoxyde) 
einen vergiftenden Einfluss auf die katalytische 
Kraft des Elektrodenmetalles ausüben können. 
Hierfür scheint die bekannte Tatsache zu 
sprechen, dass z. B. Eisen, welches in Salpeter- 
säure vom spezifischen Gewicht 1,4 passiviert 
ist, die Passivität in Säure vom spezifischen 
Gewicht 1,2 behält, in der es sich sonst unter 
Wasserstoffentwicklung auflöst. 

Die Annahme einer intermediären Wer 
stoffverbrennung bei der anodischen Auflösung 
der Metalle bietet bemerkenswerte Vorteile. 
Einmal nämlich gestattet sie einen Anschluss 
der rätselhaften Passivitätserscheinungen an be- 
kannte und relativ leicht zu untersuchende Tat- 
sachen wie die Knallgaskatalyse, anderseits er- 
klärt sie die fundamentale Wirkung, die das 
Wasser bei allen Metalloxydationen spielt. Es 
soll jedoch ein nahe liegender Einwand nicht 
verschwiegen werden, der diese Vorzüge illu- 
sorisch zu machen scheint, nämlich die Schwierig- 
keit, mit Hilfe dieser Theorie die Passivität des 
Eisens in konzentrierter Salpetersäure zu er- 
klären; denn in dieser Säure müsste sich der 
entladene Wasserstoff auch ohne Depolarisation 
unter gleichzeitiger Auflösung von Eisen gas- 
förmig entwickeln. 

Tatsächlich löst sich jedoch das Eisen auch 
in verdünnten Säuren infolge seiner, wenn auch 
geringen, Ueberspannung nur anodisch in Lokal- 
elementen auf. Dies geht z.B. aus der kürzlich 
von Skraball) mitgeteilten Tatsache hervor, 
dass sich ganz reines, elektrolytisch auf Platin 
niedergeschlagenes Eisen nur sehr träge unter 
Wasserstoffentwicklung am Platin auflöst. Kon- 
zentrierte Salpetersäure ist aber ein anderes 
Lösungsmittel wie Wasser oder verdünnte 
Lösungen. Daher ist das Gleichgewicht zwischen 
Eisen und Wasserstoffionen in ihr wahrschein- 
lich gegen das in diesen verschoben, derart, 
dass der entladene Wasserstoff nicht mehr die 
Ueberspannung überwinden kann. Auf diese 
Weise gelingt es ohne Schwierigkeit, mit Hilfe 
der oben entwickelten Passivitätstheorie auch 
das Verhalten des Eisens in Salpetersäure zu 
erklären. 

Zu der Zurückführung der  Passivitätser- 


` 


1) Diese Zeitschrift 10, 749 (1904). 
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scheinungen auf die Knallgaskatalyse bin ich 
durch meine Untersuchungen über die Angreif- 
barkeit von Blei und Zinn und ihrer Legierungen 
durch lufthaltige Säuren !) geführt worden, und 
zwar im Anschluss an Bodländer?), der die 
Auflösung von Gold in lufthaltigem Cyankalium 
ebenfallsaufintermediäreWasserstoffverbrennung 
zurückgeführt hatte. Diese erklärt auch in ein- 
facher Weise die Versuche von Mugdan?°) über 
das Rosten des Eisens. Mugdan fand nämlich, 
dass das Eisen in solchen Lösungen auch bei 
Gegenwart von Luft nicht rostet, in denen es 
ein edles Potential besitzt, also passiv ist. Dies 
ist z. B. in den Lösungen von Nitraten und 
Chloraten der Fall. Bei Gegenwart von Halogen- 
salzen dagegen zeigt es die seiner Stellung in 
der Spannungsreihe entsprechende elektro- 
motorische Kraft, und gleichzeitig tritt eine 
rasche Oxydation unter Bildung des rotbraunen 
Oxydes ein. Mugdan hatte aus diesen Ver- 
suchen gefolgert, dass Eisen nicht rostet, wenn 
es passiv ist; im Sinne der oben entwickelten 
Theorie muss man jedoch umgekehrt sagen, es 
ist passiv, wenn es nicht rostet, d. h. sich nicht 
rasch genug auflösen kann. Die aktivierenden 
Ionen spielen offenbar die Rolle eines kata- 
lytischen Sauerstoffüberträgers, indem sich z.B. 
der atmosphärische Sauerstoff mit dem Chlorion 
in das Gleichgewicht setzt und das hierdurch 
entladene Chlor primär mit dem am Eisen ent- 
wickelten Wasserstoff verbindet u. s. f. Auf 
ganz dieselbe Weise sind wohl die Versuche 
von Taylor und Inglis*#) über die Auflösungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums und von 
Kahlenberg’), Roberts und Brown‘) und 
anderer über die des Magnesiums zu erklären. 

Die Zurückführung der Passivität der Metalle 
auf ihre katalytische Wirksamkeit gegenüber der 
Wasserstoffverbrennung steht, soweit ich es be- 
urteilen kann, mit keiner bisher bekannten Tat- 
sache im Widerspruch: sie vermag vielmehr eine 
grosse Anzahl rätselhafter Erscheinungen aufs 
einfachste zu erklären und ist daher mindestens 
als Arbeitshypothese berechtigt. Ob ihr jedoch 
eine abschliessende Bedeutung zukommt, kann 
erst durch eine eingehende systematische Unter- 
suchung des Einflusses positiver und negativer 
Katalysatoren auf die Knallgasvereinigung ge- 
zeigt werden, an deren Ausführung ich zur Zeit 
aus äusseren Gründen verhindert bin. 

London, Oktober 1904. 

(Eingegangen: 3. Oktober.) 


1) ib. 10, 522; Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 22, 
205. 
ö 2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 583. 
3) Diese Zeitschrift 9, 442 (1903). 
a) Le 
5) Journ. of Amer. Soc. 25, 380 (103). 
6) ib. 25, 801; siehe Jahrb. d. Elektrochemie 10, 115. 
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REPERTORIUM. 
PHASENGESETZ. 


Ueber basische Quecksilbersalze. Alvin 
J. Cox (Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 146— 181). 
Mit Hilfe der Phasenregel stellt Verfaşser die 
existierenden basischen Salze fest, welche durch 
Hydrolyse aus AgCrO,, Hg(NO,),, AgSO,, 
HgFl,, Hg NO, und Ag, SO, bei bestimmten 
Temperaturen entstehen. Das Gleichgewicht 

3HAgCrO,+2H,0%&3HgO-CrO; 
+ 2 (H, 0-CrO;) 

repräsentiert ein System von drei Komponenten, 
nämlich HgO, CrO; und 7,0. Sind dann vier 
Phasen vorhanden, z. B. neutrales Salz, basisches 
Salz, Lösung und Dampf, so ist das System 
univariant, d. h. die Konzentration der Lösung 
ist von der Temperatur abhängig. Legen wir 
die Temperatur fest, so ist das System non- 
variant, es muss also beim Gleichgewichte die 
Konzentration der Lösung konstant sein. Hin- 
gegen wechselt bei steigendem Wasserzusatz 
das Verhältnis der Mengen des neutralen und 
basischen Salzes, bis das neutrale Salz ver- 
schwindet. In diesem Punkte zeigt dann die 
Konzentration der Lösung einen anderen Wert, 
der wiederum konstant wird, wenn als zweite 
feste Phase das Oxyd auftritt nach der Gleichung 
3 Hg O- CrO; + H, O 32% 3 Hg O + H,0:CrO;. 
Aus der Konstanz der Lösungskonzentrationen 
und aus den Analysen des Bodenkörpers ergab 
sich, dass als chemisches Individuum nur ein 
basisches Merkurichromat auftritt, 3 Hg O - Cr O}. 


Die übrigen in der Literatur angegebenen basi- 


schen Salze sind als Gemenge dieses Salzes 
mit HgO oder Hg CrO, zu betrachten. Es wurde 
ferner die Existenz folgender basischer Salze festge- 
stellt: 37720-N,0,,3 HgO - SO}, 5 Ag20-3N,0;, 
2 Hg, O - N, O; 0), 3 Ag, O- Na O; 2,00), 
2 Hg, O-SO,- H, O. Alle diese basischen Salze 
erfordern zu ihrer Bildung und Existenz saure 
Lösungen, deren Minimalkonzentrationen an den 
entsprechenden Säuren bestimmt worden sind. 
Bemerkenswert ist, dass Hg Fl, kein basisches 
Salz liefert. Zum Schlusse wird darauf hin- 
gewiesen, dass das Gleichgewicht zweier benach- 
barterHydrolysenstufen zurErzeugung konstanter, 
nur von der Temperatur abhängiger Säurekon- 
zentrationen benutzt werden kann. J. M. 


Ueber Bildung und Umwandlung von 
fliessenden Mischkristallen. A. C. de Kock 
(Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 129— 176). Durch 
eine Untersuchung von Gemischen fliessender 
Kristalle miteinander und mit anderen Substanzen 
sucht Verfasser zu entscheiden, ob die fliessenden 
Kristalle als solche (Lehmann) oder als flüssige 
Emulsionen (Tammann) zu betrachten sind. 
Die Untersuchung der Erstarrungskurven der 
Gemische von Azoxyanisol und Methoxyzimmt- 


säure ergibt, dass es keine festen Mischkristalle 
dieser Substanzen gibt. Der eutektische Punkt 
liegt bei 107,60 und 22 bis 23 Mol.-Proz. Anisol. 
Was die Schmelzkurven anbetrifft (fliessender 


‚Kristall 2% flüssig), so berühren sich die beiden 


Konzentrationskurven für flüssig und fliessend 
in einem Minimumpunkte, wie es die Theorie 
der Mischkristalle verlangt. Es tritt aber beim 
Uebergang der homogenen, flüssigen Gemische 
in die trüben Gemische keine Diskontinuität- 
auf, so dass man die flüssigen Mischkristalle als 
solche, als eine einzige Phase auffassen muss 
und nicht als Emulsion von zwei Flüssigkeits- 
schichten. 

Etwas komplizierter werden dieErscheinungen, 
wenn zum Azoxyanisol Hydrochinon hinzugesetzt 
wird. Es sind Mischkristalle nur bis zu einer 
bestimmten Konzentration möglich. Aus dem 
Verhalten dieser fliessenden Mischkristalle ergibt 
sich ebenfalls, dass man die fliessenden Kristalle 
(trüben Schmelzen) als eine homogene Phase 
auffassen muss. J. M. 


Mischkristalle von Quecksilberjodid und 
Silberjodid. Alph. Steger (Zeitschr. f. physik. 
Chemie 43, 595—628). Durch diese Unter- 
suchung wird das schon mehrmals studierte Ver- 
halten von Quecksilberjodid und Silberjodid 
ziemlich erschöpfend klargelegt. Die Schmelzen 
beider Substanzen erstarren zu Mischkristallen, 
und zwar erhält man von o bis 5°% Ag) eine 
kontinuierliche Reihe vom Typus a des rhombi- 
schen Hgj,, von zo bis ı00°/, AgJ eine ent- 
sprechende Reihe vom Typus ß des regulären 
AgJ. Zwischen 5 und 20°), AgJ entstehen 
unterhalb 2420 Gemenge: dieser beiden Typen. 
Bei sinkender Temperatur wird das Gebiet der 
Mischkristalle kleiner. Man hat z. B. bei 132 
einerseits o bis 20/, Ag) und anderseits 35 bis 
1000), AgJ. Die. Endschmelzpunktskurven der 
beiden Komponenten schneiden sich bei 15 Mol.- 
Proz. AgJ und 242°. Die Endpunkte der Er- 
starrung liegen entweder auf zwei Kurven 
unterhalb der Endschmelzkurven, oder auf einer 
Horizontalen, die durch den Schnittpunkt dieser 
bei 150% und 242° geht. Dieser Erstarrungs- 
typus ist nach Roozeboom ein solcher, wobei 
aus allen flüssigen Mischungen sich nur Misch- 
kristalle bilden, die Mischungsreihe jedoch nicht 
kontinuierlich ist. 

Bezüglich der Umwandlungen ergab sich, 
dass die Umwandlungstemperaturen beider Kom- 
ponenten (127, resp. 147°) durch Zusatz der 
anderen herabgedrückt werden. Die ß-Misch- 
kristalle mit 60 bis 90%, AgJ scheinen sich 
unter Bildung von AgJ,-2Ag)J umzuwandeln. 

J. M. 
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Das System Brom und Jod. H. W. Bakhuis 
Roozeboom (Verslag. Kon. Akad. Wet. Amster- 
dam, Dezember 1903, 331—332). 
Siedekurven und den Erstarrungskurven nach 
der Konzentration der beiden anwesenden Phasen 
geht hervor, dass eine Verbindung Dr) zu 
existieren scheint. J. M. 


Die Schmelzkurven des Systems Schwefel 
und Chlor. H. W.Bakhuis Roozeboom und 
A. H. W. Aten (Verslag. Kon. Wet. Amsterdam, 
März 1904, 599 — 605). Auf Grund eines unzu- 
reichend ausgearbeiteten Beobachtungsmaterials 
hat O. Ruff (Ber. 36, 418—433) die Existenz 
des Schwefeldichlorids S C/, in Abrede gestellt. 
Zu ganz anderen Ergebnissen führen die aus- 
führlichen Untersuchungen Roozebooms über 
das Verhalten von Chlor und Schwefel. Aus 
den Kurven von p und der Zusammensetzung 
der Dämpfe aus flüssigen Gemischen geht sehr 
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deutlich der Einfluss von Verbindungen wie 
S, Cl, oder SCl, hervor. Ferner ergibt sich 
aus den Volumänderungen der Flüssigkeiten und 
ihrer Geschwindigkeit, dass hauptsächlich S Ch 
und dann auch SC/, gebildet wird. Die vor- 
liegende Untersuchung beschäftigt sich mit den Ge- 
frierpunktskurven des Systems, welche etwas von 
den Fischer- und Ruffschen abweichen. J.M. 


Abnorme Löslichkeitslinien binärer Mi- 
schungen, die von dem Vorhandensein chemi- 
scher Verbindungen in der Lösung herrühren. 
H. W. Bakhuis Roozeboom und A. H. W. 
Aten (Verslag. Kon. Akad. Wet. Amsterdam, 
Februar 1904, 456 — 462). Es wird das Gleich- 
gewicht zwischen den Phasen einer binären 
Mischung behandelt, wenn die beiden Kompo- 
nenten eine chemische Verbindung bilden, und 
zwar speziell zwischen flūssig und fest bei kon- 
stantem Druck. J. M. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 47 (26. 1.04), 1—28. E. 
Cohen und W. E. Ringer Physikalisch- 
chemische Studien am sogen. explosiven 
Antimon. Verff. geben zunächst eine sehr wertvolle 
geschichtliche Uebersicht über die bisherigen Arbeiten 
auf dem Gebiet des explosiven Antimons. Das 
Hauptergebnis derselben ist, dass noch eine grosse 
Reihe von Fragen offen sind, die Verff. zu schliessen 
sich hier mit Erfolg bemühen. Verff. stellten das 
explosive Sb her durch Elektrolyse von SbCI,- 
Lösungen, welche einen Ueberschuss von HCI ent- 
hielten. Die Anode bestand aus einem Sd-Stab, 
hergestellt aus käuflichem, unter XCN geschmolzenem 
Metall. Die Anode wurde in Fliesspapier ein- 

gewickelt, ausserdem war sie mit einer unten ge- 
schlossenen, seitlich mit Löchern versehenen Glas- 
röhre umkleidet. Als Kathode diente ein dünner 
Pt-Draht. Die Lösung wurde stark gerührt, um 
Konzentrationsänderungen an den Elektroden zu 
vermeiden. Um die Lösung zu analysieren, wurde 
die Neumannsche Vorschrift (Theorie und Praxis 
der analytischen Elektrolyse der Metalle, S. 146. 
Halle a. S. 1897) verwendet (Temperatur 80°, 
Spannung 2,5 bis, 3,2 Volt, Stromstärke 0,8 bis 
I Amp.) Die Resultate sind gut, wenn man nur 
sorgfältig jedes Eisen aus der Lösung entfernt. Um 
das Metall vom anhaftenden S5C/, zu befreien, 
wurde es mit drei Teilen absolutem Alkolıol und 
einem Teil Aether gewaschen, welches ein vorzügliches 
Lösungsmittel für SbCl, ist. Wasser greift dagegen 
auch das Sb an. Zur Analyse wurde die mit Sb 
beladene Pt- Elektrode vorsichtig in eine Glasröhre 
geschoben und durch schwaches Bewegen zur Ex- 
plosion gebracht. Oben war das Glasrohr mit einer 
Kühlschlange unıwunden, um das bei dem nunmehr 
erfolgenden Erwärmen des explodierten Metalles ent- 


stehende SdCl, auf der Glasröhre zu kondensieren. 
Man darf nicht zu hoch erhitzen, sonst bildet Pl 
mit Sb eine Legierung. Zunächst ergab sich, dass 
das Antimonchlorür, welches stets in dem explosiven 
Sb vorhanden, nicht etwa mechanisch gebunden ist, 
denn wenn man das explosive Sb bei — 80° pulve- 
risiertt, was ohne Explosion geht, so lässt sich mit 
Alkohol kein SbCl, ausziehen. Auch nach der Ex- 
plosion ist das SdCl,, bevor es durch Erwärmen 
ausgetrieben wird, nicht mechanisch gebunden, denn 
es lässt sich auch aus dem explodierten Sb durch 


i I1,o 
10,0 


Prozent 
Sb Cl aus dem Metall. 


IO 20 30 40 50 6o 70 8 go 
Prozent Sb Cl, in Lösung. 
Fig. 197. 


Alkoholäther nicht ausziehen. Es ergab sich aber, 
dass stets Salzsäure im Antimon vorhanden ist, und 
dass ferner das Sb auch andere vorhandene Elek- 
trolyte, z.B. NA,Cl, Sb,S, und A,SO,, ja auch 
Wasser einschliesst. — Nun wurden die quantitativen 
Versuche über die Abhängigkeit der Zusammensetzung 
des Sb von den Versuchsbediugungen gemacht. Die 
Salzsäurekonzentration hat keinen Einfluss, ebenso- 
wenig anscheinend die Stromdichte. Eine Strom- 
dichte- Erhöhung auf das Achtfache, ergab nur eine 
ganz geringe Aenderung des beim Schmelzen aus 
getriebenen SbCl, Von bedeutendem Einfluss ist 
die Konzentration des SbCl, in der Lösung. Die 
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Kurve (Fig. 197) zeigt die Abhängigkeit des in dem 
Metall vorhandenen SbCl, von der in der Lösung vor- 
handenen SbC/,-Konzentration. Bei den (durch Kreuze 
markierten) Versuchen 1, 2 und 3 war kein explosives Sb 
entstanden, und das Metall enthielt etwa 1,7 °/, Chlorid. 
Bei der Konzentration von ungefähr ıo macht die 
Kurve einen Sprung, und von da ab wird das Sb 
explosiv. Aber auch bei den nicht explosiven Stäben 
ist das eingeschlossene S5C/, nicht etwa mechanisch 
eingeschlossen. Von Einfluss ist auch die Temperatur. 
So gibt eine 15 prozentige Lösung, welche bei o° 
explosives Sb liefert, ceteris paribus bei 50° ein 
Metall von nichtmetallischem Aussehen, welches nicht 
explosiv ist. Folgende Tabelle zeigt den gleichzeitigen 
Einfluss von Konzentration und Temperatur. 


Gehalt des Beim Erhitzen 
Elektrolyten ausgetriebenes 

an SbCi/, |Temperatur Ch in Bemerkungen 
in Prozenten Prozenten 


metallisch glänzend, 
explosiv. 

metallisch, nicht 
glänzend, nicht 
explosiv. 

desgl. 

pulverig, nicht ex- 
plosiv. 


0,17 


r 


21,24 o 5,22 metallisch glänzend, 
explosiv. 
30,0 5,54 desgl. 
50,5 2,64 metallisch, nicht 
glänzeud, niclıt 
l explosiv. 
96,0 0,76 desgl. 


In dem gestrichelten Gebiet der Kurve (Fig. 197) 
ist die Bildung von explosivem, resp. nicht ex- 
plosivem Sb sehr von der Stromdichte abhängig. 
Auch die Stellung des Sb zur Anode ist von Ein- 
fluss. Eine zehnprozentige Lösung gab bei 17° ex- 
plosives, bei 23° nicht explosives Metall; bei etwas 
schwankender Temperatur erhielten Verff. explosives 
Metall, welchem in dicken Knollen nicht explosives 
Metall überlagert war. (Utrecht und den Helder.) 

H.D. 


ib. 29—51. Th. W. Richards und F. Bonnet. Das 
veränderliche hydrolytische Gleichgewicht 
von gelöstem Chromsulfat. Verff. suchen 
die Frage nach der Natur der violetten und grünen 
Lösung von Chromsulfat zu lösen. Eine Literatur- 
zusammenstellung über die bisherigen Arbeiten leitet 
die Abhandlung ein. Dialysierversuche ergaben zu- 
nächst, dass die violette Lösung unverändert diffun- 
diert, während bei der grünen Lösung viel mehr 
Schwefelsäure diffundiert als Chromverbindung, woraus 
zu schliessen ist, dass in der grünen Lösung Hydro- 
lyse, in der violetten dagegen nicht stattgefunden 
hat. Die violette Lösung invertiert keinen Rohr- 
zucker, wohl aber tut das die grüne Lösung. Da 
die Rohrzuckerlösungen im Polarimeter wegen der 
Farbe nicht untersucht werden konnten, wurde die 
Methode von Kahlenberg, Davis und Fowler 
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(Journ. Amer. Soc. 21, ı [1899]) angewandt, die darauf 
beruht, dass Invertzucker eine doppelt so grosse Ge- 
frierpunktserniedrigung hervorruft als der Rohrzucker. 
Die grüne hat eine mindestens zwölfmal so grosse kata- 
lytische Wirkung als die violette Lösung, während 
reine Säure von derselben Konzentration 3,5 mal so 
schnell invertiert als die grüne Lösung. Daraus ist 
zu schliessen, dass die !/,n. grüne Lösung ungefähr 
ebensoviel ionisierten Wasserstoff enthält als eine 
0,133n. HCl- Lösung, d.h. auf jedes Wasserstoffion 
kommen 3,7 Chromatome. Da ist aber ein Unterschied, 
ob das Salz nur auf 5o? erwärmt ist zur Umwandlung 
der violetten in die grüne Lösung oder auf 100°. Im 
ersteren Falle enthält die Lösung etwas weniger Säure, 
ungefähr 0,1 biso,13n. H” in einer !/, molaren Lösung. 
Bei 30° wird in Gegenwart von Rohrzucker und 
Glukose die violette Lösung zum Teil in die grüne 
umgewandelt. Es liegt hier ein Gleichgewicht vor, 
denn eine auf 30° erwärmte violette oder grüne 
Lösung gelangen zu demselben Aciditätsgrad. Bei 
18° ist das violette Salz im Ueberschuss, die Hydro- 
lyse findet nur langsam statt. Bei 30° erreicht die 
Säure beim Gleichgewicht eine Normalität von etwa 
0,04, bei 50° etwa 0,I und bei Ioo°® mindestens 0,13. 
Die durch die Hydrolyse umgewandelte Säure kann 
durch Schütteln mit Aether- Alkoholmischungen oder 
durch Behandlung mit Chromoxyd entfernt werden. 
Dadurch wird die Hydrolyse beschleunigt. Ueber- 
schuss an Säure beschleunigt die Rückverwandlung 
zu violett und verzögert die Bildung des Chromsalzes. 
Die Frage, ob bei der Hydrolyse, ausser dem basischen 
Chromat, auch ein saures Chromat entsteht, wurde 
durch Ueberführungsversuche im negativen Sinne 
beantwortet. Zur Anode wandert nur Schwefel- 
säure ohne Chrom, zur Kathode dagegen wandert 
Chrom, und zwar in einer Menge, dass man jedem 
Chromatom nicht zwei Ladungen, sondern nur eine 
Ladung zuschreiben muss. Es ist wahrscheinlich, 
dass das Kation CrO’ oder Cr(OH )X° ist. Molekular- 
gewichtsbestimmungen durch Gefrierpunktsmessungen 
ergaben, dass der grüne Körper ein hohes Molekular- 
gewicht besitzt. Neutralisation der durch die Hydro- 
lyse gebildeten Säuren ruft natürlich eine erhebliche 
Verstärkung der Hydrolyse hervor. Alle diese Ver- 
suche stimmen darin überein, dass sie auf die Existenz 
eines grünen, basischen Salzes hindeuten, in dem 
wenigstens 47°/, des Säureradikals durch Hydroxyl 
ersetzt sind. Es ist möglich, dass mehrere Ver- 
bindungen von verschiedenem Grade der Hydrolyse 
existieren. Die in Freiheit gesetzte Säure scheint 
Schwefelsäure zu sein und nicht eine komplexe Säure. 
Es ist vor der Hand unmöglich, dem basischen Salz 
irgend eine bestimmte Formel zu geben. Weitere 
Untersuchungen sollen begonnen werden, um, wenn 
möglich, seine Struktur zu ermitteln und um gleich- 
zeitig zu bestimmen, ob auch eine kolloidale Substanz 
in der hydrolysierten Lösung existiert oder nicht. 
H.D. 


ib. 52—55. W.Nernst. Theorie der Reaktions- 
geschwindigkeit in heterogenen Systemen. 
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Im wesentlichen sind die theoretischen Entwicklungen 
dieser Arbeit bereits bei der Besprechung der Arbeit von 
Brunner (vergl. S. 41) mitgeteilt worden. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit in der Nähe fester Körper, d.h. 
z. B. auch bei heterogenen Systemen, in welchen ein 
fester Körper als Katalysator wirkt, lässt sich als 
Diffusion auffassen, wodurch die verschiedenartigsten 
Reaktionsgeschwindigkeiten in heterogenen Systemen 
einer Berechnung im absoluten Maasse zugänglich 
werden. Daraus geht hervor, dass die Uebertragung 
der van’t Hoffschen Theorie, nach welcher man 
aus der Reaktionsgeschwindigkeit den Reaktiousgrad 
ermitteln kann, auf heterogene Systeme unstatthaft 
ist. (Göttingen.) H.D. 
ib. 56—102. E. Brunner. Reaktionsgeschwin- 
digkeit in heterogenen Systemen. Vergl. diese 
Zeitschrift 10, 41. 
ib. 103— 106. M. S. Sherrill. Nachtrag zu meiner 
Abhandlung über Quecksilberhaloide In 
der früheren Arbeit von Sherrill (Zeitschr. f. physik. 
Chemie 43, 705 [1903]) ist ein Irrtum unterlaufen, 
der hier verbessert wird. In dem in unserer Zeitschrift 
veröffentlichten Auszug ist derselbe bereits ausgemerzt 
(diese Zeitschrift 9, 547 u. 581). (Breslau.) H.D. 
ib. 107—112. R. Luther. Die Hydrolyse des 
Quecksilberchlorids (Bemerkung zur vor- 
stehenden Notiz des Herrn M. S. Sherril)). 
Die Versuche von Sherrill (vergi. voriges Referat) 
fussen auf den Leitfähigkeitsniessungen von Ley 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 249 [1899]), und zwar 
unter der Voraussetzung, „dass die Leitfäbigkeit nur 
von der hydrolytsch abgespaltenen HC? herrührt. 
Die so berechneten C/’-Konzentrationen sind nahe 
übereinstimmend mit denjenigen, die sich aus denı 
von Morse (Zeitschr. f. phys. Chemie 41, 709 [1902]) 
bestimmten Gleichgewicht 

(Hg Cr) (Cl) = 2,8- 10—71 Hg Cl) 
berechnen, aber unter der Voraussetzung, dass kein 
hydrolytisch abgespaltenes H CZ vorhanden ist. Verf. 
zeigt, dass bei nicht allzu verdünnten Lösungen die 
Leitfähigkeit in der Tat nicht ausschliesslich von der 
hydrolytisch abgespaltenen Salzsäure stanımen kann, 
und dass man aus den Leyschen Leitfähigkeits-, 
sowie den Morseschen Gleichgewichtsmessungen 
sogar die Art und angenähert auch die Konstante 
der hydrolytischen Dissociation von Sublimat er- 
mitteln kann. Die Annalıme, dass das Quecksilber- 
chlorid in /7gC2’ und C/’ dissociiert sei, und nur 
diese Dissociation die Leitfähigkeit hervorbringt, 
stimmt nicht mit den Morseschen Zahlen, sondern 
man muss annehmen, dass mindestens 70°, der 
Leitfähigkeit durch die hydrolytisch abgespaltene 
HCI bedingt ist. Verf. stellt sechs Gleichungen auf, 
nach denen die Hydrolyse verlaufen könnte, und 
berechnet aus den Leitfähigkeitsmessungen von Ley 
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die zu diesen Gleichungen gehörigen Konstanten. 
Ist x die Leitfähigkeit und v die Verdünnung, so 
findet sich, dass nur die Ausdrücke 


Ie In 
x- v? und x- v 
konstant sind. Diese beiden Konstanten gehören 
aber zu den Hydrolysegleichungen: 
2 Hg Ch + H,O = (Hg ClO +2 H+ 2C 
Hg Ch +- H,O = Hg CIOH + H’ + Ci. 


Mit den Konstanten ryn ist identisch die 
Konstante Av-Is, und diese Konstante bewährt sich 
bei den Leitfähigkeitsmessungen von Kahlenberg. 
Um zwischen obigen beiden Gleichungen zu ent- 
scheiden, berechnet Verf., unter der Annahme, dass 
die Beweglichkeit des Hg C’ ungefähr 5o ist, die 
Ionenkonzentrationen in verschiedenen Helı- 
Lösungen. Er findet, dass der Ausdruck (H’')? (Cv? 
viel konstanter als (H°)? (C/')v ist, so dass auch diese 
Rechnung für die Wahrscheinlichkeit der Hydro- 
lyse nach: 

2 Hg Ch +- H, O = (Hg Cl) O + 2 H' +2 CI 
spricht, jedoch sind die Grundlagen der Rechnung zu 
unsicher, um die definitive Entscheidung zu ermög- 
lichen. Die Wahrscheinlichkeit der letzten Gleichung 
bleibt, auch wenn man statt 50 z. B. den Wert 8o 
setzt. Es ist also die hydrolytische Dissociation 
neben der elektrolytischen durchaus wahrscheinlich, 
und man kann aus der Leitfähigkeit der gesättigten 
Lösung die Ionenkonzentrationen der einzelnen Stoffe 


berechnen. Es ergibt sich: 
(HgCh) (H)  (Hg:ChO) (C) _ (HgCr) 
2,6: 10—11 3,3-I0-4 I,]:10—4 4,8-10=4 1,5-104 
(Ag) (Hg Ch") 
t: 10—8 5:10—6 Mol/Liter. 


Für das hydrolytische Gleichgewicht bei 25° er- 
hält man annähernd: 

2 (Hg, Ch O) (H°). (Cr)? = 1.2: 10-16 (Hg Ch)’, 
resp. in reinen Hg Ch -Lösungen 

(HS (CI) = 1,2. 10—16 (Hg Cl)? 
und 2(48,C4,0)(H°) = 1,5:10-3 (Hg C1*)®, 
resp. in reinen Hg Cl,- Lösungen 
(H°)® = 1,5: 10-3(Hg Ct)’. 

Aus allem geht hervor, dass Hg Cl, sich qualita- 
tiv wie eine Salzsäure von äusserst geringer Disso- 
ciationskonstante verhält. Das verrät sich anch 
chemisch dadurch, dass Kongorot in der gesättigten 
Lösung blau ist, also eine saure Reaktion anzeigt. 
Drängt man durch Zusatz von C/-Ionen, z. B. von 
KCI oder NaCl! die H’-Konzeutration zurück, so 
schlägt die Farbe nach Rot um. Alkalinitrate tun 
das nicht. Setzt nman Säure hinzu, so wird durch 
die H°-Ionen die C/’-Ionenkonzentration verringert. 
HgCl, und 4g NO, geben eine schwache Trübung 
die aber verschwindet, wenn man HNO, hinzusetzt 
(Leipzig.) H-D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


L’Eclair. électr. 40 (13. 8. 04), 265—272. Eléments 
primaires et accumulateurs. Eine Anzahl von 
Patentbesprechungen über Akkumulatoren, und zwar 


von Théodore Mann und Carl Göber (Engl 
Patent Nr. 28820, Dezember 1902), von A. Chaplain 
(Engl. Patent Nr. 3420, Februar 1903), von der 


Notices sur l'électricité. 


1904.] 


Atwood Electric Co. (Engl. Patent Nr. 28 057, 
Dezember 1903), von Oskar Frank (Amerik. Patent 
Nr. 749785, Mai 1903), von Caroll Potter (Engl. 
Patent Nr. 23490, Oktober 1903), von Smith (Engl. 
Patent Nr. 22785, Oktober 1903), von J. Diamant 
(Engl. Patent Nr. 6954, März 1903), von Feldkamp 
(Amerik. Patent Nr. 748940, April 1903), von Rodman 
(Amerik. Patent Nr. 747892), von Elieson (Engl. 
Patent Nr. 1187, Januar 1904), von Feldkamp 
(Amerik. Patent Nr. 749855, Mai 1903), von Cauce 
(Engl. Patent Nr. 8676, April 1903), von von der 
Poppenburg (Engl. Patent Nr. 9930, April 1903), 
von Roderbourg (Engl. Patent Nr. 11276, Mai 1903) 
und von Niblet (Engl. Patent Nr. 23115 und 23116, 
Oktober 1903). 


Centralbl. f. Akk. 5 (1.8.04), 169— 171. M. U.Schoop. 
Ein Beitrag zur Theorie des alkalischen 
Akkumulators mit unveränderlichem Elek- 
trolyt. 


ib. 5 (15. 8. 04), 181 — 18}. Derselbe. Dasselbe. 


ib. 5 (1. 9. 04) 195— 196. Derselbe. Dasselbe. Verf. 
beschreibt eingehende Messungen über die Konzen- 
trationsänderungen und Aenderung des Platten- 
gewichtes in dem Jungner- Akkumulator. Der Vor- 
gang in demselben erfolgt nach der Gleichung: 
Fe 4-2 OH' 4-2 3x FeO -+ H,O 

und NiO, + H0422 NiO -4-2 0H'. 

Allerdings ist wahrscheinlich für das Eisenoxyd 
das Oxydhydrat einzusetzen, wodurch sich die Kon- 
zentrationsverschiebung wesentlich ändern würde. 
Siud obige von Roeber aufgestellten Gleichungen 
richtig, so entsteht an der Eisenelektrode pro 
96540 Coul. r Aequivalent Wasser und verschwindet 
ı Aequivalent KO H, während an der anderen Elek- 
trode I Aequivalent Wasser verschwindet und. 1 Aequi- 
valent KOH entsteht. Abzuziehen ist davon die 
Konzentrationsänderung infolge Ueberführung, da 
OH' schneller wandert als K°. Roeber berechnet, 
dass pro Amp.- Sekunde 0,146 mg KO H und 0,0094 mg 
Wasser überführt werden. Verf. stellt nun eine Formel 
für die Aenderung des Plattengewichts auf, das er 
dadurch verfolgt, dass er die Platten an einen Wage- 
balken hängt. Die Formel berücksichtigt die Lauge 
in den Plattenporen, kann aber nicht bestätigt werden, 
weil man über die Grösse der Plattenporen, also über 
die Diffusion während der Ladung nichts weiss. Es 
müsste denn die Abhängigkeit der Einzelpotentiale 
von der Konzentration gemessen werden, und aus 
dem während der Ladung gemessenen Einzelpotential 
die Konzentration in den Plattenporen annähernd 
berechnet werden. Eine weitere Komplikation liegt 
darin, dass beim Stromdurchgang die Plattenmaterialien 
ihr spezifisches Gewicht ändern. Durch deu Verlust 
an Sauerstoff müsste eigentlich pro Amip.-Stunde die 
Ni-Elektrode um 0,3 g leichter werden, die Fe- Elek- 


ib. 5 (r. 9. 04), 193 — 194. 
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trode um ebenso viel schwerer. Die Ni -Elektrode 
wird aber bei der Entladung schwerer, und das rührt 
daher, weil ihr Material sich zusammenzieht, wodurch 
die Poren grösser werden und die Menge der in den 
Poren eingeschlossenen Flüssigkeit, die wegen der 
Entstehung des KOH konzentrierter ist, grösser wird. 
Das Material verdrängt auch nicht soviel Flüssigkeit 
und wird infolgedessen scheinbar schwerer. Auch die 
Eisenelektrode wird schwerer, als sich aus der Formel 
berechnet. Verf. beschreibt eine Reihe von Messungen 
bei verschiedenen Stromdichten über den Potential- 
gang und die Gewichtsänderungen und zeigt, dass tat- 
sächlich die Konzentrationsänderungen qualitativ so er- 
folgen, wie obige Formel es verlangt. Die Einzelheiten 
der in mancher Beziehung wertvollen Versuche seien 
der Besprechung im Repertorium vorbehalten. H.D. 

D. Tommasi. Be- 
merkungen über galvanische Elemente, die 
elektrische Energie unmittelbar aus Kohle 
erzeugen. Verf. beschreibt ein früher von ihm 
konstruiertes Kohle- Element. Er bedeckt eine Kohle- ` 
Elektrode mit Bleisuperoxyd und stellt dieselbe einer 
anderen, mit Retortenkohle in Berührung stehenden 
Kohle-Elektrode gegenüber. Elektrolyt ist konzen- 
trierte Z7C/-Lösung. Die EMK dieses Elementes 
beträgt 0,6 bis 0,7 Volt, doch polarisiert es sich sehr 
leicht und kann deshalb nur für schwache Ströme 
benutzt werden. Den Vorgang denkt sich Verf. so, 
dass die Kohle beim Stromdurchgang das Wasser 
unter Bildung von CO, zersetzt, und dass der dabei 
frei werdende Wasserstoff das PhO, zu Pb reduziert. 
Aus der Wärmetönung dieser Reaktion berechnet 
Verf. nach der Thomsonschen Regel eine EMK 
von 0,95 Volt, während er 0,7 Volt fand. Reed hat 
diese Theorie angegriffen und. die Wirkung des 
Elementes durch eine Reaktion zwischen dem PbO, 
und der Kochsalzlösung, ohne direkte Beteiligung 
der die andere Elektrode bildenden Kohle, zu er- 
klären versucht. Das kann aber nicht richtig sein, 
denn in dem Element wird nicht NaCl verbraucht, 
sondern nur Wasser; ausserdem wirkt PbO, nicht 
auf Kochsalzlösung ein. Verf. glaubt, dass faktisch 
in demselben Element Kohlensäure und Kohlenoxyd ge- 
bildet wird, dass also die Kohle Lösungselektrode ist. 
Referent vermisst jedweden analytischen Beweis, deun 
ob wirklich Kohlensäure entsteht und Kohle verbraucht 
wird, scheint Verf. nicht ermittelt zu haben. H.D. 


Technology Quarterly 17 (März 1904), 22—36. J.W. 


Richards. The Applications of Electricity 
to Metallurgy. Verf. bespricht die Anwendung der 
Elektrizität in der Metallurgie, und zwar zunächst 
die mechanische Anwendung, dann die Anwendung 
in den elektrometallurgischen Oefen und schliesslich 
die elektrischen Methoden. Was in dem Artikel 
Neues enthalten ist, wird im Repertoriun besprochen 
werden. HD. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. (B. f.) 


Électricité statique et 
dynamique; production et transport de T’energie 


électrique. 275 Seiten. Verlag von Gauthier-Villars. 
Paris. 
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Chemisches Praktikum für Mediziner. Von 
A.Gutbier. Leitfaden für den praktisch -chemischen 
Unterricht auf physikalisch-chemischer Grundlage. 
Ioo Seiten. Preis geh. 2,20 Mk., geb. 2,80Mk. Ver- 
lag von Hirschfeld, Leipzig. 1904. 

Monographieen über angewandte Elektrochemie, Bd.XIV: 
Elektrolytisches Verfahren zur Herstellung 
parabolischer Spiegel. Von Sherard Cowper- 
Coles. Uebersetzt von E. Abel. 17 Seiten mit 
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ı3Figuren. Preis IMk. Verlag von Wilhelm Knapp, 
Halle a. S. 


Monographieen über angewandte Elektrochemie, Bd. XV: 
Künstlicher Graphit. Von Fitz Gerald, Che- 
miker der International Graphite Co., Niagara Falls, 
N.Y. Uebersetzt von Dr. Max Huth. Mit 14 Figuren 
und 5 Tabellen im Text. Preis 3 Mk. Verlag von 
Wilhelm Knapp, Halle a. S. 


Eingelaufene Preislisten u. s. w. 


The Cleveland Crane and Car Co. Elektrische 
Laufkrane (Beschreibung mit Illustrationen). 

Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft, Berlin. 
Mitteilung (mit Illustrationen) über Serien-Blitz- 
ableiter System Gola (D. R.- Pat.). — Illustrationen 
elektrischer Heiz- und Kochapparate. — Nr. 36 


der Mitteilungen aus dem Kabelwerk: Isolierrohre 
mit Stahlpanzer. — Illustrierter Bericht über elek- 
trische Portalkrane im Hamburger Hafen. 
Kritischer _Vierteljahrsbericht über die berg- 
und hüttenmännische und verwandte Literatur. Gray- 
und Gerlachsche Buchhandlung in Freiberg i. S. 
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120. M. 20953. Verfahren zur Darstellung von Acetylen- 
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ı8a. H.26947. Verfahren und Ofenanlage zur Eisen- 
erzeugung im elektrischen Ofen unter getrennter Zu- 
führung von Erz und Reduktionsmittel. H. Harmet, 
St. Etienne. 5. II. OI. 

21b. E.8929. Einrichtung zur Feststellung von Samınler- 
zellen in einem Gestell durch rechtwinklig gestaltete 
Halter aus Isolierstoff. T.A.Edison, Llewellyn Park, 
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21b. F. 17786. Vorrichtung zum Einbringen der wirk- 
sanen Masse in die Gitter von Sammlerplatten. 
E. Franke & Co., Berlin. 16. 7.03. 

22f. P. 14923. Verfahren zur Darstellung von Bleiweiss. 
Z. Peska, Prag. 4.6.03. 

80b. B. 36340. Verfahren zur Herstellung feuerfester 
Gegenstände aus Chromerz, Zus. z. Pat. 154750. 
J. Bach, Riga. 12. II. 03. 
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1ı2l. A.9524. Vorrichtung zur Elektrolyse von Salz- 
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120. E.9584. Verfahren zur Darstellung von Methylol- 
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12q F. 1347; Verfahren zur Darstellung von Oxy- 
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werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 26. 1.04. 

ı2q. F. 18507. Verfahren zur Darstellung von o-Di- 
methoxyanthrachinonen. Farbwerkevorm.Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. I10.2.04 


ı2q. G. 18494. Verfahren zur Darstellung von Indo- 
phenolen (Chinonphenolimiden). Gesellschaft für 
Chemische Industrie in Basel, Basel. 9. 6. 03. 


12q. R. 19039. Verfahren zur Darstellung von £- Nitro- 
o-chlor-o-kresol (OH: CH,: NO,:C!= 1:2:4:6). 
F. Raschig, Ludwigshafen a. Rh. 19. 12. 03. 

21f. S. ı8808. Aus einem Leiter zweiter Klasse und 
Metall bestehender Glühkörper für elektrische Glüh- 
lampen. Siemens & Halske Akt.-Ges., Berlin. 
28. 11. 02. 


2Ig. A. 10986. Schaltung von Gleichrichtern mit gas- 
oder dampfförmigem Leiter und mehreren der Wechsel- 
stromleiterzahl entsprechenden Arbeitsanoden. All- 
gemeine Elektrizitäts- Gesellschaft, Berlin. 
21. 5.04. 

402. E. 9444. Verfahren der Cyanidlaugerei von Gold- 
erzen in Gegenwart von Stoffen, welche die Lösung 
des Goldes erleichtern. R.Escales, München. 27. 8.03. 


402. E.9793. Verfahren der Cyanidlaugerei von Edel- 
metallerzen mit Ausnahme von solchen des Goldes in 
Gegenwart von Stoffen, welche die Lösung der Edel- 
metalle erleichtern; Zus z. Anm. E. 9444. R. Escales, 
München. 23.9.03. 
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129. 156759. Verfahren zur Darstellung von Nitroderi- 
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ı2q. 156760. Verfahren zur Darstellung von w- Sulfo- 
methylverbindungen aromatischer Amine. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
4- 4. 03. 

I12q. 156761. Verfahren zur Darstellung kristallisierter 
Doppelverbindungen von Phenolalkalisalzen mit 
Phenolen. C. Gentsch, Vohwinkei. 18.7. 03. 


I12q. 156762. Verfahren zur Darstellung von Oxyanthra- 
chinonmethyläthern. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 8.9.02. 

ı2q. 156803. Verfahren zur Darstellung von 1,4-Di- 
amidoanthrachinon, bezw. 1, 4, 5, 8- Tetramidoanthra- 
chinon. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 8.5.04. 


1904.) 


18a. 156709. Verfahren, feinkörnige oder beim Erhitzen 
feinkörnig werdende Erze verhüttungsfähig zu machen. 
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2ıb. 156713. Verfahren zur Herstellung von Sammler- 
elektroden mit der wirksamen Masse beigemengtem; 


Akt.-Ges. für Chemische Industrie, Gelsen- schuppigem Graphit; Zus. z. Pat. 147468. T.A.Edison, 
kirchen. 23. 2. 04. Llewellyn Park, V. St. A. 22.5. 01. 
SPRECHSAAL. 


Die Polemik zwischen Herrn Dr. Langbein und 
Herrn Dr. Pfanhauser (diese Zeitschrift 9, 923 und 
9, 983) hat sich zu einer Privatklage zugespitzt, die 
durch folgende, in der Zeitschrift für Elektrochemie zu 
veröffentlichende Erklärung beigelegt worden ist. Red. 


Erklärung. 

Herr Hofrat Dr. Langbein und Herr Dr. Pfan- 
hauser haben vor dem Landgericht Leipzig als Be- 
rufungsgericht am 8. Oktober 1904 folgenden Vergleich 
geschlossen. 

I. Herr Dr. Pfanhauser erklärt, dass er die 
Behauptung, die Kritiken des Herrn Dr. Langbein 
über Herrn Dr. Pfanhauser bewegten sich nicht auf 
wissenuschaftlichem Boden und seien das Ergebnis eines 
Konkurrenzmanövers, nicht aufrecht erhalte, und dass 
er die in Nr. 51 des Jahrgangs 1903 der Zeitschrift für 
Elektrochemie erhobenen beleidigenden Vorwürfe, ins- 


besondere den Vorwurf unlauterer Manipulationen, z.B. 
des Nachdrucks von Clichés, zurücknehme. 

2. Herr Dr. Langbein erklärt, dass er mit dem 
Artikel in Nr. 47 des Jahrgangs ı903 der erwähnten 
Zeitschrift Herrn Dr. Pfanhauser nicht habe beleidigen 
wollen. 

Herr Hofrat Dr. Langbein nimmt die Privatklage 
und Herr Dr. Pfanhauser die Widerklage zurück. 

Herr Dr. Pfanhauser trägt die gerichtlichen und 
aussergerichtlichen Kosten beider Instanzen. 

Für die Richtigkeit: 
(gez.) Dr. C. Junck, Rechtsanwalt, Leipzig. 


Berichtigung. 

Herr Professor Bredig machte mich freundlichst 
darauf aufmerksam, dass auf S. 836 am Schluss des 
Referates Brühl und Schröder statt ‚ Bredig- Heidel- 
berg“ einzusetzen ist „Brühl-Heidelberg“. H. D. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die Firmen Max Kaehler & Martini, Berlin W., 
Wilhelmstrasse 50, und Dr. Peters & Rost, Berlin N., 
Chausseestrasse 3, haben sich vereinigt, um unter der 
Firma: Vereinigte Fabriken für Laboratoriums- 


bedarf G. m. b. H. die Fabrikation und den Vertrieb 
aller Laboratoriumsapparate fortan gemeinsam zu be- 
treiben. Die Leitung der vereinigten Betriebe bleibt 
nach wie vor in den Händen der bisherigen Fachleute. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Chemisch - technische Untersuchungsmethoden. Mit 
Benutzung der früheren, von Dr. F. Böckmann 
bearbeiteten Auflagen und unter Mitwirkung von 
E. Adam, F. Barnstein, Th. Beckert, O. Bött- 
cher, C. Councler, K. Dieterich, K. Dümmler, 
A. Ebertz, C. von Eckenbrecher, F. Fischer, 
F. Frank, H. Freudenberg, E. Gildemeister, 
R. Gnehm, O. Guttmann, E. Haselhoff, W. 
Herzberg, D. Holde, W. Jettel, H. Köhler, 
Ph. Kreiling, K. B. Lehmann, J. Lewkowitsch, 
C. J. Lintner, E. O. von Lippmann, E. Mark- 
wald, J. Messner, J. Pässler, O. Pfeifer, O. 
Pufahl, H. Rasch, O. Schluttig, C. Schoch, 
G. Schüle, L. Tietjens, K. Windisch und C. W. 
Winkler herausgegeben von Prof. Dr. Georg 
Lunge. Fünfte, vollständig neu bearbeitete und ver- 
mehrte Auflage. I. Band. 953 Seiten. Mit 180 Ab- 
bildungen. Verlag von Julius Springer, Berlin. 1904. 
Preis geh. 20 Mk., geb. 22 Mk. 

Dies berühmte, für die Technik unentbehrliche und 
deshalb in seinen früheren Auflagen wohl allerorts be- 
kannte Buch beginnt mit diesem Bande seine fünfte 
Auflage; die drei ersten waren von Böckmann, die 
vorige, vierte, von Lunge herausgegeben worden. 
Gegenüber der vierten Auflage sind einige Aenderungen 


in Bezug auf die Mitarbeiterschaft eingetreten, und da 
dieselben zum Teil ihre Kapitel vollständig neu be- 
arbeitet haben und auch in den übrigen Kapiteln den 
neuen Erfahrungen und den Fortschritten in unserer 
Wissenschaft in jeder Beziehung Rechnung getragen 
ist, so hat das Buch ein etwas anderes Gesicht be- 
kommen, was ihm nicht nur nichts geschadet, sondern 
in mancher Beziehung, so vorzüglich ja die letzte 
Auflage auch war, ihm nur förderlich gewesen ist. 
Die Tabellen sind gründlich revidiert, und es sind 
überall die Konstanten aus den bekannten logarith- 
mischen Rechentafeln von Küster zu Grunde 
gelegt worden. Mit besonderer Freude ist zu be- 
grüssen, dass für die Atomgewichte die Grundlage 
O = 16, statt 7—=1 eingeführt worden ist. Es ist zu er- 
hoffen, dass die Einführung dieser Grundlage in dieses 
viel benutzte Buch ihr nun auch definitiv allgemeine 
Annahme in Technikerkreisen verschaffen wird. Be- 
sonders nützlich ist auch eine Beilage, welche die wich- 
tigsten Tabellen enthält, und zwar nur auf einer Seite 
bedruckt, so dass sie aufgezogen und zum handlichen 
Gebrauch zurecht gemacht werden können. Dieselben 
Tabellen finden sich aber auch im Text. Die An- 
ordnung des Stoffes in den einzelnen Kapiteln ist eine 
andere, als man sie gewöhnlich in den analytischen 
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Büchern zu finden pflegt, da es hier nicht möglich 
war, die bei wissenschaftlichen analytischen Büchern 
gebräuchliche Einteilung nach Elementen durchzuführen. 
Die hiermit eingeschlagene Methode, dass jede Industrie 
für sich in einem besonderen Kapitel behandelt ist, 
und dass die dazu gehörigen analytischen Methoden 
in diesem Kapitel untergebracht sind, ist für den 
technischen Gebrauch des Buches zweifellos vom 
grössten Wert. Es ist zwar im allgemeinen eine 
Trennung zwischen organischer und anorganischer 
Chemie beibehalten worden, aber auch hier nicht streng, 
| weil doch oft ein ganzes in der Praxis zusammengehöriges 
Gebiet nach beiden Seiten hinübergreift. Dem Nachteil, 
der im ersten Augenblick möglich erscheint, dass man 
nämlich die gesuchten Methoden schwer aufzufinden ver- 
mag, steuert ein sehr sorgfältiges Inhaltsverzeichnis in 
diesem Heft und soll durch ein ebenso sorgfältig durch- 
geführtes Sachregister abgeholfen werden. In den 
einzelnen Kapiteln sind zuerst die Rohstoffe, dann die 
Zwischenprodukte und die Betriebskontrolle und schliess- 
lich die Endprodukte behandelt worden. Den einzelnen 
Mitarbeitern, deren Namen wir in der Ueberschrift 
finden, ist vollständige Freiheit gelassen worden, so 
dass jeder Einzelne selber für das von ihm Geschriebene 
verantwortlich ist. Da aber die meisten Mitarbeiter in 
Bezug auf die von ihnen bearbeiteten Gegenstände 
Autoritäten sind, so wird es wohl kaum ein Buch 
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geben, auf das man sich mit solcher Sicherheit ver- 
lassen kann wie dieses. Nach einer allgemeine 
Einleitung von Lunge selber, die die allgemein 
Operationen, Probenahme, Erhitzungsvorrichtun 
Maassanalyse u. s. w. enthält, folgt der spezielle T 
eingeteilt in die technische Gasanalyse und Brennstoff- 
untersuchungen von Fischer, Fabrikation von SOJ, 
HNO, und H,SO, von Lunge, Fabrikation vob 
Sulfat und Salzsäure von Lunge, Sodafabrikation von 
Lunge, Chlorindustrie von Lunge, Kalisalze vof 
Tietjens, Cyanverbindungen vou Freudenberg 
Tonanalyse von Kreiling, Tonwaren von Dümmilexg; 
Tonerdepräparate von Lunge, Glas von Ada 
Mörtelindustrie von Schoch, Trink- und Brau 
wasser von Winkler, Prüfung des Wassers für Kessel. 
speisung und andere technische Zwecke von Lunge; 
Abwässer von Haselhoff, Bodenuntersuchungen vor 
Haselhoff und Luftuntersuchungen von Lehmann, 
Der zweite Band ist bereits im Druck und die übrige 
sollen möglichst schnell folgen. Wir werden dieselbe 


. nach Erscheinen ebenfalls eingehend besprechen. I 


glaube, unsere Leser, sowohl technische wie wissen: 
schaftliche, werden sich mit uns in dem herzlichsten 
Dank gegenüber dem Herausgeber vereinigen für d ' 
wertvolle Geschenk, welches er der chemischen W 

gemacht hat. H. D. I 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN; 
MITTEILUNGEN ÜBER WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN UND INSTITUTE. 


“Aachen. Kapf habilitierte sich für Textilindustrie 
und für chemische Technologie. 

Bonn. Privatdozent Professor Dr. London-Breslau 
wurde als a. o. Professor der Mathematik berufen. 

Breslau. Das Mitglied der physikalisch- technischen 
Reichsanstalt Prof. Dr. Lummer wurde zum o. Professor 
der Physik in Nachfolge von O. E. Meyer ernannt. 
Letzterer feierte soeben seinen 70. Geburtstag. 


‚Clausthal. Prof. Dr. F.W. Küster tritt von seiner 
Lehrtätigkeit an der Bergakademie zurück. 


= Dorpat. Als Nachfolger von Professor Tammann 
wurde Professor Pissarjewsky berufen. 


Innsbruck (Universität). Prof. Dr. F. Tangl- 
Budapest (physiologische Chemie) wurde berufen. 


= London. Die Faraday Society wird künftighin ihre - 


Verhandlungen in einer eigenen Zeitschrift veröffent- 
lichen, nicht mehr im Electrochemist and Metallurgist. 


| VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewändte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1029. Euler, Dr. Willy, Worms, Alzeyer Str. 37. 
„ 1030. His, Professor Dr. med. Wilhelm, Basel. 


Es werden vierteljährlich Transactions und monatli 
Proceedings erscheinen mit Verhandlungsberichten, 
Referaten, Patentauszügen und Bücherbesprechungernt. 
Der Vorstand der Gesellschaft besteht aus folgenden 
Mitgliedern: Präsident: J. W. Swan, D.Sc., F. RS 
Vice- Präsidenten: Prof. A. Crum-Brown; Lord Kel} 
vin; Sir Oliver Lodge; Ludwig Mond; Lord 
Rayleigh; Alexander Siemens; James Swin 
burne. Council: George Beilby; Bertram Blounts 
A. G. Charleton; W. R. Cooper; Sherard Cowper 
Coles; F.G.Donnan; A.K. Huntington; R.A.LehL 
feldt; F. S. Spiers; W. S. Squire; O. J. Steinhart 
Schatzmeister: F. Mollwo Perkin. Sekretär: F. S- 
Spiers, 82, Victoria Street, London, S.W. | 

München (Universität). Professor Karl Sent 
hofer, Dozent der Chemie, ist gestorben. 

Stockholm. Prof. Dr. Thor Ekecrantz wurde auf 
fünf Jahre zum Vorstand des pharmazeutischen Instituts. 
ernannt. 


Adressenänderungen. 
Nr. 567. Bodenstein, jetzt: Professor. 
„ 681. Bonna, jetzt: Avenue de Florissant 6, Genf 
(Schweiz). 
:» 939. YVoschikawa, jetzt: Zürich IV, Universitä 
strasse 96, I. 
» 940. Clark, jetzt: 30 Farringdon Road, London 


E. C. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ZUR THEORIE DER METALLABSCHEIDUNG AUS STARK BEWEGTEN 
ELEKTROLYTEN. 


Von R. Amberg. 


senn meiner vorläufigen Mitteilung über 
die Anwendung rotierender Elek- 
troden in der Elektroanalyse (diese 
Zeitschr. 10, 385) habe ich eine aus- 
führlichere Veröffentlichung in Aus- 
sicht gestellt; da deren Erscheinen aus äusseren 
Gründen eine Verzögerung erleidet, mag schon 
heute kurz auf eine einfache theoretische Deutung 
der dabei stattfindenden Vorgänge verwiesen 
werden 

Die Annahme virtueller Grössen, wie sie an 
der oben erwähnten Stelle vorgeschlagen ist, 
hat sich als überflüssig herausgestellt. Viel- 
mehr lässt sich die beschleunigte Metallfällung 
unter dem Einfluss bewegter Flüssigkeiten auf 
die von Nernst!) gegebene „Theorie der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen“ 
und die von Brunner?) dazu angestellten 
experimentellen Untersuchungen zurückführen, 
über welche auch in dieser Zeitschrift ausführ- 
lich referiert worden ist. 

Brunner konnte mit grosser Annäherung 
die Gleichung bestätigen 


di ` o? 
worin dx die Stoffmenge bedeutet, die in 
der Zeit dt gelöst, bezw. zur Reaktion in der 
Grenzfläche gebracht wird, D den Diffusions- 
koäffizienten, F die Berührungsfläche zwischen 
fester und flüssiger Phase, C die Konzentration 
der Sättigung, c die Konzentration im Aussen- 
raume, wenn dieser durch Rühren homogen 
gehalten wird, und 5 eine dünne Schicht, in 
welcher die Diffusion vor sich geht und die 
sich praktisch in Ruhe befindet. Dabei ist die 
sehr wahrscheinliche Annahme gemacht, dass 
der sich auflösende Körper mit einer unendlich 
dünnen Schicht seiner gesättigten Lösung um- 
geben sei. Streng genommen folgt die Ab- 
nahme der Konzentration von C bis c, ebenso 
wie die der Geschwindigkeit, nicht einer geraden, 
sondern einer stetig gekrümmten Linie, und für 
den Fall eines cylindrischen Gefässes mit senk- 
rechter Achse, in dessen Mitte sich eine kreisrunde, 
horizontale Scheibe dreht (Annäherung an die 
Verhältnisse der Elektroanalyse: Schale, Hänge- 
Elektrode), ergeben hydrodynamische Betrach- 
tungen, die ich der Freundlichkeit des Herrn 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 bis 55. 
2) Ebenda 47, 56bis 102 sowie Dissertation Göttingen 


1903. 


Prof. Dr. Sommerfeld verdanke, dass die Ge- 
schwindigkeit von der rotierenden Scheibe bis 
zur Wandung des Cylinders längs einer loga- 
rithmischen Kurve abfällt. Der Fehler, den man 
durch obige Abstraktion begeht, ist also nicht 
gross. Ferner folgt hieraus die schon bekannte 
Tatsache, dass Erhöhung der Tourenzahl die 
Schicht è verkleinert. 

Elektrochemische Reaktionen, bei denen die 
Stromstärke in einfachster Weise die Grösse 
des Umsatzes angibt, zog Brunner ebenfalls 
mit gutem Erfolge zum Beweise der Theorie 
heran, aber gerade bei der Lösung und Fällung 
eines Metalles (Silber) scheiterten seine Versuche; 
sie scheinen sich jedoch durch die bei der 
Elektrolyse des Palladiums!) gesammelten Be- 
obachtungen wenigstens qualitativ SEAN zu 


. lassen. 


Die von Brunner allgemein gegebene Drei- 
teilung des Vorgangs ergibt hier: ı. Diffusion des 
Metalls nach der Grenzfläche hin. 2. Chemische 
Reaktion: Entladung der Metallionen. 3. Ueber- 
tritt von der flüssigen in die feste Phase, der 
sehr schnell erfolgen muss. Verläuft der zweite 
Vorgang sehr langsam gegenüber der Diffusion, 
so kann das Rühren keinen Einfluss auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion ausüben, da auch 
ohne dieses stets genügend Stoff zur Reaktions- 
schicht diffundiert®). Bei einer mittleren Ge- 
schwindigkeit desselben muss sich dann eine. 
Grenze der Tourenzahl feststellen lassen, bis 
zu der hinauf das Rühren von Einfluss ist; 
dieser Fall scheint bei der elektrolytischen Reduk- 
tion gewisser organischer Verbindungen vor- 
zuliegen. Und endlich kann der genannte Vor- 
gang mit praktisch unendlicher Geschwindigkeit 
erfolgen, dann ist jede erreichbare Tourenzahl 
noch im stande, die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu erhöhen). In diese Kategorie gehört der 
vorliegende Fall der Entladung von Metallionen. 


Die Geschwindigkeit der Ausfällung wird 
dann gleich der der Auflösung sein, wenn die 
Konzentration des Metalles in unmittelbarer 
Nähe der Kathode nahezu Nuli ist; aus der 
Nernstschen Formel ergibt sich die zugehörige 
Polarisationsspannung. Ist diese erreicht, dann 
wächst eine Zeit lang die Stromstärke nicht 


ı) Diese Zeitschr. 10 (1904), 386. 

2) Beispiele siehe Brunner (l. c.). 

3) Bestätigt durch Brunerund Tollozko, Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 35 (1903) S. 31. 
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mehr merklich mit der Spannung, bis das Zer- 
` setzungspotential eines anderen lons erreicht 
ist, dessen Abscheidung nunmehr wieder ein 
Ansteigen des Stromes ermöglicht (siehe auch 
die graphische Darstellung der Konzentrations- 
kurve bei Brunner |. c.). 


Man wird vorteilhaft bei den meisten Elek- 
troanalysen unterhalb dieses Spannungsbereiches 
bleiben, in welchem die Stromstärke von der 
Spannung merklich unabhängig ist, und hat 
dadurch eine geringe Menge Metall jeweilig im 
Ueberschuss über die durchgeführte Elektrizitäts- 
menge an der Elektrode vorrätig. Sinkt die 
Gesamtkonzentration des Metalls, so nähert sich 
bei konstanter Stromstärke die Spannung jenem 
Bereich, d. h. sie erreicht die in meiner vor- 
läufigen Notiz (diese Zeitschr. 10, 387) sogen. 
„Kritische Spannung“, oberhalb deren teils die 
„Streuung der Stromlinien“ keine genügende 
mehr ist, teils, wie beim Palladium, der ent- 
wickelte Wasserstoff störend zu wirken beginnt. 
Daraus folgt also für die Praxis die Regel, den 
Strom bis zur Ausfällung des grösseren Teils 
Metall kontinuierlich so zu verkleinern, dass die 
Abscheidung dem Faradayschen Gesetze gemäss 
erfolgt. 


Während somit Konzentration und Strom- 
stärke sich gegenseitig bedingen, kommt es 
noch darauf an, die übrigen Grössen der oben 
zitierten Diffusionsgleichung zu Gunsten einer 
hohen Geschwindigkeit zweckmässig zu beein- 
flussen; zunächst den Diffusionsko£ffizienten. 
Wandert das Kation schneller als das Anion, 
so kann es von der „hemmenden“ Wirkung 
des letzteren durch Zusatz eines Salzes mit 
gleichem Anion befreit werden!) Weiterhin 
lässt sich die Diffusion durch Temperatur- 
erhöhung wesentlich beschleunigen, wie aus den 
in Landolt-Börnstein?) gegebenen Tabellen 
ersichtlich ist. Der Diffusionsweg, d. h. die 
praktisch in Ruhe befindliche Schicht $, welche 
der Reaktionsgeschwindigkeit umgekehrt pro- 
portional ist, lässt sich durch Temperatur- 
erhöhung, mehr noch durch Steigerung der 
Rührgeschwindigkeit verkleinern, wobei mecha- 
nische Konvektion an die Stelle der äusserst 
langsamen Diffusion tritt. In welchem Maasse 
gerade die letztere quantitative Ausfällungen 
verzögert, beobachtet man z. B. bei Verwendung 
von Tauchelektroden, etwa der Winklerschen 
Drahtnetzelektrode oder eines Blechcylinders 
mit Spirale, wenn weder durch Wärmezufuhr 


I1) Hierin mag auch die Erklärung für den Nutzen 
mancher empirisch gefundenen Zusätze in elektro- 
analytischen Vorschriften liegen, deren Wirkungsweise 
bislang rätselhaft blieb, so z. B. von Ammoniunısulfat 
zu Sulfatlösungen, in denen die Komplexbildung nur 
sehr gering ist. 

2) 2. Aufl., S. 305. 
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noch durch Gasentwicklung für eine Strömung 
der Flüssigkeit, d h. Konvektion, gesorgt ist: 
Der Elektrolyt enthält in der Nähe des Bodens 
noch viel Metall, wenn in den höheren Schichten 
schon eine fast quantitative Abscheidung erfolgt 
ist; und selbst Gasentwicklung hilft diesem 
Missstande nur unvollkommen ab, da sie natur- 
gemäss auf dem Boden gerade am schwächsten 
ist, ein Umstand, der sehr zu Gunsten der neuer- 
dings angefeindeten!) Schalenkathode spricht. 
Die Verwendung der Classenschen Schale 
empfiehlt sich ferner bei Betrachtung der dritten 
Grösse obiger Gleichung, F, der Berührungs- 
fläche der heterogenen Phasen. Je grösser die- 
selbe ist, um so mehr Metall kann natürlich in 
der gleichen Zeit abgeschieden werden. — Eine 
von mir viel benutzte Schale bot, wenn sie 
etwa 300 ccm Flüssigkeit enthielt, rund 200 qcm 
Oberfläche. — Will man scharfe Ecken und 
Kanten vermeiden, wie es zur Abscheidung 
grosser Metallmengen unbedingt erforderlich 
ist, so dürfte auch wohl keine andere Form 
der Kathode aufzufinden sein, die einen ähn- 
lich gleichmässigen Krümmungsradius besitzt, 
Auch davon abgesehen, bietet sich bei der 
schnellen Bewegung der Flüssigkeit die Schale 
von selbst als. die denkbar einfachste Appa- 
ratur dar. 


Folgende Tabellen, aus denen die Ueber- 
einstimmung meiner Beobachtungen mit der 
oben dargelegten Theorie hervorgcht, lassen den 
Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Dauer 
der quantitativen Ausfällung ohne Schwamm- 
bildung, sowie auf die Elektrodenspannung und 
damit implicite auf die Metallkonzentration in 
der Nähe der Kathode erkennen. Es bedeutet 
darin g die ausgefällte Menge Mctall (Palladium) 
in Gramm, » die Tourenzahl des Rührers pro 
Minute, Z die Elektrodenspannung in Volt, 
Zw die wahre Dauer der Fällung in Stunden 
und Z; die nach dem Faradayschen Gesetz 
für den Fall berechnete, dass der ganze Strom 
auf die Metallfällung verwandt würde. Zu —Z; 
stellt dann annähernd die zur „Ausfällung der 
Reste“ nötige Zeit dar. 


Į; 


Maximale Stromstärke = 0,25 Amp. 


Z | Z} | VER 47 a 
| 3:95 500 
| 3,25 620 
2,49 800 
| 1,38 1009 


Die Proportionalität der Spalten Ze — Z; und 
n zeigt sich am besten bei Vergleich der Diffe- 
renzen — mit A bezeichnet —: 


1) Foerster, diese Zeitschr. 9 (1903), 764 


Bl 


1904.] 
la. 
AZ An 
0,70 120 
0,76 180 
I,II 200 
II. 
n E 
Steigende Tourenzahl: 1100 I, 10 
1250 1,05 
Sinkende Tourenzahl: 1250 1,0 
1,20 


Ueber den Diffusionskoëffizienten von Palla- 
diumsalzen scheinen keine Angaben vorzuliegen. 
Als Elektrolyt, der eine grosse Stromstärke er- 
möglicht, wurde etwa 60° warme, 30 bis 34. pro- 
zentige Schwefelsäure angewandt. 


Im Anschluss an meine oben erwähnte, vor- 
läufige Notiz glaubt Herr Henry Sand!) die 
bei der Elektrolyse mit rotierenden Elektroden 
auftretenden Erscheinungen schon aus einer vor 
vier Jahren von ihm veröffentlichten Diffusions- 
formel?) für die Abhängigkeit der Metallkon- 
zentration an der Elektrode von der Zeit erklären 
zu können. Er elektrolysierte Kupfervitriol- 
lösungen und stellte fest, dass mit steigender 
Geschwindigkeit eines die Lösung bewegenden 
Rührers die Wasserstoffentwicklung immer mehr 
verzögert und die Stromausbeute an Kupfer 
gehoben wird. Die Versuchsergebnisse stimmen 
mit den theoretisch geforderten Verhältnissen 
ungefähr überein, doch ist von der nahen 
Beziehung zwischen Rühr- und Reaktionsge- 
schwindigkeit hier keine Rede. Die nach £8) 
aufgelöste Gleichung (l. c., S. 453) gibt zwar 
ebenfalls über den Einfluss der in Betracht 
kommenden Grössen Auskunft; die von Nernst 
und Brunner aufgestellte und experimentell 
gestützte Theorie umfasst dagegen das Problem 
in weit allgemeinerer Art, vor allem durch die 
Verknüpfung von physikalischen, chemischen 
und elektrochemischen Vorgängen sowohl in 
der Richtung fest — flüssig wie umgekehrt. 
Somit liegt kein Grund vor, von der hier an- 
gedeuteten Theorie der Elektrolyse mit bewegtem 
Elektrolyten abzuweichen, zumal auch die Ver- 


I) Diese Zeitschr. 10, 452 bis 454. 


2) „Ueber die Konzentration an den Elektroden... 
mit besonderer Berücksichtigung der Wasserstoffent- 
wicklung durch Elektrolyse einer Mischung von Kupfer- 
sulfat und Schwefelsäure“, Zeitschr. f. physik. Chemie 
35 (1900), 641 bis 651, sowie ausführlich im Philos. 
Magazine I [VI] (1901), 45 bis 79. 

3) 4 = Zeit, in der die Konzentration an der Elek- 
nade auf Null sinkt. 
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suche des Herrn Sand sich ihr zwanglos ein- 
ordnen. 

Rotiert die Flüssigkeit sehr schnell, so ver- 
dient noch ein Punkt Beachtung: der Druck, den 


sie auf die Gefässwandung, hier also auf die 


Kathode ausübt. Bedenkt man, dass in der Technik 
durch den direkten, wenn auch gelinden Druck 
fester Körper eine dichtere Beschaffenheit z. B. 
des Elektrolytkupfers erzielt wird, so ist leicht 
verständlich, dass das zur Entladung kommende 
Metall auch unter dem durch die Rotation er- 
zeugten Druck ein festeres Gefüge erhalten 
kann. In der Tat lässt sich beobachten, wie 
sogar kleine, schwammig abgeschiedene Teilchen 
mit grosser Festigkeit an der Elektrode haften, 
und dass sich eine dünne Schicht von Schwamm 
mit kompaktem Metall überziehen lässt. Eine 
Bestimmung spezifischer Gewichte würde hier 
entscheiden müssen. 

Die Wirkungsweise dieses Druckes ist zu 
verstehen, wenn man annimmt, dass er im 
Moment der Entladung der Metallionen, die 
man sich als einen schnellen, aber stetigen 
Uebergang vom flüssigen Ionen- über den 
kolloidalen, entladenen in den sogen. festen 
Zustand vorzustellen hat!), die Gel-Bildung 
beschleunigt, wie überhaupt Schütteln, Aus- 
schleudern u. s. w. kolloidale Lösungen zerstört; 
ein analoger Fall ist das ausgezeichnete Zu- 
sammenballen von Chlorsilber unter dem Ein- 
fluss einer kräftigen Rotation. 

Gestützt wird diese Anschauung noch durch 
die jüngsten Versuche von van Calcar und 
C. A. Lobry de Bruyn?) Während die obigen 
Ausführungen voraussetzen, dass die Homo- 
genität der Aussenlösung erhalten bleibt, stellen 
die Verff. ausser Zweifel, dass bei einer Ge- 
schwindigkeit von 2400 Touren pro Minute eine 
Trennung des gelösten Körpers vom Lösungs- 
mittel möglich ist. Danach werden wir bei der 
für die Elektroanalyse benutzten Versuchsanord- 
nung noch eine geringe Beschleunigung durch 
den besagten Effekt und wiederum eine Kompli- 
kation des einfachen Diffusionsvorganges zu 
erwarten haben. 


Aachen, im September 1904. 
(Eingegangen: 4. Oktober.) 


1) Johann Nepomuk Fuchs weist schon im 
Jahre 1833 darauf hin, dass alle Reaktionen durch den 
amorphen Zustand hindurchgehen müssen, der nach 
Jordis, diese Zeitschr. 10, 514, für den 'kolloidalen 
charakteristisch ist. 


2) Koninklijke Akademie van Wetenschappen te 
Amsterdam 1904, 936 bis 940, sowie Chem. Centralblatt 
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ÜBER „FLÜSSIGE KRISTALLE“. 
Von Alfred Coehn. 


nelie Versuche, auf chemischem Wege 
RSS| die Inhomogenität derjenigen Sub- 
A stanzen zu beweisen, welche die 
merkwürdigen Erscheinungen zeigen, 
| 27%) die zur Aufstellung des Begriffes der 
en Kristalle“ geführt. haben, haben bis- 
her keinen entscheidenden Erfolg gehabt. 
Schenck zeigte am p-Azoxyanisol, dass die Er- 
scheinung bestehen blieb, auch als er chemisch 
keine Verunreinigung mehr nachweisen konnte. 

Bei der Wichtigkeit der an diese Unter- 
suchungen sich knüpfenden Fragen bot es Inter- 
esse, auch noch andere als chemische Methoden 
zur Prüfung des homogenen oder inhomogenen 
Charakters der „flüssigen Kristalle“ anzuwenden. 

Es erschien nicht ausgeschlossen, dass das Vor- 
handensein einer Emulsion durch das Phänomen 
der elektrischen Kataphorese angezeigt werden 
könnte. Dass Tropfen einer Flüssigkeit innerhalb 
einer andern — mit der ersten nicht mischbaren — 
elektrisch fortgeführt werden können, war an 
anderer Stelle gezeigt worden!). Ausserdem wurde 
die Brauchbarkeit der Methode für den Fall von 
Flüssigkeitsemulsionen noch geprüft, indem eine 
Emulsion vonPhenolin Wasser demVersuch unter- 
worfen wurde Die nach dem Schütteln milchartig 
aussehende Flüssigkeit wurde in ein U-Rohr 
gebracht. Die oberste Schicht in beiden geraden 
Schenkeln wurde jede auf etwa ı cm Länge 
durch Erwärmen homogen gemacht. Die Er- 
wärmung geschah durch einen stromdurch- 
flossenen dünnen Konstantandraht, der um den 
oberen Teil jedes Schenkels in drei Windungen 
herumgelegt war. In die homogene Flüssigkeit 
selbst war auf jeder Seite ein Platindraht ein- 
gesenkt. Bei einer Spannung von 70 Volt sah 
man die scharfe Grenze zwischen der Emulsion 
und dem homogenen Teil auf beiden Seiten sich 
verschieben. Die in dem Wasser schwebenden 
Phenoltröpfchen wanderten deutlich zur Anode. 

Die Richtung der elektrischen Ueberführung 
in solchen Fällen ist bestimmt durch die vom 
Verfasser gegebene Regel, dass die Substanzen 
von höherer Dielektrizitätskonstante sich positiv 
laden gegen Substanzen von niederer Dielektri- 
zitätskonstante?2). Da Phenol die kleinere Di- 
elektrizitätskonstante hat, muss es sich gegen 
Wasser negativ laden und wandert demgemäss, 
wie der Versuch zeigte, zur Anode. 

Aus der angeführten Regel folgt aber auch, 
dass — wenn überhaupt eine elektrische Ueber- 
führung einer Flüssigkeit in einer anderen ein- 
treten soll — die Dielektrizitätskonstanten ver- 
schieden sein müssen. 


1) Coehn, Wied. Ann. 64, 217, 1898. 
2) Ebenda, 


Messungen über die Dielektrizitätskonstante 
des 3-Azoxyanisols sind von Abegg und Seitz!) 
angestellt worden. Sie fanden, dass ein Sprung 
in der Dielektrizitätskonstante beim Uebergange 
der klaren Flüssigkeit zur trüben nicht kon- 
statiert werden konnte. 

Im Sinne der Anschauungen von Leh mann- 
Schenck könnte man daraus den Schluss ziehen, 
dass wir es mit einer homogenen Substanz zu 
tun haben. 


Im Sinne der Emulsionstheorie bleibt aber 
dagegen der Einwand offen, dass 

a) entweder die beiden Komponenten die 
gleiche Dielektrizitätskonstante haben, oder 

b) die Beimengung, welche die Trübung 
hervorruft, zwar eine abweichende Dielektrizitäts- 
konstante haben, aber in so geringer Menge vor- 
handen sein könnte, dass ihre Anwesenheit bei 
der Messung der Dielektrizitätskonstante der ge- 
samten Substanz nicht zum Ausdruck gelangt. 


Im Falle a) hätten wir dann keine Kata- 
phorese zu erwarten, wohl aber im Falle b). 

Endlich kann man den „flüssig-kristallinischen“ 
Zustand noch auffassen als ein besondersartiges 
Gleichgewicht, etwa nach Art von Tautomeren. 
Für diese würde bezüglich der Dielektrizitäts- 
konstanten die gleiche Erwägung zu machen 
sein wie bezüglich einer Beimengung. Ausser- 
dem aber wäre hier noch zu beachten, dass bei 
jeder Verschiebung des Gleichgewichts durch 
Kataphorese sich das Gleichgewicht wieder ein- 
stellen würde. Unter der Voraussetzung, dass 
dies sehr rasch geschieht, würde dann eine 
etwa stattfindende Kataphorese nicht bemerkt 
werden können, 

Nach diesen Erwägungen wurde der Versuch 
ausgeführt in der Meinung, dass nur ein positives 
Ergebnis einen bindenden Schluss gestattete. 

Analog dem Versuche mit der Phenol -W asser- 
Emulsion sollte die Anordnung so getroffen 
werden, dass die Substanz in einem U -Rohr 
sich befand, und zwar bei einer Temperatur, bei 
welcher sie dauernd trübe b'ieb. Im oberen 
Teil jedes Schenkels sollte auf ı cm etwa die 
Temperatur höher gehalten werden, so dass dort 
die Flüssigkeit klar war. In einem Becherglase 
befand sich eine Chlorcalciumlösung von solcher 
Konzentration, dass ihr Siedepunkt 1250 war. 
Das Glas war mit einem Kork verschlossen, in 
dessen einer Bohrung ein Rückflusskühler sich 
befand. In eine zweite, 5 cm im Durchmesser 
betragende Bohrung war gut schliessend ein 
Probierglas eingesenkt. Dies wurde mit Paraffin- 
öl gefüllt. Und darin stand das die Substanz 

I) Abegg u. Seitz, Zeitschr. f. phys. Chemie 29, 
491, 1899. 
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enthaltende U-Rohr, dessen gerade Schenkel 
im oberen Teile wieder durch einen Konstantan- 
draht besonders erhitzt werden konnten. Bei 
geeigneter Temperatur- 
regulierung liessen sich 
die beiden Grenzen 
zwischen trüb-flüssig 
und: klar-flüssig, die 
sehr scharf waren, 
längere Zeit in be- 
stimmter Stellung, die 
mit dem Kathetometer 
beobachtet wurde, fest- 
halten. : 

Zur Verwendung 
gelangte das von Herrn 
Schenck hergestellte 
gereinigte und für diese 
Versuche freundlichst 
zur Verfügung gestellte 
p-Azoxyanisol. 

Das Resultat 
völlig negativ. Auch 
bei Anlegüung einer 
Spannung von 440 Volt 
war keine Andeutung 
einer Kataphorese, die sich in einer Verschiebung 
der Grenze geäussert hätte, bemerkbar. 

Während aus einem positiven Ergebnis 
des Versuches das Vorhandensein einer 
Inhomogenität hätte geschlossen werden 
müssen, darf, wie oben dargelegt, aus 
dem negativen Resultat das Gegenteil — 
Homogenität der trüben Flüssigkeit — 
nicht gefolgert werden!). 


war 


ı) Nach Abschluss dieser Versuche erschien eine 
Mitteilung der Herren Bredig und v. Schukowsky, 
(B. B. 37, 3419, 1904), welche in etwas abweichender 
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Im Anschlüss an diesen Versuch mag noch 
ein anderer Mitteilung finden. 

Das in einem engen Röhrchen befindliche 
p-Azoxyanisol wurde mit 1000 Umdrehungen in 
der Minute centrifugiert, während es durch eine 
herumgelegte, mit den Enden an Schleifkontakte 
geführte Drahtspirale auf 1250 gehalten wurde. 
Eine stattgefundene Entmischung hätte sich dann 
wenigstens darin zeigen müssen, dass bei nach- 
folgender Beobachtung im Oelbade die Tem- 
peratur des Klarwerdens sich geändert hätte. 
Es war aber nach etwa fünfstündigem Centri- 
fugieren das Temperaturintervall, innerhalb 
dessen die verschiedenen Schichten klar wurden, 
bis auf 10 gleich geblieben. 

Es hatte sich weder eine mit blossem Auge 
beobachtbare noch auf die angegebene Art: sich 
äussernde Entmischung gezeigt. 

Dagegen wurde bei allen Versuchen stets 
wiederkehrend die folgende Beobachtung ge- 
macht: Wenn man das 3-Azoxyanisol — und 
zwar auch das von Herrn Schenck gereinigte — 
häufiger bis eben über die Temperatur des Klar- 
werdens erhitzt und dann wieder trübe werden 
und kristallisieren lässt, so zeigt sich im Röhrchen 
eine dunkle, grau bis schwarz gefärbte Substanz, 
welche niedersinkt und sich am Boden des 
Röhrchens sammelt. Es wird zu untersuchen 
sein, ob sich hier die Anwesenheit einer Ver- 
unreinigung andeutet. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie, 
September 1904. 
(Eingegangen: 18. Oktober.) 


Anordnung zu dem gleichen Ergebnis geführt hat. Ich 
darf daher meine Resultate nur mehr als eine Be- 
stätigung der erwähnten bezeichnen, möchte aber Nach- 
druck legen auf die Erwägungen, welche die mangelnde 
Beweiskraft des negativen Resultats betreffen. 


WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN. 
76. Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Breslau. 


Verhandlungen der physikalischen Sektion. 


Die erste Sitzung in der Abteilung Physik, ein- 
schliesslich Instrumentenkunde und wissenschaftliche 
Photographie, fand Montag, den r9. September, nach- 
mittags unter dem Vorsitz des Herrn Direktor 
Dr. Th. Schmidt- Breslau statt. 


L. Grunmach-Berlin teilte mit, dass sein an- 
gemeldeter Vortrag* Zur Gewichtsbestimmung der 


Emanation des Gieselschen Emanationskörpers leider 


ausfallen musste, da es sich während der gemeinsam 
mit Herrn Regierungsrat G. E. Meyer ausgeführten 
Versuche gezeigt hatte, dass eine bisher unbeachtete 
Fehlerquelle die Resultate derart beeinflusste, dass die- 
selben vorläufig wertlos wurden. Alsdann hielt 


E. Hoppe-Hamburg einen Vortrag: Zur Kon- 
stitution der Magnete. Es wurden Experimente aus- 
geführt, um zu bestimmen, ob, wenn ein Stabmagnet 
um seine Achse gedreht wird, das dazu gehörige 
Magnetfeld sich mitdreht oder nicht. Die Versuche, 
die mit Hilfe eines sehr empfindlichen Dolezalek- 


schen Elektrometers ausgeführt wurden, haben als 
Resultat ergeben, dass das Magnetfeld sich mit dem 
Magnete dreht, da trotz aller Feinheit der Messungen 
keine Spur einer statischen Ladung inmitten des 
Magnetstabes nachzuweisen war. 


E. Grimsehl-Hamburg demonstrierte ein Pendel 
mit unmittelbar messbarer Pendellänge, das einen 
äusserst lehrreichen Schul- und Vorlesungsapparat 
darstellt. 


E. Hartl-Reichenberg führte einige neue physi- 
kalische Vorlesungsapparate vor, darunter einen Apparat 
zur Bestimmung von Trägheitsmomenten und einen für 
Messung des mechanischen Wärmeäquivalents. 


Dienstag, den 20. September, morgens, trug in der 
Abteilung Mathematik, Astronomie und Geodäsie 


C. Pulfrich-Jena vor: Ueber einen Apparat zur 
Messung der Kimmtiefe, über einen neuen, zerlegbaren 
Theodoliten und Phototheodoliten, über die stereo- 
photogrammetrische Küstenvermessung vom Schiff aus 
und über eine neue Art der Vergleichung photo- 
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graphischer Sternaufnahmen. Aus der reichen Fülle 
des in diesem Vortrage Gebotenen, auf die einzugehen 
hier der Platz fehlen würde, sei nur hervorgehoben, 
wie in neuester Zeit die stereoskopischen Methoden 
ungeahnte Mittel für die Astronomie und das Ver- 
messungswesen geschaffen haben, wodurch in Zukuuft 
dem Feldmesser ein grosser Teil seiner Arbeit im Ge- 
lände erspart werden wird. 


Nachher fand in der Abteilung Physik die zweite 
Sitzung statt unter Vorsitz von Professor Lecher- 
Prag. 

Müller - Uri- Braunschweig demonstrierte eine 
Sammlung von Vakuumapparaten, (Vakuumskalen und 
` zahlreiche Röhren zu speziellen Demonstrationen, die 
zum Teil in besonders grossen Dimensionen ausgeführt 
waren.) 


W. Scheffer-Berlin teilte alsdann einiges über 
Beziehungen zwischen stereoskopischen Aufnahme- 
und Beobachtungsapparaten mit, deren Beachtung die 
Erzeugung stereoskopischer Bilder mit richtigen Tiefen- 
verhältnissen ermöglicht, und 


C, Dieterici-Hannover trug alsdann vor: Ueber 
die Energie des Wassers und seines Dampfes bei 
hohen Temperaturen. Die spezifische (Flüssigkeits-) 
Wärme des Wassers bis 300° C. wurde bestimmt 
durch sehr sorgfältige Arbeit mit Hilfe des Eis- 
kalorimeters; das Wasser war in evakuierte Quarzglas- 
röhrchen eingeschmolzen. Es zeigte sich, dass die 
spezifische Wärme des Wassers mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt, um so stärker, je höher die Temperatur 
steigt. Der Vortragende erläutert an der Hand von 
Diagrammen die Bedeutung seiner Resultate für die 
Auffindung einer korrekten Form der Zustandsgleichung, 
für welche sich aus den Resultaten bedeutsame Finger- 
zeige entnehmen lassen. Zuletzt sprach 


A. Köhler-Jena über: Eine mikroskopische Ein- 
richtung für ultraviolettes Licht (275 pp) und damit 
angestellte Untersuchungen organischer Gewebe. Mit 
der Leistungsfähigkeit der Mikroskope war man bei 
Verwendung der besten Hilfsmittel schon sehr nahe 
an die von Helmholtz und Abbe theoretisch ab- 
geleitete Grenze des Auflösungsvermögens gekommen. 
Eine weitere Steigerung der Leistungsfähigkeit nıusste 
unter Verwendung von möglichst kurzwelligem Licht 
angestrebt werden. Der Vortragende erläuterte, in 
welcher Weise dies durch die neuesten mikrophoto- 
graphischen Vorrichtungen des Zeissschen Institutes 
ermöglicht wird. Die Schwierigkeiten, auf welche man 
hier stösst, versteht man erst recht, wenn man sieht, 
dass von einer subjektiven Beobachtung der fraglichen 
Gegenstände hier nicht mehr die Rede sein kann, und 
dass nur die Mikrophotographie weiter zu helfen ver- 
mag. Um das Objekt für die photographische Auf- 
nahme scharf einstellen zu können, ist es notwendig, 
zwischen Mikroskop und Auge ein sogen. künstliches 
Auge einzuschieben, das durch Fluoreszenz auf ultra- 
violettes Licht reagiert. 


Nach dem Vortrag folgte eine lebhafte Diskussion, 
die den Schluss der Sitzung bildete. i 


Die mit der chemischen Abteilung gemeinsame 
Nachmittagssitzung, in welcher Geheimrat Laden- 
burg-Breslau den Vorsitz führte, wurde eröffnet durch 
eine Mitteilung von 


J. Stark-Göttingen über: Die Bedienung und An- 
wendung der Quecksilberlampe aus Quarzglas. Ver- 
schiedene Typen von Quecksilberlampen aus Quarzglas 
von der Firma Heraeus-Hanau wurden vorgeführt 
und ihre verschiedenen Wirkungen demonstriert, z. B. 
die Wirkung auf Chlorsilberpapier und die Ozonisierung 
durch ultraviolette Strahlung. Ebenso wurde hervor- 
gehoben, wie man durch passenden Bau der Lampen 
eine mehr oder weniger intensive Wirkung im Uitra- 
violett erzielen kann, 
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Demnächst folgte eine Diskussion über dieN-Strahlen, 
in der zunächst Lummer-Berlin die Meinung vertrat, 
dass alle dahin gehörigen Phänomene auf subjektive 
Täuschungen zurückzuführen seien, während Weiss- 
Zürich meinte, dass nach seinen Beobachtungen doch 
möglicherweise etwas Reales der Sache zu Grunde 
liegen könne. Man dürfe keinesfalls ohne gründlichste 
Prüfung über die sogen. N-Strahlen hinweggehen. 


G. Bodländer-Braunschweig sprach dann über: 
Elektrometrische Kohlensäurebestimmung. Die quanti- 
tativen Messungen kleiner Kohlensäuremengen werden 
hier zurückgeführt auf Messungen elektromotorischer 
Kräfte, und 


W. Nernst- Göttingen teilte unter dem Titel: Bei- 
träge zur Chemie der hohen Temperaturen eine Unter- 
suchung über die Gleichgewichtszustände bei der 
Bildung von NO mit, die bei sehr hohen Temperaturen 
aus den Elementen erfolgt. Die genauere Veröffent- 
lichung der Resultate soll erst späterhin erfolgen. 


Mittwoch, den 21. September, fand die Vor- 
mittagssitzung unter dem Vorsitz von Professor 
Voller- Hamburg statt. 


L.Grunmach-Berlin trug vor über: Experimentelle 
Bestimmung der Oberflächenspannung und des Mole- 
kulargewichts von verflüssigtem Stickstoffoxydul. Die 
Versuche sind nach der Kapillarwellenmethode ausgeführt 
und geben als Resulat, dass Stickstoffoxydul, ebenso 
wie der Vortragende es früher für schweflige Säure 
und Ammoniak gezeigt hat, in gasförmigem und in 
flüssigem Zustande dasselbe Molekulargewicht besitzt, 
Die Dichte des flüssigen N,O ergab sich bei — 89,4 
zu 1,2257, die Oberflächenspannung bei derselben 
Temperatur zu 26,3 Dynenjcm. 


A. Wehnelt-Erlaugen sprach alsdann: Ueber die 
Aussendung negativer Ionen durch glühende Metall- 
oxyde und damit zusammenhängende Erscheinungen. 
Es ging aus dem Vortrage hervor, dass man durch 
Anwendung glühender Metalloxyde, besonders der 
Oxyde der Erdalkalimetalle, Katlıodenstrahlen von 
jeder beliebig kleinen Geschwindigkeit sich verschaffen 
kann, wie dass auch Entladungsröhren mit glühenden 
Metalloxydkathoden möglicherweise in der Praxis wegen 
ihrer elektrischen Ventilwirkung verwendet werden 
können. 


A. Voller-Hamburg hielt darauf einen längeren 
Vortrag über: Lebensdauer des Radiums im Zustande 
äusserst feiner Verteilung. Nach Ansicht des Vor- 
tragenden ist die Lebensdauer des Radiunıs von der 
Menge abhängig und wird bei Mengen von 10—7 bis 
Io-9 mg bequem messbar. Die Aunahme einer zwar 
sehr kleinen, aber endlichen Dampfspannung, sowie 
das über die Diffusion bei festen Körpern Bekannte 
würde aber zweifellos auch ausreichen, die Erscheinungen 
zu erklären. 


Darauf folgte O. Lummer-Berlin mit einem Vor- 
trage: Ueber die Auflösung feinster Spektrallinien. 


Es wurde gezeigt, wie man ınit Hilfe vielfacher 
Reflexion des Lichtes an planparallelen Platten Inter- 
ferenzspektra sehr hoher Ordnung erhalten kann, welche 
die scheinbar einfachen Spektrallinien noch in eine 
mehr oder weniger grosse Zahl eiufacher Linien auf- 
zulösen vermögen. 


W.Schmidt-Giessen demonstrierte alsdann seinen 
sehr niedlichen Apparat zur Demonstration stehender 
und interferierender Wellen. 


M. Reinganum-Münster trug vor: Ueber Berech- 
nung des Molekularvolumens von Halogensalzen aus 
den Atomvolumina der Bestandteile. Es hat sich ge- 
zeigt, dass das Molekularvolumen bei den Halogen- 
verbindungen der Alkalien und Erdalkalien sich häufig 
additiv verhält, und es wurde nachgewiesen, wie man 
zu einer Formel kommen kann, die erlaubt, die Mole- 
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kularvolumina aus den Atomvolumen der einzelnen 
Elemente zu berechnen, wenn man aunimmt, dass die 
Zahlenwerte, die für diese Elemente in den Verbindungen 
anzunehmen sind, den Quadraten der ursprünglichen 
Atomvolumina proportional gesetzt werden müssen. 


Darauf folgte H. Th. Simon-Göttingen mit einem 
Vortrag: Ueber einen Phasenmesser und seine Ver- 
wendung zur Fernübertragung der Kompassstellung. 
Der Vortragende demonstriert sein höchst interessantes 
Prinzip der Phasenmiessung durch Uebereinanderlagerung 
von zwei nıagnetischen Drehfeldern und hofft unter 
passender Benutzung desselben eine einfache und zu- 
verlässige praktische Lösung des für eiserne Schiffe so 
ausserordentlich wichtigen Problems der Fernübertragung 
der Kompassstellung gefunden zu haben. 


Die letzte Sitzung der Abteilung Physik fand 
Mittwoch, nachmittags, mit Professor Lummer-Berlin 
als Vorsitzenden statt und wurde eröffnet durch einen 
Vortrag von 


L. Graetz-München: Ueber die strahlungsartigen 
Erscheinungen des Wasserstoffsuperoxydes. Der Vor- 
tragende hat gefunden, dass Wasserstoffsuperoxyd 
Strahlen auszusenden vermag, welche auf die photo- 
graphische Platte einzuwirken vermögen und sehr merk- 
würdige Eigenschaften aufweisen. Unter anderem ver- 
mag ein Gegenstand abgebildet zu werden, welcher 
sich, von dem strahlenden Wasserstoffsuperoxyd aus 
gerechnet, hinter der photographischen Platte befindet. 
Ob es sich um eine Art Rückstrahlung hierbei handelt, 
hat noch nicht festgestellt werden können, dagegen 
scheint die Wärme bei den Erscheinungen zweifellos 
eine wesentliche Rolle zu spielen. 

W. Nernst- Göttingen sprach alsdaun über: 
Strahlung der Gase. Der Vortragende zeigt, dass bei 
den sehr hohen Temperaturen und den hohen Drucken, 
die bei Explosionen in geschlossenen Räumen erreicht 
werden, die Strahlungsverhältnisse der Gase sich derart 
gestalten, dass bei Schichtdicken von der Grössenord- 
nung eines Decimeters die glühende Gasmasse mehr 
oder weniger nahe eine Strahlung aussendet, welche an 
Intensität der des schwarzen Körpers von derselben 
Temperatur gleichkomunt. Dieses äusserst überraschende 
Resultat gibt zu einer langen Diskussion Anlass. 

J. Rosenthal-München trug vor: Ueber einige 
Verbesserungen an Quecksilberpumpen Sprengelscher 
Art, und 

W. Stern-Breslau: Demonstration des ,„Ton- 
variators‘. Dieser Apparat dürfte für wissenschaftliche 
akustische Untersuchungen von erheblichem Wert sein. 

Den Schluss dieser Sitzung bildeten drei Vorträge 
sehr umfassender Natur, nämlich: 

. W. Krone-Dresden: Ueber radioaktive Energie 
vom Standpunkte einer universellen Naturanschauung. 

A. von Bechtolsheim: Das Paarungsbestreben in 
der Natur und 

J. Zacharias-Charlottenburg: Astatische Magnete 
aus einem Stück. 

Ein Eingehen auf dieselben kanu hier zweifellos 
unterbleiben. M. Bose. 


Verhandlungen der Sektion für Chemie. 
I. Sitzung: Montag, den IQ. September, 
nachmittags 3 Uhr. 
Vorsitzender: Ladenburg- Breslau. 
Den ersten Vortrag hielt C. Lippmann-Wien über 
Dibenzylanthracen und seine Derivate. Der Vortrag 
ist im Auszuge nicht wiederzugeben. 


H. Stobbe-Leipzig spricht über Chemische Licht- 


wirkung und Chromotropie. Die Anhydride von Buta- 
diöndikarbonsäuren erleiden unter dem Einflusse des 
Lichtes teils dauernde, teils vorübergehende Farben- 
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änderungen. Manche von ihnen zeigen auch die Er- 
scheinung der Phototropie, d.h. sie nehmen je nach der 
Lichtintensität verschiedene Farben an. Ein rotes An- 
hydrid z. B. wandelt sich in zwei isomere Formen, ein 
niedriger schmelzendes und ein höher schmelzendes, 
lichtbeständiges, um. Diese Umwandlung wird durch 
Jod katalytisch beschleunigt. Die erhaltenen Resultate 
müssen zu einer Abänderung der Isomerielehre und 
als Beitrag zur Dynamik photochenischer Reaktionen 
dienen. 

An der Diskussion beteiligten sich Wegscheider, 
Bredig und der Vortragende. Der zweite Vortrag von 
Stobbe über die Unzulänglichkeit der Stereochemie 
ungesättigter Verbindungen ist im Auszuge nicht wieder- 
zugeben. 


Dann berichtet H. Kauffmann -Stuttgart über 
Fluorescenz und chemische Konstitution. Zur Unter- 
suchung der fraglichen Erscheinungen müssen voll- 
ständig reine Präparate verwendet werden. Die Fluores- 
cenz besteht aus zwei Erscheinungen, der Emission 
und der Absorption von Lichtstrahlen. Der Vortragende 
hat besonders die violette Emission studiert, die bei 
Benzolderivaten sehr verbreitet ist. Sie lässt sich mit 
Hilfe von Teslaströmen und Radiumstrahlen nachweisen. 
Zur Erzeugung von Fluorescenz in hierzu nicht be- 
fähigten Verbindungen müssen sogen. fluorogene 
Chromophore, z.B. Karboxyl, eingeführt werden. 


A. Wieler- Aachen: Ueber das Auftreten von 
organismenartigen Gebilden in chemischen Nieder- 
schlägen. Der Vortragende beschreibt das Entstehen 
von organismenähnlichen Gebilden bei der Einwirkung 
einer Aufschlämmung von Kupferkarbonat auf Keim- 
pflanzen. Diese Gebilde werden beim Erhitzen auf 
200° nicht zerstört, auch in den Karbonaten anderer 
Metalle wurden sie beobachtet. 

An der Diskussion beteiligten sich Bernthsen, 
Bredig und der Vortragende. 


2. Sitzung: Dienstag, den 20. Septeniber, 
vormittags 9 Uhr. 


Vorsitzender: Nernst- Göttingen. 


F. Sachs-Berlin trägt einige neue Anwendungen 
der Grignardschen Synthese vor. ı. Durch Einwirkung 
Mg -organischer Verbindungen auf tertiäre Amine ent- 
stehen gut charakterisierte Produkte, vermutlich von 
der Formel 

=N x 


` MgX 

2. Die Reaktion zwischen dem Karboxyl eines hetero- 
cyklischen Ringes und H Mg X verläuft verschieden- 
artig, je nach der Natur des Ringes. 3. Die Synthese 
des 3,4 Dioxytriphenylkarbinols. 


Diskussion von Braun-Göttingen. 


A.Ladenburg- Breslau: Ueber den asymmetrischen 
Stickstoff und die Reindarstellung des Isostilbazolins. 
Mit Hilfe von Weinsäure hat der Vortragende nunmehr 
auch das d-Stilbazolin dargestellt. Beim Erhitzen auf 
300° bildet sich eine neue aktive Base, das Isostilbazolin, 
dessen Reindarstellung nur schwierig mit Hilfe des 
/-Tartrates gelang. Das Drehungsvermögen der reinen 
Isobase beträgt ap = 5,77. 


F. W. Küster-Clausthal: Ueber Schwefeltrioxyd- 
katalyse. Der Vortragende hat im Gegensatz zu Lunge 
gefunden, dass der Zusatz von Arsen zum Eisenoxyd 
die Ausbeute nicht steigert, sondern im Gegenteil 
schädlich wirkt. Von einer Verschiebung des Gleich- 
gewichts durch den Katalysator kann keine Rede sein. 
Auch über den Einfluss der Feuchtigkeit werden von 
LungesAngaben abweichende Resultate erhalten. Trock- 
nung mit H, SO, bewirkt das Optimum der Reaktions- 
geschwindigkeit. Bei Anwendung von P,O, wird die 
Ausbeute allmählich immer geringer. Auch mit Vana- 
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dinsäure als Kontaktsubstanz ergaben sich ähnliche 
Verhältnisse. l 

Auf eine Anfrage von Bredig teilt der Vortragende 
mit, dass die Vorgeschichte des Eisenoxyds nur gleich- 
gültig ist, wenn man ein ganz reines Präparat ver- 
wendet. Die besten Erfolge erzielt man mit einem 
durch tagelanges Glühen von Sulfat hergestellten Oxyd. 
Nernst berichtet, dass bei der Reaktion CO, = CO +- 0O 
ebenfalis der Einfluss der Feuchtigkeit gross ist. Viel- 
leicht spielt das Wasserstoffsuperoxyd die Rolle des 
Vermittlers. 


F. W. Küster-Klausthal: Ueber Acidimetrie und 
Alkalimetrie durch Leitfähigkeitsbestimmung. Der 
Neutralisationspunkt lässt sich nur als ein deutliches 
Minimum oder wenigstens als einen Knickpunkt der 
Leitfähigkeitskurve bestimmen, und zwar meistens mit 
einer Genauigkeit von !,,., ccm. Diese Methode ist 
besonders für gefärbte Lösungen zu empfehlen, auch 
bei Gegenwart organischer Säuren, z. B. bei gefärbtem 
Weinessig und Rotwein, ebeuso beim Titrieren von 
Alkaloiden, bei denen die üblichen Indikatoren ver- 
sagen. Phosphorsäure wird hierbei jedoch nicht als 
einbasische Säure titriert, sondern es wird etwas mehr 
Lauge verbraucht; der Neutralisationspunkt verschiebt 
sich hierbei durch Verdünnung. 

In der Diskussion macht Nernst darauf aufmerk- 
sanı, dass ınan tatsächlich keine scharfen Knickpunkte, 
sondern Rundungen erhält. Aus der Form derselben 
sollte die Hydrolyse der betreffenden Salze berechnet 
werden. Es hat sich gezeigt, dass die Abweichungen 
von dem Knickpunkte grösser sind als theoretisch be- 
rechnet wurde. Dies hängt vielleicht mit den Ab- 
weichungen der starken Elektrolyte vom Massen- 
wirkungsgesetz zusammen. Nach Küster sind jedoch 
die Abweichungen vom Knickpunkte praktisch zu ver- 
nachlässigen. Bredig betont, dass die CO, der Luft 
das Minimum verflachen müsste. 


Kremann-Graz: Ueber das Schmelzen disso- 
ciierender Verbindungen und ihren Dissociationsgrad in 
der Schmelze. Die Schmelzpunktskurve eines Gemisches 
zweier Stoffe zeigt bei der Zusammensetzung ihrer Ver- 
bindung ein scharfes Maximum, wenn diese unzersetzt 
schmilzt. Im anderen Falle tritt eine Abflachung ein, 
aus deren Form man den Dissociationsgrad in der 
Schmelze berechnen kann. Diese Berechnung wird an 
Versuchen mit einem Phenol- Anilingemisch durch- 
geführt. 

In der Diskussion berichtet Sackur-Berlin, dass 
auch in den Schmelzen von Metall-Legierungen, z. B. 
von Cu und Zn, solche Dissociationen stattfinden können. 
Ferner sprachen Abegg, Küster und der Vortragende. 


E.Wedekind- Tübingen bringt dreiMitteilungen vor. 


I. Synthese einfacher Pyronone aus Säurehaloiden. 
Der rein organische Inhalt ist im Auszug nicht wieder- 
zugeben. 


2. Ueber neue optisch- aktive Ammoniumsalze und 
über die Konfiguration des Stickstoffs in den quarter- 
nären Ammoniumbasen. Nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen gelang die Aktivierung des Phenyläthylmethyl- 
benzylammoniums mit Hilfe des d-Camphorsulfonats 
aus Methylformiatlösung. Ferner wurde ein Salz 
mit zwei asymmetrischen Stickstoffatomen untersucht; 
die einzelnen Fraktionen desselben besassen dasselbe 
Drehungsvermögen. Die aktiven Ammoniumsalze zeigen 
in Chloroformlösung Neigung zur Autoracemisation, 
ferner auch zur Spaltung in Halogenalkyl und die 
tertiäre Base. Die letztere Reaktion wird durch Er- 
höhung der Temperatur und durch Licht begünstigt. 
Die Ansichten des Vortragenden über die räumliche 
Anordnung der fünf Stickstoffvalenzen rief eine lebhafte 
Diskussion hervor, an der sich ausser dem Vortragenden 
die Herren Abegg, Ladenburg, Bredig, Kremann, 
Stobbe, Weigert und Nernst beteiligten. 
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Den Schluss der Sitzung bildete eine dritte Mit- 
teilung Wedekinds über die spontane Bildung von 
Stickstoffzirkonium. Bei der Reduktion von Zirkonium- 
dioxyd mit Aluminium oder Magnesium an der Luft 
erhält man nicht reines Zirkon, sondern eine Verbindung 
desselben mit Stickstoff, von der Formel Zr, N, oder 
Zr, N,; mit Chlor und Brom geht diese in das Chlorid, 
bezw. Bromid über. Das von Phipson beschriebene 
reine Zirkon wird daher wohl im wesentlichen ebenfalls 
aus dem Nitrid bestanden haben. In der Diskussion 
spricht Nernst und der Vortragende. 


3. Sitzung, Dienstag, den 20. September, 
nachmittags 3 Uhr: Gemeinschaftlich mit Sektion 
Physik (siehe diese). 


4. Sitzung, Mittwoch, den 21. September, 
vormittags 1/10 Uhr. 


Vorsitzender: Bernthsen- Mannheim. 


Kunz-Krause-Dresden: Ueber das Vorkommen 
aliphatisch-alicyklischer Verbindungen im Pflanzen- 
reich, ein Beitrag zu dem Problem der chemischen 
Zellfunktion. Durch Extraktion der Gallusäpfel mit 
Aetheralkohol erhält man ein grünes Fett, aus dem 
ein Körper (,, Hz, 0;, eine Oxykarbonsäure, isoliert 
werden konnte. Dieselbe wird als Cyclogallipharsäure 
beschrieben; sie scheint im Pflanzenorganismus eine 
Rolle zu spielen. 

H. Meyer-Prag: Ueber isomere Ester von Keton- 
säuren. Alle aromatischen Ketonsäuren haben die 
Fähigkeit, bei Anwendung geeigneter Alkylierungsmittel 
eine zweite Reihe isomerer Ester zu bilden, die äusserst 
stabil und wohl definiert sind. Die Säuren besitzen 
wahrscheinlich dieihnen zuerst von Bred t zugeschriebene 
Laktonformel. 

Diskussion: Wegscheider und der Vortragende 


Wegscheider-Wien: Veresterung von Benzolsulfo- 
säuren. 
Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Reak- 
tion von 0,000701. Die Veresterung ist wahrscheinlich 
keine /Z’-Ionenwirkung, weil die Konstante sich sonst 
im Laufe der Reaktion verändern müsste. In Ueber- 
einstimmung hiermit ergab sich in schwefelsaurer Lösung 
der Wert 0,000718, der dem ersten sehr nahe gleich ist 
Vielmehr scheint bei der Verseifung von Sulfonsäure 
estern eine doppelte Reaktion stattzufinden, nämlich 
erstens eine Verseifung durch Wasser, zweitens durch 
Hydroxylionen. Die aus dieser Annahme entwickelte 
Gleichung stimmt mit der Erfahrung überein. Es zeigt 
sich also an diesem Beispiel, dass die Wirkung der Kats- 
lysatoren, in diesem Falle der H’-Ionen, keine all 
gemeine, sondern eine spezifische ist. 

In der Diskussion weist Bredig auf die Analogie 
mit der Fermentwirkung hin. l 


E. Koenig-Höchst: Die Lichtempfindlichkeit von 
Leukokörpern und Anwendung derselben zur Her- 
stellung farbiger photographischer Bilder. Die Oxy- 
dation der Leukobasen zu Farbstoffen wird durch Licht 
beschleunigt, besonders bei Gegenwart von Kollodium 
oder andern Salpetersäureestern. Kopiert man daher 
ein photographisches Negativ auf eine Schicht, die eine 
Leukobase und Kollodium enthält, so erhält man ein 
einfarbiges Bild. Hat man von einem Gegenstand, wie 
nach dem bisher üblichen Dreifarben-Verfahren, drei 
Aufnahmen für rotes, blaues und gelbes Licht gemacht, 
so kann man diese drei Negative nacheinander auf ein 
einziges Blatt kopieren und erhält so ein Bild in natär- 
lichen Farben. Hierzu muss erst ein blaues Bild ent- 
wickelt werden; dieses wird fixiert und mit der Leuko- 
base eines roten Farbstoffes überstrichen, wiederum 
exponiert, fixiert, mit der für gelbes Licht empfind- 
lichen Schicht versehen u.s.w. Die Schwierigkeit be- 
steht darin, die Bilder genau zur Deckung zu bringen 
Die Lichtechtheit der Bilder ist leider keine absolute 


In rein wässeriger Lösung ergab sich eine 
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Der Vortrag wurde durch die Demonstration gut ge- 
iungener Bilder erläutert. 


Bredig-Heidelberg: Ueber adiabatische Reak- 
-tionskinetik. Geschwindigkeitsmessungen wurden bisher 
nur bei konstanter Temperatur angestellt, wobei die 
entwickelte Wärme stets dem System entzogen wurde. 
Ist dies letztere nicht der Fall, so steigt bei exothermen 
Reaktionen die Temperatur und dadurch auch die Ge- 
schwindigkeit. Es lässt sich auf diese Weise bei Kenntnis 
des Wasserwertes der Reaktionsmenge eine Differential- 
gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit aufstellen, 
deren Integral näherungsweise berechnet werden kann. 
Die Kurve der umgesetzten Menge hat eine S- Form. 
Zur Prüfung dieser Gleichung wurde die Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds bei Gegenwart von Jodkalium in 
einem für Wärme undurchlässlichen Dewar-Gefäss ver- 
folgt. Es ergab sich, dass der Wendepunkt der Kurve, 
d. h. der Punkt, bei dem der autokatalytische Einfluss 
der Temperaturerhöhung aufhört, unabhängig ist von 
der absoluten Geschwindigkeit. Die für die Entwicklung 
der Formeln eingeführten Vereinfachungen bestanden 
in der Annahme der Unabhängigkeit der Wärmetönung 
und der spezifischen Wärme von der Temperatur. 

In der Diskussion weist Abegg darauf hin, dass 
der Einfluss des Wassers, ein in zweifacher Beziehung 
verlangsamender ist, nämlich sowohl durch die Ver- 
dünnung wie durch Vermehrung des Wasserwertes des 
Systems. 


F. Haber-Karlsruhe: Ueber die Bunsenflamme. 
Dieselbe besteht aus drei Hauptteilen, dem inneren grünen 
Kegel, dem Flammensaum und dem Raum zwischen 
beiden. Durch eine einfache Anordnung gelingt es, 
den grünen Kegel zu vergrössern und aus ihm Gase 
nach Belieben zur Analyse zu entnehmen. In ihm be- 
steht ein Gleichgewicht gemäss der Reaktionsgleichung 

CO, + H; 2% H,O + CO; 

ausserdem ist noch verdünnender Stickstoff vorhanden. 
Infolge der hohen Temperatur wird das Gleichgewicht 
sehr rasch erreicht und der Flammenkegel stellt eine 
stehende Reaktionswelle dar. Durch chemische Analyse 
kann man die Gleichgewichtskonstante bestimmen und 
daraus die Temperatur der betreffenden Stelle berechnen, 
da die Abhängigkeit dieser Konstanten von der Tempe- 
ratur bekannt ist. Der Vergleich mit der direkten 
Temperaturmessung mittels eines Pyrometers ergab gute 
Uebereinstimmung. Durch Einblasen von Benzoldampf 
kann man die Temperatur bis auf 2000° steigern. 

An der Diskussion beteiligten sich Kauffmann 
und von Braun. 


J. von Braun-Göttingen: Ueber eine neue Methode 
zur Aufspaltung cyklischer Basen. Analog der Spaltung 
der kürzlich vom Vortragenden beschriebenen Amid- 
chloride mit aromatischem Säureradikal in Chloralkyle 
und Imidchloride, resp. Säurenitrile erleiden Amid- 
chloride, die sich von ringförmig gebauten Basen ab- 
leiten, eine Spaltung entweder in gechlorte Imidchloride, 
die in gechlorte primäre Basen verseift werden können, 
oder in Säurechloride und -dichloride Bei Anwendung 
von Amidbromiden werden die entsprechenden ge- 
bromten Körper erhalten. Alle diese Körper bilden ein 
wichtiges Ausgangsmaterial für zahlreiche Synthesen. 


E. H. Riesenfeld-Freiburg: Ueber Chromsäure. 
Die Zusammensetzung der blauen Verbindung, die zum 
Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd durch Chromsäure 
in Aether dient, ist nicht bekanut. Der Vortragende 
hat versucht, die vermutete Ueberchromsäure darzu- 
stellen, zunächst vergeblich durch Elektrolyse. Durch 
Oxydation von wässeriger Chromsäure durch 30 pro- 
zentige 4,0, erhält man jedoch nach Zusatz von 
Alkalien schön ausgebildete Kristalle, die sich nach der 
Analyse als Salze eines Anlıydrids CrO, darstellten 
(z.B. (V), HCrO,;). Sie sind haltbar, aber explodieren 
durch Schlag. In Wasser zersetzen sie sich langsam, 
in Säuren rasch bis zum grünen Salz. In Aether ent- 
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steht die blaue Lösung; durch Messung des hierbei 
entwickelten Sauerstoffes gelang es, festzustellen, dass 
in dieser ein Atom Chrom vier Atome Sauerstoff ent- 
hält. Das Chrom scheint also hier achtwertig zu sein, 
da beim Uebergang in die sechswertige Stufe wie auch 
sonst bei Wertigkeitsänderungen ein Farbwechsel ein- 
tritt. In der Diskussion sprachen Ladenburg und der 
Vortragende. 


F. Weigert-Leipzig: Ueber umkehrbare photo- 
chemische Reaktionen im homogenen System. Eine 
solche ist, wie der Vortragende in Gemeinschaft mit 
Luther schon früher mitgeteilt hat, die Umwandlung 
von Anthracen in Dianthracen, da durch die Belichtung 
eine Gleichgewichtsverschiebung eintritt. Es ergab sich, 
dass im Gleichgewicht die Dianthracenkonzentration 
abhängig ist von der Natur der Lichtquelle, proportional 
der absoluten Lichtstärke, der Oberfläche und dem 
Radius der angewandten cylindrischen Versuchsgefässe; 
ferner von der Schichtdicke, wenn diese > ı mm war. 
Sie ist umgekehrt proportional dem Volumen der 
Lösung und unabhängig von der Anthracenkonzen- 
Es gilt also für sie das Gleichgewicht 

Lichtstärke X Oberfläche 
Cop = k —— 2 

Volumen 

Das Gleichgewicht ist vom Lösungsmittel und sehr stark 
von der Temperatur abhängig. Aehnliche Gesetzmässig- 
keiten ergeben sich für Geschwindigkeit der Unıwandlung. 
Die Anwendung der Phasenregel auf photochemische 
Reaktionen ergibt neue Folgerungen, die jedoch noch 
einer weiteren experimentellen Prüfung bedürfen. 

In der Diskussion erhebt Nernst Bedenken gegen 
die theoretischen Folgerungen des Vortragenden. Das 
untersuchte System sei nicht homogen, sondern heterogen, 
da die Absorption des Lichtes nur in den äusseren 
Schichten stattfindet. 


A. Binz-Bonn: Die Konstitution der hydro- 
schwefligen Säure. Durch Umsetzung dæ hydro- 
schwefligsauren Natriums mit Dimethylsulfat erhielt der 
Vortragende Produkte, deren Konstitution mit der von 
Buchner vorgeschlagenen Strukturformel der hydro- 
schwefligen Säure nicht vereinbar ist. Er schlägt daher 
für diese eine unsymmetrische Form vor, nämlich 


Na — S= 0 
| 
O 
Na_$=o0, 


In der Diskussion schliesst sich Bernthsen dieser 
Formel an. 


R. Abegg-Breslau: Ueber die Tendenz des Ueber- 
ganges von Thallo- in Thallisaize und das Oxydations- 
potential des Sauerstoffs (nach Versuchen von 
F. Spencer- Liverpool). Aequimolare Mischungen von 
Thallo- und Thallinitrat in 04 n. HNO, ergaben ein 
Oxydationspotential von £4 = — 1,19 Volt, das sich mit 
grosser Genauigkeit (+ 0,0002 Volt) bei allen 7/’- T/"- 
Mischungen messen liess. Von der Verdünnung erwies 
sich der Wert für Nitrat völlig unabhängig. Die analogen 
Werte für Sulfat und Chlorid lagen, je konzentrierter die 
Lösung, je mehr nach der Reduktionsseite und beweisen 
so im Einklang mit der Abegg-Bodländerschen 
Elektroaffinitätstheorie, dass Nitrat die normalste Ioni- 
sation und die geringste Tendenz zur Komplexbildung be- 
sitzt. Aequivalente Zusätze verschiedener komplexbilden- 
der Anionen zu einer bestimmten 77/'-7/'"-Mischung 
verschieben das Potential in folgender Reihenfolge nach 
der Reduktionsseite, indem 7/'"-Ionen in anionische 
Komplexe absorbiert werden: CZ’, tartrat”, acetat’, 
CNO’, oxalat”, Br’, NO,', SCN', SO,", CN', S0,". 

Eine T/ NO,- Lösung in ın. H NO, liess sich unter 
Vermittlung einer platinierten P/-Elektrode mit gas- 
förmigem OÖ, so weit oxydieren, bis das O,- Potential 
erreicht war, das (unter Korrektion für die Flüssigkeits- 
kette) in genauer Uebereinstimmung mit Bose (1,139 Volt) 
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zu 1,1385 + 0,001 Volt sich ergab. Das Verhältnis 
Tr: TT" ist hier etwa 100:1. Man kann bei diesem 
Versuch sowohl das T7J-Salz als Katalysator für die 
Potentialeinstellung der O,-Elektrode, wie das P/ als 
Katalysator für die 7/'-Oxydation betrachten, da beide 
Vorgänge getrennt äusserst langsam verlaufen. 
Diskussion: Nernst und der Vortragende. 


5. Sitzung: Mittwoch, den 21. September, 
nachmittags 3 Uhr. Ä 


Vorsitzender: J. Thiele-Strassburg. 


von Cordier-Graz: Ueber eine wahrscheinliche 
Stereoisomerie des Stickstoffes beim Guanidinpikrat. 


E. Mohr-Heidelberg: Ein Beitrag zum Benzol- 
problem. Der Vortragende hat vergebliche Versuche 
zur Spaltung von o- und »-Substitutionsprodukten des 
Benzols in cyklisch-aktive Komponenten gemacht und 
leitet hieraus für das Benzol die Ueberlegenheit der 
zweidimensionalen Strukturformel über die Raum- 
modelle ab. 


Th. Posner-Greifswald spricht über die Kon- 
stitution der Phenochinone und Chinhydrone. 


P. Pfeiffer-Zürich: Zur Stereochemie des Chroms. 
Der Vortragende hat die einfach zusammengesetzten 
Additionsprodukte von 2 Mol.Aethylendiamin (en) und 
I Mol eines dreiwertigen Chromsalzes systematisch unter- 
sucht. Sie besitzen die Formel (en, Cr A,)Ä und zeigen 
sehr interessante Isomerie- Erscheinungen. Eine ein- 
fache Deutung derselben gelingt auf Grund des Werner- 
schen Okta&derschemas, indem man annimmt, dass die 
mit dem Chromatom verbundenen Gruppen sich räum- 
lich symmetrisch um dasselbe gruppieren. Am Modell 
erkennt man leicht, dass Diacidsalze dann in zwei 
Formen auftreten, die nach Analogie mit der Fumar- 
und Maleinsäure als cis- und traus-Formen zu be- 


zeichnen sind, Durch Ueberführung in die entsprechenden 


Oxalatsalze gelingt es, zu eutscheiden, welche derselben 
als cis- und welche als trans- Form anzusprechen ist. 


L. Spiegel-Berlin: Kondensation von Eiweiss- 
Spaltprodukten. Die bisherigen Versuche, aus Peptonen 
höhere Eiweisskörper aufzubauen, gingen auf direkte 
Anhydrisierung, also auf O-Verkettung. Der Vortragende 
unternahm es, eine Kohlenstoffverkettung herbeizuführen, 
und zwar mit Hilfe des Formaldehyds. Er erhielt 
koagulierbare Eiweisskörper, die sich wesentlich leichter 
als das Ausgangsmaterial aussalzen lassen. Dabei zeigte 
es sich, dass die sekundären Albumosen vollständig um- 
gewandelt sind. Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


W. Herz-Breslau: Löslichkeitsbestimmungen in 
Aceton-Wassergemischen. Die Löslichkeit aller unter- 
suchten Stoffe war in Aceton geringer als in Wasser. 
Bei Zusatz von Aceton zum letzteren sinkt sie sofort bei 
KCI, NaCı, Barythydrat und Rohrzucker; bei XMnO,, 
B(OH), und Bernsteinsäure nimmt sie zunächst zu, um 
nach Ueberschreitung eines Maximums wieder abzu- 
nehmen. Die von Bodländer als konstant angegebene 


Beziehung Wasser 


Vgelöster Stoff 
für den Fall, dass ein Stoff nur aus einem von zwei 
Lösungsmitteln eines Gemisches löslich ist, wurde bei 
Rohrzucker bestätigt, bei Barytlıydrat jedoch nicht. Bei 
letzterem scheint ein spezifischer Einfluss des Acetons 
aufzutreten. 

In der Diskussion bemerkt Bodländer, dass die 
von ihm aufgestellte Beziehung nur für die wasserfreien 
Verbindungen Geltung habe, daher fürBa(OA),-+8H,0 
nicht zu stimmen brauche. Sackur. 


Sektion für angewandte Chemie. 


Stern-Berlin: Ueber Aerogengas und seine Ver- 
wendung. Redner führt einen Apparat der Aerogengas- 
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Ges. m. b. H., Berlin W. 15, zur Herstellung des aus Lift 
und benzinartigen Kohlenwasserstoffen (, Solin“) be 
vor, die in Grösse von 
Io Flammen an hergestellt werden. Betrieb, Instand- 
haltung und Bedienung eines solchen Apparates sing 
einfach. Der Materialpreis für 5o Kerzen stellt sich 
auf rund I Pfg. und ist also weit billiger als Acetylen 
oder Petroleum. Redner erläutert die verschiedenen 
Vorzüge des Aerogengases; in all den Fällen, in 
denen der Chemiker sonst auf den Gebrauch von 
Spiritus und Benzinlampen angewiesen ist, bietet es 
eine ausgezeichnete Wärmequelle. 


H. Wislicenus-Tharandt: Zur Gerbmaterial 
analyse. Redner empfiehlt neue Analysenpräparate 
(kolloidale Tonerde). 


H. von Jüptner-Wien: Zur Theorie des WVV asser- 
gases. Falls im Wassergasgenerator Gleichgewicht 
herrscht, darf zur Erzeugung guten Wassergases die 
Dampfspannung nicht zu gross genommen werden, die 
Vergasungsteniperatur nicht unter 800 bisgoo® sinken und 
man braucht nur eine Temperatur von 900 bis 1000?C. 
anzuwenden. An der Berührungsstelle zwischen Wasser- 
dampf und glühenden Kohlen herrscht Gleichgewicht 
unter allen Umständen. Die so entstandene ideale Gas- 
schicht wird aber beim Weiterströmen mit dem Wasser- 
dampf im Innern des Gasstromes in Reaktion treten, 
worauf sich auch die Temperatur des Gases erniedrigt. 
Anderseits tritt aber der Gasstronı auf seinem weiteren 
Wege mit anderen Partieen glühender Kohlen in Be 
rührung, es wird sich demgemäss an der Aussenschicht 
des Gasstromes immer wieder das den obwaltenden Ver- 
hältnissen entsprechende Gleichgewicht herstellen, so- 
lange die Reaktionsgeschmwindigkeit hinreichend gross ist 
Die wirkliche Gaszusammensetzung wird sich somit den 
idealen um so mehr nähern, je länger Dampf und Kohle 
sich berühren, also je höher die. Kohlenschicht, je lang- 
samer die Dampfgeschwindigkeit und je grösser die 
Oberfläche der Kohlenstücke und je kleiner das Volum 
der Zwischenräume, also je kleinstückiger und poröser 
die Kohlen, und je dichter ihre Lagerung ist; ferner je 
höher die Vergasungstemperatur, also die Reaktions 
geschwindigkeit ist. 


Derselbe Redner sprach über Wärmetönung und 
freie Energie einiger chemischer Reaktionen. Die 
Reaktionen 

C+0=(CO und CO, + H, = CO + H, O 
wurden im Anschluss an vorigen Vortrag vom Stand- 
punkt der Hauptsätze der Wärmetheorie besprochen. 
Redner weist darauf hin, wie solche theoretische Be- 
trachtungen auch von praktisch-technischem Interesse 
sein können, z. B. zur Erklärung des Verhaltens von 
Nitroglycerin, das frei entzündet ruhig abbrennt, im 
Bohrloch dagegen mächtige Sprengwirkungen äussert 


Gottstein-Breslau: Der Holzzellstoff in seiner 
Anwendung für die Papier- und Textil-Industrie und 
die bei seiner Herstellung entfallenden Abwässer. 
Redner schildert die Entwicklung der Papierindustrie 
und geht dann auf die Verwendung des Holzzellstoffes 
in der Textilindustrie ein. Besonders eingehend wird 
die Darstellung der künstlichen Seide besprochen. Eine 
besondere Schwierigkeit haben die Zellstoffind ustrieen 
mit ihren Abwässern; trotz der mannigfachsten Ver- 
suche, dieselben zu vernichten oder nutzbringend zu 
verwerten, bezeichnet Redner dieses Problem als noch 
ungelöst für die meisten Zellstoff- Fabriken. Es werden 
dann eingehendere Mitteilungen über die Papierfabn- 
kation angeschlossen. 


Wendriner-Zabrze (Oberschl.) sprach über: Die 
Berg- und Hüttenindustrie Oberschlesiens. Redner 
schildert zunächst die geologischen Verhältnisse de 
83 Quadratmeilen grossen Kohlengebietes, das zu über 
zwei Drittel in Preussen belegen ist, betont die günstige 
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Lagerung der Flöze, welche nur in wenigen Fällen mehr - 


als etwa 200 m tiefe Schächte benötigen, und erwähnt 
den Vorzug der oberschlesischen Gruben, von schlagenden 
Wettern fast völlig frei zu sein. Die Stürme des Mittel- 
alters und die Kriege der letzten Habsburger ver- 
nichteten den alten, auf Kohle, Eisen, Zink und Blei 
gerichteten Bergbau Oberschlesiens, und er lag dar- 
nieder, bis Friedrich der Grosse das königliche 
Werk Malapane errichtete, das trotz seiner entfernten 
Lage sich zu behaupten vermochte. Der von Friedrich 
dem Grossen mit der Leitung der Gruben betraute 
Freiherr von Reden hat sich um den oberschlesischen 
Bergbau besonders verdient gemacht. Es entstand die 
Königin Luisen-Grube, es entstand die Königs- 
hütte, die, später von dem Grafen Henckel von 
Donnersmarck angekauft und mit der Laurahütte 
vereinigt, eines der gewaltigsten Bergunternehmen des 
Kontinents darstellt. Seit jener Zeit hat sich der 
oberschlesische Bergbau stetig fortentwickelt. Heute 
existieren neben den fiskalischen Gruben diejenigen der 
Grafen Henckel, Ballestrem, Schaffgotsch und 
Tiele-Winckler, sowie die Aktiengesellschaften der 
schon erwähnten Königs- und Laurahütte sowie der 
Friedenshütte, Bismarckhütte, den Huld- 
schinskyschen Hüttenwerken u.a. 


Felix B. Ahrens-Breslau: Neue Bestandteile des 
Steinkohlenteers. Redner isolierte einige bisher wenig 
zugänglichen Stoffe. Von basischen Bestandteilen 
des Steinkohlenteers isolierte Redner das letzte der 
noch fehlenden Dimethylpyridine, die aß-Verbindung; 
farblose, angenehm riechende Flüssigkeit vom Siede- 
punkt 162—163%. Das Erknersche ßB-Picolin wurde 
als geeignete Quelle des noch wenig gekannten und 
synthetisch in ernstlichen Mengen nicht darstellbaren 
1-Picolins entdeckt. Redner beschreibt die Isolierung 
derselben und verschiedene daraus erhältliche Kon- 
densationsprodukte, wie y-Dimethyldipyridyl, 
1-Stilbazol, y-Pyrophtalon, y-Allylpyridin, das 
nunmehr zu 7-Coniin reduziert werden soll. 


Bein-Berlin: Ueber Schaumweine und deren Be- 
urteilung. Nach einer kurzen Schilderung der reellen 
Champagner- und Schaunıweinindustrie berichtet Redner 
über Kunstprodukte, z. B. Flüssigkeiten mit Kohlen- 
säure imprägniert, aus Alkohol, Zucker und Likören ohne 
Wein bestehend. 


H. Ost-Hannover: Die Isomaltose.. Die Isomal- 
tose von Lintner ist nach Redner kein einheitlicher 
Stoff. Verschieden von der Isomaltose Lintners ist 
die von E. Fischer, die Redner als einheitlichen Stoff 
anerkennt. — In der Diskussion schlug Bodländer 
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vor, festzustellen, ob nicht bei der Enzymwirkung aus 
Dextrose wahre Maltose entsteht. 

G. Bodländer- Braunschweig: Ueber Kausti- 
zierung. Die Reaktion der Kaustizierung nach der 
Gleichung K, CO; + Ca(OH) = Ca CO, +2KOH ist 
umkehrbar und nimmt ein Ende, ehe alles Alkali- 
karbonat in Aetzalkali umgewandelt ist. Das Gleich- 
gewicht liegt um so mehr auf Seiten des KCO, 
+ Ca(OH),, je konzentrierter die Lösung ist; man ver- 
wendet deshalb in der Technik für die Kaustizierung 
verdünnte Lösung, deren Konzentrierung aber teuer 
ist. Die Umsetzung von Aetzkalk mit dem Alkali- 
karbonat ist verursacht durch die grössere Löslichkeit 
der Ca(OA), gegenüber dem CaCO,. Die Löslichkeit 
des Aetzkalks und des Calciumkarbonats ist aber von 
der Zusammensetzung der Lösung abhängig. Die 
Kaustizierung wird technisch bei einer Temperatur von 
etwa 100° vorgenommen. Man hat versucht, durch 
Anwendung einer noch höheren Temperatur, d.h. unter 
Druck die Kaustizierung zu verbessern, aber selbstver- 
ständlich ohne Erfolg, da der Druck das Gleichgewicht 
nicht wesentlich verschieben kann. Will man die 
Kaustizierung der Karbonate auch bei höheren Kon- 
zentrationen vollständiger machen, so bleibt noch der 
Ausweg, statt des Aetzkalks ein anderes Erdalkali an- 
zuwenden. Besonders günstig liegen die Verhältnisse 
bei Strontium, weil dessen Karbonat, wie Versuche 
ergaben, am wenigsten löslich ist, anderseits die Lös- 
lichkeit des Hydroxyds nicht so gross ist, dass eine 
merkliche Menge davon in der Lauge zurückbleibt. 
Vielleicht könnte man zunächst die Hauptmenge des 
Karbonats in konzentrierter Lösung durch Aetzkalk 
kaustizieren und dann in die abgezogene, klare Flüssig- 
keit Aetzstrontium eintragen. 

Pototzky-Bern: Ueber das Brauwesen in der 
Schweiz. Auch in der Schweiz darf Bier nur noch aus 
Hopfen, Malz, Hefe und Wasser bestehen; Surrogate 
jeder Art, besonders Zusatz von Reis, sind verboten. 


E.Börnstein-Charlottenburg: Ueber dieZersetzung 
der Steinkohlen bei geringer Hitze. Steinkohleu wurden 
in Mengen von 5 bis 2,5 kg langsam bis 450° erhitzt. 
Die Zusammensetzung der festen Rückstände und der 
ursprünglichen Kohlen näherten sich bis zu einem ge- 
wissen Grade einander. In dem entstehenden Gase 
fand sich wenig freies H und reichliche Mengen von 
Homologen des Methaus. In den Teerwässern liess 
sich Brenzkatechin nachweisen. In den leichteren Teeren 
(spez. Gewicht unter ı) fanden sich bis 2°), Paraffin, 
in einem schwereren Teer (spez. Gewiclit 1,03) war 
Paraffin nicht, dagegen Isomethylanthracen nach- 
zuweisen. 


Konferenz zur Verhandlung der Schreibweise wissenschaftlicher Fremdwörter. 


Am 27T. Oktober d. J. tagte auf Einladung des 
Vereins deutscher Ingenieure in dessen Räunien in 
Berlin eine Konferenz zu dem in der Ueberschrift an- 
gegebenen Zwecke, zu der eine ganze Reihe von 
Vertretern wissenschaftlicher und technischer Vereine, 
hervorragender Buchdruckereien und Verlagshandlungen 
erschienen waren. 

Von denen, die der Einladung Folge geleistet 
hatten, seien genannt: der bekannte Orthograph Geheim- 
rat Duden, für das Patentamt Geheimrat v. Dechend, 
für die Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte 
Professor Buchner, für den Verein deutscher Chemiker 
Geheinirat Delbrück, für die Deutsche chemische Ge- 
sellschaft Professor Jacobson, für die Deutsche physi- 
kalische Gesellschaft Professor Pringsheim, für die 
physikalisch-technische Reichsanstalt Professor Scheel, 
für die Deutsche Bunsen - Gesellschaft der Unterzeichnete, 
für die Zeitschrift für physikalische Chemie Geheimrat 
Ostwald, für den Jahresbericht Professor Bodländer, 


für das Journal für praktische Chemie Geheimrat 
v. Meyer, für die naturwissenschaftliche Rundschau 
Professor Sklarek, für das Technolexikon des Vereins 
deutscher Ingenieure Dr. Jansen. Von hervorragenden 
Buchhändlern waren vertreten: Julius Springer, das 
Bibliographische Institut Leipzig durch Dr. Dittrich, der 
Börsenverein deutscher Buchhändler durch Dr. Vollert, 
der deutsche Buchdruckerverein durch Dr. Baensch- 
Drugulin, und auch für das deutschsprechende Aus- 
land waren mehrere Vertreter anwesend. 

Die Sitzung leitete der Direktor des Vereins deutscher 
Ingenieure Baurat Dr. Peters. Der Mittelpunkt 
der Beratung wurde durch zwei Anträge von Professor 
Jacobson gebildet, die folgendermaassen lauten: 

I. Die Konfetenz möge die Bearbeitung eines Wörter- 
verzeichnisses beschliessen, welches die Schreibweise für 
die zur naturwissenschaftlichen und technischen Nomen- 
klatur gehörigen Fremdwörter angibt und zur Ergänzung 
des amtlichen Wörterverzeichnisses bestimmt ist. 
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2. Bei der Bearbeitung dieses Wörterverzeichnisses 
soll der Grundsatz maassgebend sein, dass der inter- 
nationale Charakter der wissenschaftlichen Nomenklatur 
auch in der deutschen Schreibweise gewahrt bleibt, 
soweit dies nicht, mit den amtlichen Regeln für die 
deutsche Rechtschreibung von 1902 in Widerspruch steht. 

Es lıandelt sich also bei diesem Antrag im wesent- 
lichen darum, dass die phonetische Schreibweise, die 
der heute amtlich eingeführten Rechtschreibung zu 
Grunde liegt, und die zu Schreibungen führt, wie: 
Azeton, Kalzium, Fenyl, Fosfor, Fenazetin, für die 
Wissenschaft suspendiert wird, namentlich im Interesse 
der Register, die ihre Kontinuität durch Einführung 
der volkstümlichen Schreibung vollständig einbüssen 
würden. Die wissenschaftliche Unmöglichkeit der 
letzteren illustriert Professor Jacobson sehr treffend 
an dem Worte „Diacipiperazin“, worin das erste aci 
wegen seiner Ableitung von Acidum mit C, das zweite 
azi wegen seiner Ableitung von Azotum unbedingt 
mit Z geschrieben werden muss. 

Dr. Dietrich betonte ebenfalls die Unmöglichkeit, 
z.B. für das Konversationslexikon die neue Schreibweise 
einzuführen, weil dadurch Zusanmımengehöriges unter 
Umständen weit voneinander entfernt werden würde. 

Geheimrat Ostwald wies mit Recht darauf hin, 
dass die wissenschaftliche Schreibung sich schon des- 
halb nicht auf die populäre Orthographie stützen könne, 
weil diese noch in fortdauerndem Flusse sich befindet, 
und teilte mit, dass die hinter seinem Rücken in die 
Zeitschrift für physikalische Chemie hineingelangte neue 
Schreibung alsbald zurückverändert werden sollte. 
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Der von Geheimrat Duden befürwortete Vorschlag 
der Einführung einer wissenschaftlichen Rechtschreibung 
neben der volkstümlichen ergab sich im Laufe der sehr 
regen Diskussion als der einzig praktische Ausweg aus 
den Schwierigkeiten, wenn auch Dr. Peters mit Recht 
hervorhob, dass der Charakter einer Schrift als wissen- 
schaftlich oder volkstümlich unter Umständen schwer 
zu entscheiden sei. Nach dem Vorschlag von Professor 
Jacobson, den auch Geheimrat Delbrück nochmals 
empfahl, wurde schliesslich beschlossen, ein Wörter- 
verzeichnis aufzustellen, für das Dr. Jansen freund- 
lichst die Vorarbeit übernehmen wird. 


Das Verzeichnis wird den Teilnehmern der Sitzung 
zugestellt werden, die dann ihre Rechtschreibungs- 
vorschläge darin hervorheben sollen, wonach eine nene 
Konferenz zur Einigung über diese Vorschläge zu- 
sammentreten soll. 


Bemerkenswert und erfreulich erscheint jedenfalls, 
dass von den 24 Anwesenden 21 für die Wiedereinführung 
der alten internationalen, resp. etymologischen Schreibung 
für die wissenschaftlichen Kunstausdrücke stimmten, 
und nur drei dafür waren, die Schreibweise nach den 
Intentionen der neuen Orthographie durchweg um- 
zugestalten, was ja für die Chemie eine direkte Un- 
möglichkeit bedeutet. 


Es wird sich also empfehlen, um die Kontinuität 
bis zur endgültigen Einigung, die zweifellos in diesem 
Sinne erfolgen wird, aufrecht zu erhalten, schon jetzt 
wieder zu schreiben „Calciumcarbonat“ statt „ Kalzium- 
karbonat“ u.s. w. R. Abegg. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


Zeitschr. f. physikal. Chemie 47 (15. 3. 04), 385 — 417. 
G. Preuner. Das Gleichgewicht zwischen 
Eisen, Eisenoxyduloxyd, Wasserstoff und 
Wasserdampf. Die Versuche yon Deville (Compt. 
rend. 70, 1105 u. 1201; 71, 30) über das Gleichgewicht: 

3Fe+4M,0=F&0,+4H, l 
stammen aus den Jahren 1870 und 1871 und wurden 
von Deville gegen das Massenwirkungsgesetz be- 
nutzt. In Wirklichkeit sind die Devilleschen Ver 
suche aber ein sehr schönes Beispiel für die Richtig- 
keit des Massenwirkungsgesetzes, aber es ist 
wünschenswert, die Versuche mit neueren Methoden 
zu wiederholen. Verf. lässt sich das Gleichgewicht 
in einer Porzellanröhre einstellen, in der das Eisen 
liegt, und welche an dieser Stelle durch einen elek- 
trischen Ofen erwärmt wird. Die Röhre läuft auf 
beiden Seiten in ein halb mit Wasser gefülltes 
Reservoir aus, und ein Gummischlauch verbindet 
diese beiden Reservoir. Der ganze Apparat wird 
langsam hin und her bewegt, so dass immer neue 
Gase in den Erhitzungsraum gelangen und die aus 
der Reaktion hervorgehenden Gase durch das Wasser 
gekühlt “werden. In 5 bis ro Minuten ist das Gleich- 
gewicht fast erreicht. Verf. begnügte sich, die Ver- 
suche bei den Temperaturen 900°, 10230 und ı150° 
zu machen. Der Fortgang der Reaktion wurde 
durch die Druckänderung bestimmt und der Gesamt- 
druck als Funktion der Versuchsdauer aufgetragen. 
Das Gleichgewicht wurde von beiden Seiten erreicht, 
und der zwischen den beiden Linien, denen sich der 
Druck asymptotisch nähert, liegende Wert als richtig 


angenommen. Es ergibt sich aus den Beobachtungen 
HO ;> 
P 3 —Kt, 
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eine sehr gute Konstanz des Verhältnisses 


und zwar fand Verf. dafür die Werte bei 

goo? = 0,69 = Koov 

10250 = 0,78 = Kio 

1150° = 0,86 = Kiso 

Für sämtliche Versuche sind Kurven angegeben, 

und es zeigt sich, dass im allgemeinen die von 
beiden Seiten erhaltenen Kurven sich sehr nähern, 
nur in einigen Fällen steigert sich der Druck über 
die Gleichgewichtslage hinaus, was sich nach Ansicht 
des Verf. durch, die Absorptionsfähigkeit des Wassers 
für H, erklären lässt. Verf. suchte nun aus den 
"Messungen nach der van’t Hoffschen Gleichung 
die Wärmetönung zu berechnen, erhielt aber eine 
grosse Differenz und glaubt deshalb, dass man die 
van’t Hoffsche Formel hier nur mit gewissen 
Modifikationen anwenden dürfe. (Kiel.) H.D. 


ib. 418—444. W. Löb und R. W. Moöre. Die Be- 
deutung des Kathodenmateriales für die 
elektrolytische Reduktion des Nitrobenzol&s 
Für die eigentümliche Wirkung, welche das Elektroden- 
material auf die Reduktion organischer Stoffe aus 
übt, hat Löb die Erklärung aufgestellt, dass es 
die von dem Metall in Lösung geschickten Metalk 
ionen sind, welche gleich nach ihrer Entladung die 
Reduktion verursachen. Bei unangreifbaren Metallen 
sind es die entladenen Wasserstoffionen. Für ihre 
Versuche benutzen Verff. die Reduktion des Nitro- 
benzols in zweiprozentiger wässeriger Natronlauge 
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-die gleichen Produkte in 


ib. 471—489. J. B. Goebel. 


Die ganze Reduktion wurde bei demselben konstanten 
Potential durchgeführt. Es wurden entweder un- 
angreifbare Elektroden genommen, welche in Gegen- 
wart des Depolarisators mit oder obne Strom- 
durchgang keine Ionen in die Lösung senden. Dazu 
gehören Pf und Ni. Als angreifbare bezeichnen 
Verff. diejenigen Kathoden, welche mit oder olıne 
Strom Ionen in den Elektrolyten senden, z. B. Cu, 
Zn, Sn und Pb. Die Anschauung, dass es die 
Metallionen sind, welche die Reduktion hervorrufen, 
wird dadurch gestützt, dass man genau dieselben 
Werte bekommt, wenn man unangreifbare Kathoden 
nimmt, aber das Metall als Salz dem Elektroiyten 
zufügt; dabei scheidet sich kein Metall auf der 
Kathode ab. Verff.- besprechen noch inı einzelnen 
den Mechanismus der Reduktion. Besonders heben 
sie hervor, das sie die sogen. Ueberspannung nicht 
für ursächlich für die Verschiedenheiten der Reduktions- 
wirkung halten. Als Katlıode wurden, um reine 
Metalle zu haben, P/-Kathoden genommen, die mit 
dem betreffenden Metall galvanisch überzogen waren. 
Für jedes einzelne Metall wurde die Stromstärke 
ermittelt, bei welcher in Gegenwart des Depolarisators 
an der Kathode ein Potential von 1,8 Volt gegen die 
Dezinormalelektrode herrscht und bei diesen Potential 
wurde elektrolysiert. Folgende Tabelle enthält die 
Ausbeute an Azoxybenzol und Anilin bei den ver- 
schiedenen Metallen, resp. bei dem Zusatz des Metall- 
hydroxyds zu der Lösung. 


| Kathodenmetall, Azoxybenzol Anilin 
bezw. Zusatz Mn in Prozenten in Prozenten 
I Platin . . Zur ru 3 36,9 
2 || Kupfer. . . 59,7 33,2 
3 || Kupfer und Kupfer. 
pulver . . 40,6 52,6 
4 |\Ziun. .. En 62,6 28,0 
5 Zinnhydroxyd "a" 52,0 41,6 
6 ||Zink. .. E 49.3 40,8 
7 || Zinkh yäroxyd piet 59,4 30,1 
8 Il Blei. . Er 60,4 30,0 
9 Bleihydroxyd.. 5 3 64,7 23,4 
so ||Nickel . . ... 62,1 349 


Bei gleichem Kathodenpotential entstehen stets 
ähnlichen Ausbeuten, 
welches Elektrodenmaterial oder welcher Zusatz zu 
dem Elektrolyten auch gewählt wird. Es ist also 


das Kathodenpotential stets das Maass für die Re- 


duktionsenergie. (Bonn.) H.D. 


Ueber die genauere 


Zustandsgleichung der Gase. Schreibt man die 


ib. 495—496. H.J. Hamburger. 


ib. 47 (31. 3. 04), 513—610. M. Trautz. 


Konstanten der Zustandsgleichung 
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verallgeineinerte Zustandsgleichung der Gase in der 
Form: 


RT a 
Pb wa 
worin bedeutet: 
wu bo B b, P 


so lassen sich die Konstanten &, a, «, bọ und b, für 
eine Reihe von Gasen nach der van der Waalsschen 
Theorie so bestiınınen, dass die Gleichung innerhalb 
ausgedehnter Tenıperatur- und Volumenintervalle die 
Drucke # befriedigend widergibt, und dass die Auf- 
lösung der drei Gleichungen: 

RT a d p 

P= hF hp wa? do 9 o 

nach den Unbekannten T, p und v die kritischen 
Daten 7%, fk und v in sehr guter Uebeinstimmung 
mit den experimentellen Ermittelungen ergibt. 
Untenstehende Tabelle enthält die vom Verf. ge- 
fundenen Resultate. (Mainz.) H.D. 


= 0, 


ib. 490—494. Sir W. Ramsay und F. Soddy. Ver- 


suche über Radioaktivität und die Ent- 
stehung von Helium aus Radium. Der Vor- 
trag enthält im wesentlichen die von uns bereits auf 
Seite 611r berichteten Tatsachen. H. D. 


Die Konzentra- 
tionsangabe von Lösungen. Verf. beklagt mit 
Recht, dass die Konzentration in der Physiologie nicht 
einheitlich bezeichnet wird. Der Physiologe spricht von 
molekularer Konzentration physiologischer Flüssig- 
keiten und meint damit Moleküle -+ Ionen. Spricht 
er aber von molekularer Konzentration einer reinen 
Salzlösung, so wird als molekulare Konzentration 
die Anzahl gelöster Mole des Salzes angeführt. Verf. 
schlägt vor, falls Moleküle + Ionen gemeint sind, 
die Bezeichnung „osmotische Konzentration“ zu 
wählen und mit Molioneu zu bezeichnen. Wenu 
man findet, dass in Liebensteiner Stahlwasser 0,10648 
Moleküle -+ Ionen stattfinden, so sagt man, dasselbe 
enthält 0,10648 Molionen oder auch, die osmotische 
Konzentration ist = 0,10648. (Groningen) H.D. 

Zur physi- 
kalischen Chemie des Bleikammerprozesses. 
Die interessante und sehr ausgedehnte Arbeit wird 
an anderer Stelle eingehend besprochen werden (Jalır- 
buch oder diese Zeitschrift). Die Reaktionen beim 
Bleikammierprozess finden mit unmessbar grosser 
Geschwindigkeit statt, so dass die Frage naclı den- 
jenigen Reaktionen, die in der Bleikanımer die grösste 
Rolle spielen, offen bleibt und mit Hilfe unserer 
jetzigen Kriterien nicht entschieden werden kann. Verf. 


Kritische Daten 


Luft . 


[r RN RE 


| b | ù | % | pe | wm 


0,00279 


Substanz 
Kohlensäure . . . | 0,003681 0,00734 0,00044 
Aethylen . || 0,003684 0,00917 0,00068 
Stickoxydul 0,003682 0,00749 0,00044 
Stickstoff . 0,003664 0,0028 1 0,00068 
Sauerstoff . 0,003666 0,00272 0,00060 
. | 


0,00238 | 0,0000000 31° 72 0,00626 
0,00329 0,0000000 10° 50 0,00850 
0,00238 0,0000000 36,4°| 731 0,00628 
0,00250 0,0000013 | — 145 33 0,00602 
0,00205 0,0000009 | — 117° 50,8 0,00482 
0,00236 | 00000011 | — ı38° | 37 0,00566 
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untersuchte qualitativ die Oxydation von SO, in wässe- 
riger oder schwefelsaurer Lösung unter dem kata- 
lytischen Einfluss von Stickstoffverbindungen. Die 
Hydrolyse von NitrosyIschwefelsäure in konzentrierter 
H,SO, erfolgt mit messbarer Geschwindigkeit. Bei 
verdünnter tritt sie jedoch schnell ein, und hier kann 
man nur die Entweichungsgeschwindigkeit von Stick- 
stoff aus der übersättigten Lösung messen. Verf. 
bestimmte eine Anzahl von Gleichgewichten zwischen 
den Stoffen NO, NO,, N, Oa HNO, HNO, HS NO, 
und HSO, in ihrer Abhängigkeit von Temperatur 
und Konzentration der H, SO,. Schwefelsäure wird 
durch Stickoxyd bei Gegenwart von HNO, bis zu 
SO, reduziert, und zwar bestelıt die Reaktion in 
einer Kondensation und Spaltung. Bei den Blei- 
kammerbedingungen findet auch eine nur zu Stickoxyd 
und H, SO, führende Reaktion zwischen Stickoxyd- 
disulfosäure und salpetriger Säure, bezw. Nitrosyl- 
schwefelsäure und deren Zersetzungsprodukten, statt. 
Die Reaktion hat wahrscheinlich eine nahe Be- 
ziehung zu den Prozessen im Gloverturm und im 
Plattenturm. SO, reduziert auch in konzentrierter 
H,SO, die Nitrosylschwefelsäure zu Stickoxyd- 
disulfosäure, und zwar wird diese Reduktion durch 
Erhitzen beschleunigt. Die bisher übliche Methode 
zur Analyse der Bleikanımergase in Bezug auf die 
Bestimmung von Stickstoffsäuren ist nicht brauchbar. 
Man ist infolgedessen über die in der Kammer vor- 
herrschende Art von Stickstoffoxyden nicht orientiert. 
Es mag darauf hingewiesen werden, dass die Arbeit 
eine sehr sorgfältige Zusammenstellung der bisher 
aufgestellten Theorieen und angestellten Arbeiten 
enthält. (Leipzig.) H.D. 


ib. 618—624. H. Kauffmann. Zur Theorie der 
Pseudosäuren. Verf. sucht auf matlematischem 
Wege den Satz zu beweisen, dass, entgegen der An- 
gabe von Hantzsch, die Hydrolyse eines Salzes 
stets die normale sein muss, gleichgültig, ob die in 
dem Salz enthaltene Säure eine Pseudosäure oder 
eine wahre Säure ist. Nennt man P, und A die 
beiden Formen einer Pseudosäure, die dazu ge- 
hörigen Ionen R, und &,, so dass die wässerige 
Lösung der freien Säure vorzugsweise den Stoff P,, 
diejenige des Salzes das Ion AR, enthält, und be- 
zeichnet man die Konzentration dieser Stoffe mit 
kleinen Buchstaben, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt: 

Stoffe: _ P PR Ri R H Na’ OH" 
Konzentrationen: f, A fh fa h n O, 
so sind sowohl Säuren, als auch Ionen im Gleich- 
gewicht, entsprechend der Gleichung: 

PP. md Ra Rs 


und, falls die Gleichgewichtskonstanten a und ß ge- 
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(Nr. 45. 
nannt werden: 
Ís = ah, (1) 
und ra = Pri (2) 


Die Pseudosäuren sind dadurch charakterisiert, 
dass für sie gleichzeitig a sehr kleine und ß sehr 
grosse Werte hat. Sind die Dissociationskonstanten 
der Reaktion: 

R, +A Èk P, und R, 4 H’ È Po 
r = k, ĥ, (3) 
roh = kapa (4) 
ky und k, die aber nicht experimentell beobachtbar 
sind, so ergibt sich folgende Gleichung: 


k = h (ri T Ya) 
Pı + Pa 
und es wird durch Anwendung der Gleichungen (I), 
(2) und (3): 
hane +B 


I+te 
k ist eine Konstante, und Verf. zeigt durch Rech- 
nung, dass dieselbe mit der experimentell ermittel- 
baren Dissociationskonstante der freien Säure iden- 
tisch ist. Für die Hydrolyse des Alkalisalzes ergibt 
sich, wenn der Gesanıtgehalt der Lösung an Salz 
genannt wird und A der Dissociation des Wassers 

entspricht, nach der Gleichung: 

oh = A 

0a A 

a—o k 
In dieser Gleichung kommen weder a, ß, kp 
noch k vor, so dass bei den Salzen von Pseudo- 
säuren, trotz der Umlagerung, bei der Salzbildung 
eine völlig normale Hydrolyse zu erwarten ist. Verf. 
bespricht nun, an der Hand weiterer Rechnungen, 
die von Hantzsch beobachtete sogen. abnorme 
Hydrolyse und kommt zu dem Satze: Die Hydrolyse 
der Salze einer Pseudosäure ist ebenso gross wie die 
der Salze einer gewöhnlichen Säure; je mehr un- 
dissociiertes Salz in der Lösung ist, desto geringer 
wird die Hydrolyse. Zum Schluss wendet Verf. seine 
Rechnung auf das Isonitrosometliylpyrazolon an. 

(Stuttgart.) H.D 
F. Kohlrausch. Bemerkung zu 
einer Abhaudlung des Herrn G. A. Hulett 
Verf. wendet sich gegen die Arbeit von Hulett, 
Seite 831, und betont, dass ein Zweifel an der Ver- 
schiedenheit der Löslichkeit von Salzen, je nach der 
Korngrösse, aus seiner früheren Arbeit nicht heraus 
gelesen werden kann, sondern, dass die Unter- 
suchungen über den Einfluss der Korngrösse un- 
berücksichtigt haben bleiben müssen, weil die Leit- 
fähigkeitsmessungen schon vor der ersten Veröffent- 
lichung über diesen Einfluss gemacht worden waren. 
(Charlottenburg ) HD. 


die Formel: 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Engineering Magazine 27 (August 1904), 796 — 816, 
A. Minet. The Manufacture of Iron by 
Electro-Metallurgical Processes. Verf. gibt 
eine Uebersicht über die Elektroinetallurgie des Eisens, 
indem er die verschiedenen bisher bekannt gewordenen 


Verfahren durchspricht. Ganz besonders hervorzt- 
heben sind die in dem Text angebrachten zahlreichen 
schematischen Figuren. Soweit die Verfahren unseren 
Lesern neu sind, werden sie im Repertorium be 
sprochen werden. H.D. 


1904.] 


Elektrotechn. Anzeiger 21 (29. 5. 04), 549 —551. R. 
Röthe. Ueber direkte Gewinnung von Elek- 
trizität aus Brenustoffen. Verf. bespricht zu- 
sammenfassend die Arbeiten, die darauf hinzielen, die 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Chemisches Praktikum. Experimentelle Einführung 
in präparative und analytische Arbeiten auf physi- 
kalisch-chemischer Grundlage. Von R. Abegg und 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


867 


chemische Kraft der Kohle besser auszunutzen, und 
zwar zunächst die Thermoelemente von Heil und 
daun das Kohlenelement von Reid an der Hand von 
mehreren Abbildungen. H.D. 


(B. £.) 

W. Herz. 129 Seiten mit 3 Tabellen. Zweite ver- 
mehrte und verbesserte Auflage. Verlag von Vanden- 
hoeck & Ruprecht, Göttingen. Preis geb. 3,80 Mk. 


Eingelaufene Preislisten u. s. w. 


Mitteilung der Gesellschaft für drahtlose Tele- 
graphie m.b. H., System Telefunken, Berlin SW. 


A.-G. für Holz- und Maschinen-Industrie vörm. 
Oskar Faller, Basel. Neuer Verdampfapparat 
für kristallbildende und andere Flüssigkeiten mit 
bester Wärme- Ausnutzung (D. R - Pat.). 


Poulenc Frères, Ateliers et Construction d’Instru- 
ments, Paris, rue Pavée à Marais sandten uns eine 
Beschreibung mit Abbildung ihrer Ketten- Prä- 
zisionswaagen; ferner Preisliste für cyklische ge- 
sättigte Kohlenstoffverbindungen. 


Hartmaun & Braun, A.-G., Frankfurt a. M., illu- 
strierter Katalog D für einfaches Instrumentarium für 
Deinonstrationszwecke (Galvanometer, Widerstände 
u. S. W.). 


H. Welter- Paris, Verlagsbuchhandlung, sandte einen 
Bücherkatalog. u 
United Telpherage Co. in New York: elektrische 

- Transportanlagen. 

Johann Ambrosius Barth-Leipzig sandte uns einen 
Katalog physikalischer und chemischer Werke und 
Zeitschriften. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsauzeiger vom 
20. Oktober 1904: 
2ıb. E.8924. Negative Polelektrode für elektrische 
Sammler mit alkalischem Elektrolyten. T.A. Edison, 
Liewellyn Park, V.St.A. 6.1.03. 


"gıc. V. 5218. Gekühlte Form zum Giessen von Sammler- 
platten unter Druck. C.Vellino, Barcelona. 2.9.03. 


40a. B. 35801. Verfahren zum Einbinden von Eisen- 
und Manganerzen, Kiesabbränden, Schlacken, Hoch- 
ofenstaub und dergl. W. Buddëus, München. 25. 11.03. 


40b. J. 7750. Verfahren zur Herstellung einer Kupfer- 
legierung nach Maassgabe der Atomgewichte der zu 
legierenden Metalle. A.Jacobsen, Hamburg. 29.2.04. 


Vom 24. Oktober 1904: 


ı2p. F. 18119. Verfahren zur Darstellung von Diimino- 
thiopyrimidin und dessen C-Alkylsubstitutionspro- 
dukten. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 26. 10. 03. 


ı2p. P. 15109. Verfahren zur Herstellung leicht lös- 
licher, haltbarer Alkylapomorphiniumsalze. R.Pschorr, 
Berlin. 29. 7.03. 

ı2p. W.21159. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
derivaten des Pyrimidins. Firma E. Merck, Darm- 
stadt. 15.9. 023. 

ı2q. F. 17546. Verfahren zur Darstellung der 1-Oxy- 
anthbrachinon-5S-sulfosäure. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 2.5.03. 

ı2q. F. 18402. Verfaliren zur Darstellung von Oxy- 
anthrachinonmethyläthern; Zus. z. Anm. F. 17979. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 16. I. 04. 


2Ib. B. 33750. Sammlerelektrode mit das Wachsen der 
Masse gestattender Rippenunterteilung. H. Bender, 
Mannheim. 25. 2. 03. 


2ıb. P. 14387. Galvanisches Element mit sich stetig 
erneuerndem, durch die Kohlenelektrode hindurch- 
fliessendem Elektrolyten. H.Piqueur, Brüssel. 9. 1.02. 


2ıh. Sch. 20843. Elektrischer Ofen zum Erhitzen und 
Schmelzen von Materialien durch in dieser erregte 
Induktionsströme. Société Schneider & Co., Le 
Creusot, Frankr. 7.9.03. 


22e. F. 18667. Verfahren zur Darstellung von Konden- 
sationsprodukten primärer aromatischer Amine mit 
Formaldehyd. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 17.3. 04. 

85a. F. 17638. Verfahren zur Behandlung von Flüssig- 
keiten mit Ozon. E. Fischer, Schöneberg. 28 5. 02. 


Zurücknahme von Aumeldungen. 

Die folgenden Anmeldungen sind vom Patentsucher zurückgenoramen. 

12i. S. 16611. Verfahren zur Herstellung von Stickstoff- 
oxyden auf elektrischeın Wege. 13.8. 03. 

12q. F. 17134. Verfahren zur Darstellung von Amido- 
phloroglucindisulfosäureanhydrid. IT. 7. 04. 

32a. B. 33916. Verfahren nebst Ofen zum Erschmelzen 
von Glas durch elektrische Widerstandserhitzung. 
18. 7. 04. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

‚24. Oktober 1904: 

120. 156998. Verfahren zur Darstellung von Acetyl- 
wasserstoffsuperoxyd in wässeriger Lösung. Parke, 
Davis & Co., Detroit, V.St.A. 5.3.02. 

12p. 156900. Verfahren zur Darstellung von 8-Amino- 
theophyllin und dessen Alkyl- oder Arylderivaten. 
C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof b. Mannheim. 
2.9.02. 

ı2p. 156901. Verfahren zur Darstellung von 8- Amino- 
derivaten des Paraxanthins; Zus. z. Pat. 156900. 
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C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof b. Mannheim. . 


2.9.03. 
2ıb. 156827. Galvanische Batterie mit Rührvorrich- 
tung. E.W.Suse, Hamburg. 31. 12. 02. 


22a. 156828. Verfahren zur Darstellung naclıchromier- 
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22b. 156960. Verfahren zur Darstellung von 1:2:5-Tfi- 
oxyanthrachinon. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 27. 11.03, 


89c. 156858. Apparat zur elektrolytischen Reinigung 
von a Säften. M.H.Miller,D. Huether, 


'bärer Disazofarbstoffe; Zus. z. Pat. 150373. Badische A. H. Hough, A. Mc Neill und R. Fisher, Wiarton, 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. Can. 26.6.03. 
12. 12. OI. 
; 
BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Notices sur électricité Extraites de Annuaire 
du Bureau des Longitudes. Electricité sta- 
tique ‘et dynamique. Production et trans- 
port de Pénergie électrique. Von A. Cornu, 
Membre. de Pinstitut et du bureau des longitudes. 
Mit einer Vorrede von M. A. Potier, membre de 
l'institut. Verlag von Gauthier-Villars, Paris. 1904. 
274 Seiten mit 37 Figuren. Preis 5 Fr. 

Das Buch ist entstanden aus dem Wunsche früherer 
Schüler von Cornu, eine zusammenhängende Ueber- 
sicht über elektrische Einheiten, den Zusammenhang 
derselben, ferner über die elektrotechnischen Gesetze 
und über die internationale elektrotechnische Sprache, 


| HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN; | 
MITTEILUNGEN ÜBER WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN UND INSTITUTE. 


Aachen und Bonn. Der a.o. Professor der Mathe- 
matik Dr. L. Heffter-Boun wurde zum etatsmässigen 
Professor in Aachen (als Nachfolger von Professor 
Mangolt, Rektor der Hochschule Danzig) berufen. 
Heffters Nachfolger in Bonn ist Professor London- 
Breslau. 

"Berlin (Akademie der Wissenschaften). Der 
Privatdozent Dr. A. Stock-Berlin erhielt 800 Mk. zu 
Untersuchungen über die Zersetzung des Antimon- 
wasserstoffs. 

Göttingen. Professor A. v. Koenen (Geologie) wurde 
zum a.o. Mitglied der belgischen Akademie der Wissen- 
schaften ernannt. 

Innsbruck. Professor K. Exner (Mathematik) tritt 
in den Ruhestand, er erhielt den Titel eines Hofrats. 


Iserlohn. Kommerzienrat Dr. Th. Fleitmann, Vor- 
sitzender des Aufsichtsrates der Vereinigten deutschen 
Nickelwerke, A.-G. in Schwerte a. d. Ruhr, ist gestorben. 


die sich inı Laufe der Jahre Iıerausgebildet hat, zu er- 
halten. Das-Buch ist mit grosser Sorgfalt geschrieben, 
und da C. E. Guillaume, directeur adjoint des Bureu 
international des poids et mesures, sich am Lesen der 
Korrekturen beteiligt hat, so ist es sicher auch frei von 
schwereren Druckfehleru. Das Buch enthält nach ei ler 
Vorrede von A. Potier die Kapitel: 1. Beziehung zwischen 
den Erscheinungen der statischen und dynamischen Elek- 
trizität und Definition der elektrischen Einheiten, 2. die 
elektrischen Generatoren, 3. der elektrische Krafttra 

port, 4. Mehrphasenstrom. Das Buch wird für die 
Einführung in die Elektrotechnik französischen Les 
selır willkommen sein. H. D. 


-aan - a 


Krakau. Dr. Th. Estreicher habilitierte sich f 
anorganische und physikalische Chemie. ' 


Leoben (montanistische Hochschule). Ti 
Professor R. Jeller wurde zum a. o. Professor für all- 
gemeine, metallurgische und analytische Chemie und 
Probierkunde ernannt. 


St. Louis. C. G. Hinrichs wurde zum Professor 
der Chemie an dem Marion-Sims Dental College ernannt. 


Preisausschreiben. 


Ein Preisausschreiben über ein Verfahren oder En : 
Formel für die Ausnutzung der kalifornischen Traub 
um daraus Weinsäure zu einen Preise herzustellen, der 
eine Ausfuhr des Erzeugnisses olıne Verlust gestattet, 
ist von der American Grape-Acid- a z 
San Francisco erlassen. Bewerbungen bis zum I. Dezbr. 
1904 an die Vereinigung. Der Preis beträgt bis ku 
100000 Mk. 


ug _ un 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem. 


Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 18. Novem 
einschliesslich) zu erheben. r 


Chemisches Universitätslaboratoriu 


Nr. 970. 
Christiania; durch H. Goldschmidti 
» 971. Spiro, Privatdozent Dr. K., Strassburgi. 


Kaiser Wilhelm- Strasse 5; durch G. B redig. 


Adressenänderungen. 


Nr. 86o. Wilke, jetzt: Bielitz, österr. Schlesien. 
» 929. Fichter, jetzt: Basel, Marschalkenstrasse 
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ÜBERGANGSWIDERSTAND UND POLARISATION AN DER ALUMINIUMANODE, 
EIN BEITRAG ZUR KENNTNIS DER VENTIL- ODER DROSSELZELLE 1). 


Von Fyans Fischer. 


Beobachtungen und Erklärungsversuche. 


chon lange beschäftigt die Forschung?) 
èl ein eigentümliches Verhalten des 
Aluminiums, das gewöhnlich als 


RD) Ventilwirkung der Aluminiumelek- 


darin, dass das Aluminium in manchen Elektro- 
lyten, z. B. in den Lösungen der Sulfate, der 
Phosphate und ferner in Seifenlösungen, wenn 
es als Anode dient, den Stromdurchgang bei- 
nahe vollständig verhindert, als Kathode jedoch 
den Strom fast unbehindert passieren lässt. 
Infolge dieses Verhaltens wird, wenn man durch 
eine, etwa aus einer Kohlenplatte und einer 
Aluminiumplatte in Alaunlösung zusammen- 
gestellte Zelle, Wechselstrom zu senden ver- 
sucht, nur die eine Stromrichtung durchgelassen, 
die andere wie durch ein nur nach einer Seite 
sich öffnendes Ventil aufgehalten. Diese Eigen- 
schaft des Aluminiums hat man zur Konstruktion 
von Gleichrichtern, d. i. zur Umformung von 
Wechselstrom in Gleichstrom benutzt. 

In anderen Lösungen wieder fehlt dies Ver- 
halten des Aluminiums vollständig. In den 
Lösungen der Chloride, Bromide, Jodide und in 
freier Phosphorsäure u. s. w. geht Aluminium als 
Anode in Lösung, gleichzeitig entwickelt sich 
im wesentlichen nur während des Stromdurch- 
ganges an derselben Aluminiumanode Wasser- 
stoff, dessen Entstehung man der Einwirkung 
des Metalles auf das stets stark hydrolytisch 
gespaltene, eben entstehende Aluminiumsalz zu- 
schreibt. Am besten lassen sich diese Erschei- 
nungen an Chloridlösungen beobachten. 

Das Auftreten der Ventilwirkung ist fast 
ausschliesslich in den Lösungen von Schwefel- 
säure, von sauren und neutralen Sulfaten studiert 
worden. Hier hätte man in Analogie zum 
Kupfer, Nickel, Eisen, Kadmium, Zink u. s. w. 


1) Auszug aus den Berichten der Naturforschenden 
Gesellschaft zu Freiburg i. B. 

2) Buff, Lieb. Ann. 102, 269 ff. (1857); Wöhler, 
ibid. 103, 218 (1858); Beetz, Wied. Ann. N. F. 2, 5; 
D ucretet, Journ. de phys. 4, 84 (1875); Pollak, aR. 
124, 1443 (1897); Grätz, Wied. Aun. 62, 323 (1897); 
Zeitschr. £. Elektrochemie 4, 67 (1897); Askenasy, 
ibid. 4, 70 (1897); Wilson, Electrical Review 43, 371 
(1898); Kohlrausch, Wied. Ann. 148, I, 143 3. Jubelband, 
290 (1874); Oberbeck, ibid. 19, 625 (1883); Streintz, 
ibid. 34, 751 (1888); Scott, ibid. 67, 388 (1899); 
Nacari, Atti di Turino 36, 468 (1901); Straneo, 
L’ Elettricità 10, 228 (1901); Bartorelli, Phys. Zeitschr. 
2, 469 (1901); Berti, L’Elettricitä 11, ror (1902). 


wenigstens bei nicht übermässig lohen Strom- 
dichten die glatte Auflösung des Aluminiums zu 
dem so leicht löslichen Aluminiumsulfat und 
glatten Stromdurchgang erwartet, anstatt dessen 
wird der Stromdurchgang verhindert, ohne dass 
man auf dem Aluminium besonders auffällige 
Veränderungen bemerken könnte. Es entwickelt 
sich dabei an der Anode Gas, jedoch sehr 
wenig. Dasselbe besteht aus Sauerstoff, dessen 
Entwicklung einen Teil der anodischen Strom- 
arbeit ausmacht, und aus etwas Wasserstoff. 


Mit diesem verschiedenen Verhalten der 
Aluminiumelektrode, insbesondere in Chlorid- 
lösungen im Gegensatz zu dem in Sulfatlösung, 
hängt wohl auch die Tatsache zusammen, dass 
das an und für sich wasserzusetzende Aluminium 
von Schwefelsäure kaum angegriffen, von Salz- 
säure hingegen unter stürmischer Wasserstoff- 
entwicklung gelöst wird. 


Diese Ventilwirkung hat jedoch ihre Grenzen, 
so vermag eine Aluminiumanode in Form eines 
Blechstreifens in saurem Elektrolyten den Strom- 
durchgang nur bis etwa 20 Volt hinauf zu ver- 
hindern, bei höherer Klemmenspannung versagt 
sie. Dagegen liegen die Verhältnisse bei An- 
wendung von neutralem oder alkalischem Elektro- 
lyten günstiger, man hat dort die Ventilwirkung 
bis gegen 100 Volt beobachtet und verwendet. 


Ueber die Ursache der Ventilwirkung haben 
E. Lecher!) und K. Norden?) Untersuchungen 
angestellt, auch K. E. Guthe) und Taylor 
und Inglis®) haben sich mit der Erklärung des 
eigenartigen Verhaltens der Aluminiumanode 
beschäftigt. Indessen laufen gerade die neueren 
Anschauungen von Guthe, bezw. Taylor und 
Inglis über das Wesen der Erscheinung wieder 
derart auseinander, dass es mir lohnend erschien, 
die Frage einer erneuten Bearbeitung zu unter 
ziehen. 


Ich habe deshalb im folgenden die Frage 
abermals in Angriff genommen, ob es sich nicht 
doch nur um die Ausbildung eines abnorm 
grossen, durch Oxydationsprodukte des Alu- 
miniums ee Uebergangswiderstandes 


J E. Lecher, Aluminiumanoden in Alaunlösung. 
Ber. Wien. Akad. 107, 2a, 739 (1898). 

2) K. Norden, ana 
trochemie 4, 159 ff. u. 188 ff. (1899 

3) K. E. Guthe, Physical Bellen 15, I, 327 (1902). 

4) Taylor und Inglis, Phil. Mag. 5, Nr. 27, 


S. 301 ff. (1903). 
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handelt. Insbesondere habe ich der Frage nach 
der Herkunft des Aluminiumhydroxyds, bezw. 
des basischen Sulfats Beachtung geschenkt, denn 
vom chemischen Standpunkt ist es nicht wahr- 
scheinlich, dass das Aluminiumhydroxyd, wie 
Norden sich ausdrückt, in schwefelsaurer 
Lösung sich dadurch an der Anode bilden soll, 
dass ein durch Schwefelsäurezersetzung sekundär 
ahgeschiedener Sauerstoff unter Mitwirkung des 
Wassers aus dem Elektrolyten eine Schicht von 
Al,(OH,) bildet. 


Ausbildung und Ueberwindung der Ventil- 
wirkung. 

Das Auftreten der Ventilwirkung und einer 
Schicht aus A/(OR,), bezw. basischem Sulfat 
überrascht am meisten und ist am interessantesten 
in Schwefelsäurelösungen als Elektrolyt. Da 
anderseits die gut leitende Schwefelsäure die 
Ausbildung von Uebergangswiderständen be- 
sonders scharf erkennen lassen muss, habe ich, 
wenn: nichts anderes bemerkt ist, verdünnte 
Schwefelsäure, und zwar solche vom spezifischen 
Gewicht 1,175 (Ag = 0,698) als Elektrolyt 
benutzt. 


Als Anode diente zunächst jeweils ein 2 mm 
starker, ıo mm tief eintauchender Aluminium- 
draht, als Kathode ein Platinblech, der Elektrolyt 
hatte Zimmertemperatur. Das Verhalten der 
Aluminiumanode wurde in folgender Weise be- 
obachtet. 


Die Klemmenspannung zwischen der Alu- 
miniumanode und der Platinkathode wurde je- 
weils nach 5 Minuten erhöht. Gleich nach jeder 
Erhöhung wurde die Spannungsdifferenz zwischen 
der Aluminiumanode und einer mittels Hebers 
angeschlossenen Quecksilber -Merkurosulfat-Ver- 
gleichselektrodel) gemessen und ferner die 
Stromstärke ermittelt. Nach 4 Minuten wurden 
diese Messungen wiederholt und lieferten so die 
zeitliche freiwillige Aenderung der Spannung x 
und der Stromstärke :. Beim Beginn der 
5. Minute wurde die Klemmenspannung wieder 
erhöht, und dann zu Beginn und zu Ende des 
Beobachtungsintervalles wieder = und f ermittelt. 


Die Messungen von x und ê geschahen mittels 
der Kompensationsmethode mit Telephon und 
vorgeschalteter Unterbrechungsstelle als Null- 
instrument?), die spezielle Anwendung für solche 
Messungen ist an anderer Stelle beschrieben). 


I) Die Vergleichselektrode enthielt Quecksilber 
unter Merkurosulfat und mit Merkurosulfat gesättigte 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 1,175, die 
gleiche, die als Elektrolyt diente. 


2) Franz Fischer, Messung von Potential- 
differenzen mittels Telephon als Nullinstrument. Zeit- 
schrift f. Elektrochemie 9, 18 (1903). 

3) Franz Fischer, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 
177 ff., besonders 185 (1904). 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 46. 
Tabelle ı. 
. Ti t 
Zelt Volt Amp. | s | 
112 | 96. 119,502.) 73;6 en 
119 | 3,6 | 0,002 — 
11° || S4 0/0603 — | 
na| 53 0,003 -| Anode wird dunkel. 
II | 73 | 0,0044 | — | >, 
11° | 73 | 0,0044 | — | 
112 | 7,7 | 0,0054 | 13,8 = 
I“ \ 97 | 0,0054 | — 
112° | 8095| 0,0064 | — ? Tii 
114 8,05, 0,0064 = Anode blank und weisslich. 
| 
II° | 10,37| 0,0084 | — || Einzelne Gasblasen und 
IIt | 10,38 | 0,0082 — Schlieren. 
| | 
1155 | 12,4 | 00110 | 14,3, = 
11°? | 13,4 0,0106 — | 
12% | 13,4 | 0,014 — Sehr schwache, aber regel- 
12%4 | 13,41 | 0,0134 | — || mässige Gasentwicklung. 
1205 36,4. | 0027 14,5 = 
I12°° | 16,4 | 0,019 — 
12! | 19,1 | 0,030 14,6 | Rollendes Geräusch im 
1214 19,15 | 0,026 —- | Telephon. 
E 
1215 | 22,4 | 0,042 -— | 
121% | 22,4 | 0,040 — | Umgekehrt für den Sinn 
——— ———,, der freiwilligen Aende- 
12°0 | 27,25 | 0,073 15 | rung. 
12% 27,20 0,098 — | 


Gas und Schlieren. Der 
Draht ist heiss, die 
Lösung an demselben 
scheint zu sieden. 


12°% | 30,8 | 0,144 — 
12? | 17,4 |> 3Amp.| 15,5 


Aus Tabelle ı geht hervor, dass bis zu einem 
gewissen Punkte, den ich „Umkehrpunkt für den 
Sinn der freiwilligen Aenderung von x und #* 
genannt habe, die Ventilwirkung sich noch weiter 
ausbildet, da die Stromstärke zeitlich ab- und 
z im allgemeinen zunimmt. Geht man mit der 
Spannungserhöhung weiter, so kehrt sich der 
Sinn der freiwilligen Aenderung von x undi 
um, von jetzt ab beginnt die Ueberwindung der 
Ventilwirkung. In Tabelle ı liegt der Umkehr- 
punkt zwischen 22 und 27 Volt. 


Bringt man gar r auf 30 Volt, so wächst 
die Stromstärke rapid über 3 Amp. an, x selbst 
fällt von 30 auf 17 Volt, bis zu 30 Volt reicht 
also unter den gewählten Bedingungen die Ventil- 
wirkung nicht aus. 

Dabei fühlt sich das herausragende Ende des 
Drahtes warm an und die Lösung am ein- 
tauchenden Ende des Drahtes scheint zu sieden. 
Dass die erhöhte Temperatur des Drahtes zur 


1904.] 


Ueberwindung der Ventilwirkung notwendig ist, 
nicht aber etwa eine bestimmte Minimalspannung, 
zeigte sich auf folgende Weise: 


Ein frischer Anodendraht wurde eingesetzt, 
r auf 16 Volt gebracht, hierbei nahm die Ventil- 
wirkung zeitlich zu. Erhitzte ich das heraus- 
ragende Drahtende mit einem Streichholz, so 
wuchs sofort die Stromstärke an, x fiel. Diese 
Tatsache deutet in Uebereinstimmung mit den 
Befunden von Lecher (l. c.) darauf hin, dass 
die Ueberwindung der Ventilwirkung von einer 
Temperaturerhöhung zum mindesten begünstigt 
wird. 


Temperatur der Aluminiumanode. 


Zur Messung der Anodentemperatur bedurfte 
ich besonders geformter Aluminiumanoden. Hier- 
zu dienten Hülsen aus 
Aluminiumrohr. Sie 
wurden unten mit Kork 
verschlossen und mit 
Asphalt überschmolzen, 
dann mit Quecksilber 
gefüllt. Indiesemsteckte 
das Quecksilbergefäss 
eines dünnen Thermo- 
meters (Fig. 200). Die 
Hülse hatte 5 mm 
Wandstärke und 9 mm 
äusseren Durchmesser, 
war 22 mm lang und 
tauchte bis an eine ge- 
nau fixierte Marke ein. 

Tabelle 2 gibt einen 
Versuch wieder, dessen 
Zahlen in derselben 
Weise gewonnen sind 
wie die der Tabelle ı, 
als Elektrolyt diente wie 
bisher Schwefelsäure 
vom spezifischen Gewicht 1,175 und von Zimmer- 
temperatur. Unter ża findet man die Angaben 
des Anodenthermometers und unter Zv diejenigen 
eines Thermometers, das die Durchschnitts- 
temperatur des Elektrolyten angibt. 


Man bemerkt, wie die Temperatur der Anode 
erst langsam, vom Umkehrpunkt ab immer 
rascher bis auf 1og® ansteigt. Bei 109° bleibt 
die Temperatur konstant. Die verwendete 
Schwefelsäure siedet bei 1050 C.; berücksichtigt 
man, dass die Säure an der Anode konzen- 
trierter wird und auch Aluminiumsalz enthalten 
muss, so ergibt sich, dass die Temperatur an 
der Anode bei Ueberwindung der Ventilwirkung 
den Siedepunkt des dortigen Elektrolyten er- 
reicht. 

Dass die Anode mit einer Haut überzogen 
ist, steht heute fest. Stellt man sich vor, dass 
diese Haut, aus der doch stets Gasblasen heraus 


Fig. 200, 
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ELEKTROCHEMIE. 871 
Tabelle 2. 
i ; t 

Zeit| oe Amp. | ec. oC. T | | 

35| 17| 0,009| 17,2| 16,7| 0,0032 

35°] 1,7| 0008| — | 16,7 — 

4°| 57| 0,024| 18 | 16,7| 0,0083 

' 4%] 57| 0,020] 18,3| 16,7 — 

4%| 90| 0,034| 18,8| 16,7| 0,0122 

4°| 89| 0,032| 19,8| 16,8 —_ j 
Umkehrpunkt. 

4’°| 1069| 0,044| 20,9| 16,8| 0,0156 

4'*| 10,9| 0,046] 21,1| 16,8 _ 

415| 13,8| 0,086] 25,3] 16,8| 0,0305 

4'| 13,8| 0,102) 26,6| 16,8 — 

42° | 16,5 |ca.0,250| 39 | 17 0,0890 

4°*| 16,2 |ca.0,450| 53 | 18 — 

4°°| 18,2 |ca.0,900| 8r | 18,2| 0,320 ||Elektrolyt siedet 

4?8| 12,0 | > 2,00 |Iog | 20 |> 0,720 || an der Anode. 


entweichen, durchfeuchtet sei, so wird, sobald 
der Elektrolyt in ihr zum Siedepunkt erhitzt ist, 
die Haut durch Wasserdampf zerblasen. Ob 
aber bei dieser Gelegenheit auch eine besonders 
hohe Gaspolarisation oder dergl., die sich unter 
dem Schutz der Haut hat ausbilden können, 
verschwindet, sei vorerst dahingestellt. Das 
Versagen der Ventilwirkung des Aluminiums bei 
zu hoher Klemmenspannung beruht auf der Zer- 
störung der Haut durch Temperatursteigerung, 
ist also ein rein thermischer Effekt. 


Gekühlte Aluminiumanoden. 


Wenn der Eintritt der Siedetemperatur in 
oder an der anodischen Schicht allein der Grund 
ist, weshalb die Ventilwirkung des Aluminiums 
beim Ueberschreiten gewisser Spannungen ver- 
sagt, so muss dies verhindert werden können, 
wenn man durch geeignete Kühlung die Joulesche 
Wärme entfernt. Hierzu wurde die in Fig. 201 
angedeutete Vorrichtung benutzt. Als Anode 
diente ein Aluminiumrohr von 5 mm äusserem 
Durchmesser und 0,5 mm Wandstärke. Der im 
Elektrolyten steckende Teil der Rohranode war 
mit Ausnahme eines ıo mm langen Stückes mit 
Asphaltlack überschmolzen. Die Verhältnisse 
zur Abführung der Jouleschen Wärme sind bei 
Verwendung eines Rohres statt eines Dralıtes 
auch ohne Wasserdurchfluss schon günstiger, 
so dass man von einer gewissen Selbstkühlung 
der Elektrode sprechen kann, anderseits bietet 
die Verwendung von Röhren neben der Möglich- 
keit der Kühlung noch den Vorteil, dass scharfe 
Ecken und Kanten, wie z. B. an Blechen, ver- 
mieden sind, wodurch ebenfalls die Schicht- 
zerblasung weniger leicht eintritt. 

120* 


872 


Als Kathode diente eine Spirale aus Bleirohr, 
diese, sowie die Anode konnte durch Wasser- 
durchfluss gekühlt werden. 

Der Heber H führte zur Vergleichselektrode, 
Elektrolyt und Messmethode waren die gleichen 
wie bisher. 

Tabelle 3 gibt die Ergebnisse eines Versuches 
wieder, bei der lediglich die erwähnte Selbst- 
kühlung der Elektrode, also kein Wasserdurch- 
fluss, wirksam war. 

In Tabelle ı hatte die Ventilwirkung beim 
Anschalten von 30 Volt sofort versagt, hier, 
wo statt der Drahtform die Form eines Rohres 
benutzt ist, bildet sie sich bei 70 Volt noch 
weiter aus. Der „Umkehrpunkt“ liegt über 
72 Volt, das lange Beobachtungsintervall von 


r 


2 
2 
A 
7 
- 


Fig. 201. 


10380 ab gestattet den Rückgang der Ventil- 
wirkung besonders gut zu beobachten. Erst 
langsam, dann immer rascher steigt die Strom- 
stärke an, bis schliesslich zur Schonung der 
Messvorrichtungen ausgeschaltet werden musste. 

War nun lediglich durch die veränderte 
Form der Anode schon eine derartige Be- 
günstigung der Ventilwirkung erzielt worden, 
so musste bei der Wasserkühlung selbst die 
Ueberwindung der Ventilwirkung bei noch 
höheren Spannungen verhindert werden 
können. 

Zu einem derartigen Versuche diente nun 
ein vollkommen blankes Aluminiumrohr, also 
ohne jeden Asphaltbelag, die übrige Anordnung 
war die gleiche, wie Fig. 201 angibt. Die mit 
dem Elektrolyten in Berührung befindliche Fläche 
betrug 12,6 gem. Als Stromquelle wurde die 
Lichtleitung mit 220 Volt benutzt, in den Strom- 
kreis waren Glühlampen als Widerstände ein- 
geschaltet. 
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Aluminium ohne Wasserdurchfluss. 


i T 
Zeit Volt 
15 Sre 
9 3:55 


Tabelle 3. 
i t í 
Amp. °C gem 
0,0036 | 15,8 | 0,0023 


1015 | 59,9 0,058 | — | 0,0369 
10% |599 | 0053 | — | — 
10% |63,6 | 0,051 | — | 0,0363 
Io [63,7 | 080544| — | — 
10° |70,2 0,060 |20 | 0,0382 
10°? |70,3 0,0586 | — — 
10° |71,85| 0,060 | — |0,0382 
10% |72,25| 0,0596 |20,6| — 
Io? — 0,0604 | — — 
103° — O, — — 
1040 — 0,0616 | — —— 
Io?! — 0,0622| — -— 
104? |72,25| 0%,0630| — | — 
Jott — 0,0660 | — — 
104 — 0,0682 | — — 
10tl | — 0,0760 | — _ 
Io? -— 0,0830 | — — 
10°° — 0,0880 | — — 
1051 2 O, = S 
10°° — 0,102 | — |0,0650 
rot — | 0124 | — — 
1055 — 0138 |22,7| — 
105° — 0,156 | — 

10°? -= 0,176 | — — 
10°8 —- 0,210 | — |0,134 
10’? — |<o320 | — 

17°. — ? 25 — 

Schichtzerblasung. 


Bemerkungen 


Oberfläche 1,57 qcm. 


Al mit weisslich- 
olivfarbener Schicht : 
überzogen. 
Schwache Gas- 
entwicklung. 


Unruhe im 
Telephon. 


— Umkehrpunkt 


0,204 |Minimum schwankt 


periodisch. 


Unterbrechung des Stromes, 


1904.) 


Die Wasserkühlung wurde in Tätigkeit ge- 
setzt und dann der Strom geschlossen. Im 
ersten Augenblick betrug die Stromstärke gegen 
2,5 Amp. und ging dann allmählich im Sinne 
der Tabelle 4 zurück. 


. Tabelle 4. 


Aluminium mit Wasserdurchfluss. 


f t f 


Zeit| ow | Amp. |°C A 
240 ? eh 9,3? !0,ILT— 0,087 a 
2421] 114 | 0,8 — 0,064 = P 
220 Volt un 

a 130 0,67 BE 0,053 Vorschalt- 
A 1524) 048 u 9038 widerstand. 
255 | 1674| 0,37 | — | 0,029 = 
3% | 173 | 0,33 [93°] 0,026 = 
3°! | 1852| 027 | — 0,022 = 
3+8 | 1892| 0,22 |9,2°| 0,018 Z 
448 195,21 0,17 e 0,014 Gelblichweisse 
im pa | or pa) aooe || Gabian 

> 

13 F Aluminium 

.2 

1.00 

oA | you 

08 

0 

RQ 

Tag 

a 

0% 

03 

02 Amp. 


20 30 9 10 20 30 vo O 4 10 20 DWZ 10 20 30 0 3 6 9 20 30 SH 


Zaun 
Fig. 202. 


Nach Ablauf einer Stunde war von der 
metallischen Oberfläche des Aluminiums nichts 
mehr zu sehen, das Maximum der Ventilwirkung 
und damit der Schichtdicke ist nach 3 Stunden 
noch nicht erreicht, die Schicht ist gelblichweiss 
und lässt wenige Gasblasen entweichen. 

Nach Schluss des Versuches ist das ge- 
trocknete Aluminiumrohr mit einer sehr fest- 
haftenden, einige Zehntelmillimeter dicken Schicht 
überzogen, die nach K. Norden aus Aluminium- 
hydroxyd, bezw. basischem Sulfat besteht. 

Fig. 202 gibt die graphische Darstellung zu 
Tabelle 4. 

Die Abnahme der Stromstärke und die Zu- 
nahme der Spannung erfolgt durchaus regel- 
mässig. Die obere Grenze der erreichbaren 
Spannung scheint lediglich von der Güte der 
Kühlung abhängig zu sein. Während an 
Elektroden der gewöhnlichen Form die 
Schichtzerblasung schon unter 30 Volt in 
verdünnter Schwefelsäure beobachtet 
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wird, lässt sie sich so über 200 Volt 
hinaus verhindern. 

Weshalb in anderen Elektrolyten, z.B. Alaun- 
lösung, das Versagen der Ventilwirkung erst 
zwischen 60 und 100 Volt bei gewöhnlichen 
Elektroden auftritt, liegt wohl daran, dass dort 
die Durchlässigkeit für Strom noch geringer ist 
als in Schwefelsäure, da der Elektrolyt die 
Schichtsubstanz weniger angreift. Damit ist 
dann dort die Schichttemperatur für gleiche 
Spannungen dauernd niederer, die zur Zer- 
blasung nötige Siedetemperatur wird deshalb 
erst bei höheren Spannungen erreicht als in 
Schwefelsäure. 


Polarisation oder Uebergangswiderstand? 


Der durch Tabelle 4 dargestellte Versuch 
hat ergeben, dass bei Anwendung von 220 Volt 
und Vorschaltglühlampe innerhalb einiger Stunden 
die Schicht an der gekühlten Anode eine Stärke 
von mehreren Zehntelmillimetern erreicht. Gleich- 
zeitig steigt der anodische 
Spannungsverbrauch an. Viel- 
leicht ist es unter den neuen 
Verhältnissen möglich, zu ent- 
20 scheiden, wieviel von diesem 
206; Spannungsverbrauch durch 
so Polarisation, wievieldurchUeber- 
180 gangswiderstand verursacht 
0 wird. 


Unter Polarisation ist im 


fto Ñ 

a folgenden nicht die gesamte, 
1o durch Stromfluss erzeugte Ver- 
130 änderung des zwischen Elek- 


1.0 trodeundElektrolyt ursprünglich 
vorhandenen Spannungsunter- 
schiedes, sondern nur derjenige 
Teil derselben verstanden, der 
durch Beeinflussung des ano- 
dischen Potentialsprunges durch entladene Ionen 
hervorgerufen ist. 

Der Uebergangswiderstand in Form einer 
dünnen, schlecht leitenden Schicht macht sich 
bei kontinuierlichem Stromdurchgang als Ohm- 
scher Widerstand geltend. Infolge ihres grossen 
Widerstandes kann die Schicht eine Art Stauung 
der Ionen verursachen, infolge ihrer geringen 
Dicke ist die Möglichkeit zur Ansammlung ent- 
gegengesetzt geladener lonen zu ihren beiden 
Seiten gegeben. Nach Stromunterbrechung 
werden sich diese Ionen durch die Schicht hin- 
durch wieder vereinigen; es wird damit ledig- 
lich von der Zeit abhängen, die zwischen Strom- 
unterbrechung und Messung verstreicht, welche 
Potentialdifferenz man zwischen den Schicht- 
seiten noch vorfindet. Die Schicht wirkt dem- 
nach noch in ähnlichem Sinne wie ein Kon- 
densatordielektrikum, die Spannungsdifferenz 
zwischen ihren Belegungen ist naturgemäss gleich 
dem Spannungsgefälle in ihr, also gleich z-w. 
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Man lasse nun unter den Bedingungen des 
Versuches der Tabelle 4 die Grösse'w bis über 
200 Volt anwachsen. Ist die Schicht auf der 
Anode genügend stark geworden, so dass sie 
für kurze Zeit unverändert erhalten bleibt, und 
man kehrt die Stromrichtung um, so bleibt der 
Uebergangswiderstand der gleiche, an die Stelle 
der anodischen tritt jetzt die kathodische Pola- 
risation des Aluminiums, welche bekannter- 
maassen klein ist. Führt man den Versuch 
aus, so scheint einen Augenblick die Strom- 
stärke auch in der neuen Richtung die gleiche 
zu bleiben. Dann aber wächst sie rasch an, 
während Lichtbögen aus der Schicht hervor- 
brechen. Einer Beurteilung des elektrischen Ver- 
haltens treten damit zu grosse Schwierigkeiten 
entgegen. Die störende Lichtbogenbildung fällt 
indessen bei niederen Spannungen fort. 

Es wurden Versuche mit 72, 36, 24 und 
12 Volt angestellt. Als Anoden dienten wasser- 
durchflossene, blanke Aluminiumrohre von 12,6 
qcm eintauchender Fläche in der durch Fig. 201 
skizzierten Anordnung. Der Elektrolyt bestand 
aus Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 
1,175. Die Werte für x sind nach der Telephon- 
methode, diejenigen für 7 mit einem Ampère- 
meter gemessen. 

Ein mit 72 Volt angestellter Versuch ist 
durch Tabelle 5 wiedergegeben. Zuerst dient 
das Aluminiumrohr als Anode. In einer Stunde 
etwa hat x 72,3 Volt erreicht, die Stromstärke 
ist auf 0,18 Amp. zurückgegangen, während die 
Haut auf der Anode sichtbar geworden ist. 


Tabelle 5. 
72 Volt. 

Zeit + $ K ? (in Grad) 
11 | Anode >3 — 20 
17°. i 2,9 — — 
11s? „ 1,43 — = 
In i 0,61 70,5 — 
11®, i 0,30 71,85 IQ,I 
1233 s 0,18 72,3 — 
1233 Kathode 0,18 71,9 — 
124! ij 0,18 71,95 — 
1241 Anode 0,18 — — 

227 j 9,14 72,4 16,5 

28? ar | Kathode] onl =- l =- Kathode 0,17 — — 

25s i3 0,14 72 -— 

S „ 0,18 757 Bu 

Sn „ 0,27 713 u 

3 „ 0,40 TA = 

3? „ a, Als de ee A 70,8 == 

3° Tr Anode: aa, |: si 0,42 71,3 | — 

4’ „ 0,21 725 = 

4°° r 0,19 72,6 o LICH EC | m 17,1 

4°° Kathode 0,20 71,8 

4 i 0,25 71,4 16 8 


Kehrt man jetzt, 128, die Stromrichtung 
um, so bleibt =0,18 Amp., r sinkt auf 71,9 Volt, 
also um 0,4 Volt. Volle 8 Minuten lang bleibt 
dies so, dann wird wiederum das Aluminium 
zur Anode gemacht, die Stromstärke bleibt 
0,18 Amp. 

22T ist =: 0,14 Amp. und x = 72,4 Volt. 
Wendet man, so bleibt = 0,14 Amp. x sinkt 
auf 72,0 Volt, d.h. um 0,4 Volt. 

Auch die mit 36 und 24 Volt angestellten 
Versuche der Tabellen 6 u. 7 zeigen, sobald 
die Stromstärke einmal auf einen bestimmten 
Betrag, rund 0,15 Amp., gefallen ist, bleibt die 
Stromstärke beim Wenden des Stromes dieselbe, 
nur die zugehörigen Werte für z unterscheiden 
sich jeweils um 0,4 bis 0,6 Volt. Der kleinere 


r-Wert ist stets derjenige, der bei Verwendung 


des Aluminiums als Kathode erhalten wird. 
Bei 72 und 36 Volt ist die Stromstärke fast 
immer beim Wenden unverändert, bei 24 Volt 


Tabelle 6. 
36 Volt. 
Zeit + | i | - t (in Grad) 
520 Anode 33: a = 17 
3 ” 1,7 =: T 
I, n 0,98 — er 
5 N) 0,83 33,6 Fa 
603 » 0,27 35:7 17 
650 y 0,18 36,1 a- 
7" i 0,17 36,2 — 
72 Kathode 0,17 35,8 — 
1, » 0,16 35,7 17 
7' n 0,17 a — 
7“ „ 0,18 35,6 —— 
7° ” 2,5 = 17 
Tabelle 7. 
24 Volt. 

Zeit u | + | ¿| + S | al t (in Grad) 
n Anode 3:3 r 17 
12 A 0,67 — — 
1230,5 y 0,53 22,3 — 
12t? a 0,36 23 — 

35! ” 0,14 23,8 — 
3» Kathode 0,16 23,5 — 

30,5 en 0,19 23,2 — 
3% » 0,31 22,6 — 
4° ji I,4I 17,5 16,8 
40° Anode | 1,4—0,32 23,1 | — 
508 „ 0,22 23,6 — 
610 7 0,18 23,7 = 
617 v 0,17 23,8 — 
6°? Kathode 0,17 — u 
618 i 0,18 23,2 — 
623 ji 0,36 22,2 — 
637 „ 0,55 21,6 -; 
645 s 1,18 18,5 — 
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Tabelle 8. 
12 Volt. 
Zeit + i | R t 


Stets Rollen im Telephon 


11?7 Anode 0,12 
40° a 0,10 
405 Kathode 0,62 
4° 5 0,4 
4° n 1,5 
4° „ 1,95 2,0 17° 


trifft dies erst nach langer Versuchsdauer zu, bei 
ı2 Volt ist die Stromstärke, wenn Aluminium 
Kathode wird, stets grösser als vorher. Weshalb 
dies der Fall ist, wird sich später ergeben. 

Was sagt nun die Tatsache, dass die Strom- 
stärken z. B. in dem Versuch der Tabelle 5 in 
beiden Richtungen die gleichen sind, dass sich 
aber die Werte für 7 um den Betrag von 0,4 Volt 
unterscheiden? Man sieht sofort, dass der 
anodische Spannungsverbrauch im wesentlichen 
durch Uebergangswiderstand, nicht aber durch 
Polarisation erzeugt wird. Genaueres erfährt 
man 'aus der Betrachtung der Messungen, welche 
in Tabelle 5 bei 1233 angeführt sind. 

Die Stromstärken sind im einen wie im 
andern Sinne gleich. 

Für x ergibt sich: 

| Al ist Anode: 
I. x = + i. w -+ A, Hg = + 72,3 Volt!) 
Al ist Kathode: 

II. x= — i- w- All Hg = — 71,9 Volt 
I.-II.  AlalHg-4- AllļHg= 0,4 Volt, 
d.h. die Summe der Ketten: anodisch polari- 
siertes Al] — feste Salzschicht — 7,SO,— Hg, SO, 
— /Hg und: kathodisch polarisiertes Al] — feste 
Salzschicht — 7,50, — Hg SO, — |Hg beträgt 


o,4 Volt. Das bei gleichen Stromstärken und kon-. 


stant bleibendem Uebergangswiderstand gleiche, 
nur verschieden gerichtete Spannungsgefälle :- w 
fallt bei Addition von Gleichung I und II heraus. 

In der Gleichung I -+ II lässt sich nun die 
Kette Al,/Ag nicht für sich ermitteln, da bei 
der anodischen Polarisation gleichzeitig der 
Uebergangswiderstand auftritt, dagegen lässt sich 
der Wert Al,/Hg bestimmen. Man kann die 
Kette: Al, blank | — H, SO, — Hg, SO, — | Hg 
messen, indem man 12,6 qcm blankes Aluminium 


1) Hg, bezw. Ag, SO,|Ag ist der Potentialsprung 
des Quecksilbers der Vergleichselektrode gegen den 
Elektrolyten. Vergl. Abschnitt 2. Als = Al kathodisch 
polarisiert. Ala = Al anodisch polarisiert. 
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in der stets verwendeten Schwefelsäure mit 
0,18 Amp. kathodisch polarisiert und die 
Spannungsdifferenz der A/-Kathode gegen das 
Quecksilber der Vergleichselektrode misst. Dieser 
Wert darf dann für Al, Schicht — [Hg gesetzt 
werden, wenn sich zeigt, dass die Anwesenheit 
der Schicht elektromotorisch nicht von be- 
sonderem Einfluss ist. 


Es wurde gefunden: 


a) Al blank, kathodisch polarisiert 
|H, SO, — Hg, SO, Hg = — 1,3 Volt, 
b) A/ blank, stromlos 
JH, SO, — Hg, SO, — Hg — 1,08 „ 
c) Al mit Schicht, stromlos 
|H,SO, — Hg, SO, — Hg — 1,0 , 
gleichgültig, ob A/ vorher als - 
Anode oder Kathode benutzt war 
d) Al in gesättigter Al, (SO,),-Lösung 
— H, SO, — Hg SO, er Hg — o9 p» 
e) Al blank | — HSO, — [Schicht — 0,08 „ 

Die Anwesenheit der Schicht auf Aluminium 
ruft eine Aenderung von weniger als einem 
Zehntelvolt hervor, wie durch Vergleich von b 
und c, und wie unter e ersichtlich, und wirkt im 
gleichen Sinne wie die Anwesenheit von Al, (S04) 
(vergl. d). 

Ich setze daher: 

H. 4/Hg = — 1,3 Volt. 
Dann ergibt sich 
(I. I.) — HI. Alal Hg = -+ 1,7 Volt. 

Ferner Al, — Ala = — 3 Volt. 

H.— HI. =: w= — 71,9 -4 1,3 = — 70,6 Volt. 
i-w = 70,6 Volt. 

Im vorliegenden Falle beträgt das 
durch Uebergangswiderstand verursachte 
Spannungsgefälle 70,6 Volt, die Aende- 
rung in der Stellung des Aluminiums 
beim Uebergang von kathodischer zu 
anodischer Polarisation 3 Volt. 

Eine mit 0,18 Amp. auf 12,6qcm als Anode 
verwendete Platinelektrode entwickelt Sauer- 
stoff und zeigt gegen das Quecksilber der Ver- 
gleichselektrode rund + 1,6 Volt. 

Pla| Hg = + 1,6 Volt. 

Vergleicht man hiermit 

d.+1)—-I. Ah/Hg = + 1,7 Volt, 
so darf man sagen: 

Aluminium wird durch anodische Polarisation 
Sauerstoffelektrode wie das anodische polari- 
sierte Platin. 

Hierzu stimmt die Tatsache, dass die Alu- 
miniumanode in Schwefelsäure Sauerstoff ent- 
wickelt 1). 


1) Auch die Möglichkeit, statt der in konzentrierter 
Salpetersäure in Bunsenelementen verwendeten Kohle 
Aluminium zu benutzen, steht hiermit in Einklang. 
Hier ist die Aluminiumelektrode ebenfalls Sauerstoff- 
elektrode. Vergl. z. BB Wöhler, Liebigs Annalen 
204, 118. 
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Die vollkommene Kontinuität der angestellten 
Versuche ergibt allgemein für die Aluminium- 
anode: 

Der hohe anodische Spannungsver- 
brauch der Aluminiumelektrode wird im 
wesentlichen durch Uebergangswider- 
stand erzeugt. Dieanodische Polarisation 
ist an ihm nur mit einem Betrag beteiligt, 
wie er einer gewöhnlichen Sauerstoff- 
polarisation zukommt, der ganze Rest 
ist 7-w. | 

Noch in jüngster Zeit wurde von Isenburg!) 
nach der modifizierten Le Blancschen Methode 
festgestellt, dass kurz nach Stromunterbrechung 
zwischen dem Aluminiummetall und dem Elek- 
trolyten noch Potentialdifferenzen von 47 Volt 
bestehen, wenn Badspannungen von 60 Volt 
angewendet wurden. Diese Tatsache erkläre 
ich mir folgendermaassen. Bei kontinuierlichem 
Stromdurchgang äussert sich die Anwesenheit 
der Oxydhaut auf dem Aluminium nur in ihrem 
Ohmschen Widerstand. Die durch ihre be- 
sonderen Eigenschaften begünstigte Ansammlung 
von Elektrizität zu ihren Seiten, die Anhäufung 
entgegengesetzt geladener Ionen bewirkt, dass 
man auch bei rasch nach Stromunterbrechung aus- 
geführter Messung noch Bruchteile des früheren, 
dem ;-w gleichen Spannungsunterschiedes vor- 
findet. Solche Bruchteile, vermehrt um die volle 
oder auch schon verminderte Sauerstoffpolari- 
sation, sind nach meiner Ansicht die von Isen- 
burg gemessenen Werte. 

Es würde danach lediglich von der Messungs- 
geschwindigkeit abhängen, wie weit man sich 
dem vollen, dem j-w gleichen Werte für die 
Spannungsdifferenz zwischen den beiden Schicht- 
seiten nähert, gleiche Ausgleichsgeschwindigkeit 
in den jeweiligen Versuchen vorausgesetzt. Eine 
indirekte Bestätigung dieser Auffassung erblicke 
ich darin, dass Isenburg tatsächlich bei ge- 
ringerer Messgeschwindigkeit niedere Werte für 
die zwischen Anode und Elektrolyt vorhandenen 
Spannungsdifferenzen findet. 

Könnte die Messung unendlich rasch nach 
Stromunterbrechung vorgenommen werden, dann 
müsste man auch die volle Summe von Sauer- 
stoffpolarisation und 2-w beobachten. 


Die Dicken der Schichten. 


Ueberblickt man die in den Tabellen 5, 6, 
7 und 8 niedergelegten Versuchsergebnisse, so 
bemerkt man, dass überall unabhängig von der 
angewendeten Klemmenspannung, bezw. von 
dem Spannungsgefälle in der Schicht bei Ver- 
wendung des Aluminiums als Anode die Strom- 
stärke schliesslich Werten zustrebt, die um 
0,14 Amp. liegen, und da konstant bleibt. Diese 
gemeinschaftliche Endstromstärke verlangt, dass 


1) Isenburg, Zeitschr. f. Elektroch. 9, 278ff. (1903). 


[Heft 46. 
Tabelle 9. 
Spannung Mittlere 
in Volt Hautdicke 
I2 0,048 
24 0,105 
36 0,145 
72 0,290 


die Schichtwiderstände sich den Spannungen 
proportional verhalten. Durch mehrmaliges 
Wenden der Stromrichtung wurden die Häute 
von dem Aluminiumrohr losgesprengt, sobald £ 
konstant geworden war. Mit Mikroskop und 
Okularmikrometer wurde bei 30 facher Ver- 
grösserung die Hautdicke an den verschiedensten 
Stellen gemessen. Wie Tabelle g zeigt, lagen 
die Werte der Hautdicken von den Versuchen 
mit I2, 24, 35, bezw. 72 Volt recht nahe den 
Zahlen 0,05, 0,1, 0,15 und 0,3 mm. Angesichts 
der Proportionalität der Spannungen in Volts 
und der Hautdicken in Millimetern darf man 
sagen: Die Dicken der ausgewachsenen 
Häute sind den Spannungen proportional. 
Ist die Hautsubstanz durchweg von gleichem 
Widerstand, so verhalten sich also tatsächlich, 
wie oben gefordert wurde, die Schichtwiderstände 
wie die Spannungsgefälle.e Damit ist die Aehn- 
lichkeit der Endstromstärke aber noch nicht auf 
ihre tiefere Ursache zurückgeführt. Es ist nun 
bekannt, dass die Schichtsubstanz rein chemisch 
von dem Eiektrolyten aufgelöst wird. Bei gleicher 
Angriffsfläche und gleicher durch die Innen- 
kühlung des Rohres bewirkter Temperatur werden 
daher gleich zusammengesetzte, die Schicht be- 
spülende Elektrolyte ganz unabhängig von dem 
im Innern der Schicht vorhandenen Spannungs- 
gefälle in gleichen Zeiten gleiche Mengen Schicht- 
substanz auflösen. 

Der Schichtwiderstand und damit die Schicht- 
dicke nimmt anderseits so lange zu, bis die 
durch die Stromstärke repräsentierte Bildungs- 
geschwindigkeit der Schicht ihrer Auflösungs- 
geschwindigkeit gleich geworden ist. Letztere 
ist aber unabhängig von der angewendeten 
Spannung, die Endstromstärke erscheint 
daher als Maass für dieinallen Versuchen 
gleiche Auflösungsgeschwindigkeit der 
Schichtsubstanz durch den Elektrolyten. 

Eine Erklärung dafür, weshalb bei dem mit 
12 Volt angestellten Versuch in Tabelle 8 die 
Stromstärke beim Aendern der Richtung nie 
gleich blieb, sondern, wenn Aluminium Kathode 
wurde, stets grösser wurde, bin ich bisher 
schuldig geblieben. Jetzt ist sie leicht zu geben. 
Die Haut, die mit ı2 Volt erzeugt wurde, ist 
die dünnste von allen, sie wird als mechanisch 
schwächste von den unter ihr beim Wenden des 
Stromes entstehenden Wasserstoffblasen ge- 
lockert und verletzt, wodurch der Uebergangs- 
widerstand grösstenteils beseitigt und ein Strom- 
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durchgang erleichtert wird. Dass auch bei den 
dickeren Schichten, sobald Aluminium Kathode 
ist, durch die Arbeit der Wasserstoffblasen und 
die lösende Wirkung des Elektrölyten der 
Stromdurchgang zunimmt, zeigen die mit 72, 36 
und 24 Volt angestellten Versuche. 

Alle diese unter Kühlung auf der Elektrode 
angewachsenen Häute sind leicht sichtbar, die 
Anwesenheit der unter gewöhnlichen Umständen 
sich bildenden Häute ist insbesondere in nicht 
saurem Elektrolyten mit blossem Auge kaum zu 
bemerken, kein Wunder daher, wenn sie bei 
Stromwendung gar nicht zu existieren scheinen; 
müssen diese dünnsten Häute doch äusserst 
verletzlich sein. 

Dass sogar für die anodische Stromrichtung 
eine häufige Verletzung einer Haut eintritt, zeigt 
der mit ı2 Volt angestellte Versuch. Stetiges 
Zucken der Amperemeternadel und rollendes 
Nebengeräusch im Telephon lehren, dass Wider- 
standsänderungen stattfinden. Vielleicht spielt 
hier die allerdings schwache Sauerstoffentwicklung 
eine ähnliche zerstörende Rolle wie an der 
Kathode der Wasserstoff. 


Die von der Anode losgetrennten Häute, 
die nach Norden aus A(OM),!), bezw. aus 
basischem Aluminiumsulfat bestehen, sind voll- 
kommen starre, äusserst zerbrechliche Gebilde. 
Unter dem Mikroskop bei 300 facher Ver- 


I) Die Entstehungsweise dieses Aluminiumhydroxyds 
berührt Norden (diese Zeitschrift’6, 201) mit folgender 
Wendung: „Der : bei der Schwefelsäurezersetzung 
sekundär abgeschiedene Sauerstoff erzeugt auf dem 
Aluminium der Anode unter Mitwirkung des Wassers 
aus dem Elektrolyten eine Schicht von A, (OH)-“ 
Eine Erklärung dieser Anomalie — das Al(OH), ent- 
steht auch in verdünnter Schwefelsäure an Stelle von 
Aluminiumsulfat — steht indessen bis heute noch aus. 
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grösserung besehen, machen sie den Eindruck, 
als bestünden sie aus verfilzten, kristallinen 
Stücken. Die Häute, die mit ı2 Volt gewonnen 
wurden, sind gut durchscheinend, die von 24 Volt 
eben noch, die Häute von 36 und 72 Volt sind 
undurchsichtig und haben einen Stich ins Grau- 
grüne. 

Dass die Häute so starr und dicht sind, wie 
man es eigentlich von A/(OF), nicht erwartet, 
lässt die Vermutung auftauchen, dass mit der 
Entstehung des (OH) noch ein besonderer 
Austrocknungsprozess zusammentrifft. Einsolcher 
ist in-Form elektrischer Endosmose sehr wohl 
denkbar!), da, wie ich mich überzeugt habe, 
Aluminiumhydroxyd, das in Wasser suspendiert 
ist, ganz gleichgültig, ob das Wasser alkalisch, 
bezw. angesäuert ist oder nicht, nach der Anode 
wandert?). Ich habe ferner feststellen können, 
dass eine Paste aus Wasser und Aluminium- 
hydroxyd konsequenterweise an der Anode an- 
trocknet, an der Kathode wässeriger wird, da 
in diesem Falle aus dem an der Anode bereits 
festliegenden Aluminiumhydroxyd das Wasser 
durch elektrische Endosmose fortgetrieben worden 
ist. Es erscheint deshalb nicht ausgeschlossen, 
dass die Ventilwirkung noch durch einen Vor- 
gang unterstützt wird, der darin besteht, dass 
an der Anode die Schicht durch Endosmose 
austrocknet und sich anlegt, während sie an der 
Kathode quillt und sich lockert. 

Physik.-chem. Institut der Universität Frei- 
burg i. Breisgau. 

(Eingegangen: 26. Oktober). 


ı) Vergl. Bredig, diese Zeitschrift 9, 738 (1903); 
Graf Schwerin, diese Zeitschrift 9, 739 (1903). 

2) Bei kolloidalen Lösungen von A/(OH), liegen 
die Verhältnisse anders. 
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Zeitschr. f. physik. Chem. 47 (9.2.04), 146—184. L. Sauer. 
Bezugselektroden. Verf. stellt sehr genaue 
Messungen über die Reproduzierbarkeit von Normal- 
elektroden an, nachdem er über die frühere Literatur 
eine wertvolle Uebersicht gegeben hat. Zunächst werden 
die verschiedenen Einflüsse, wie Reinheit und Konzen- 
tration der verwendeten Apparate, Alter, Beleuchtung, 
Temperatur und Erschütterungen bestimmt. Alle 
Messungen wurden bei 18° vorgenommen. 

I. Elektrode Hg | HeCl?j,n. KCI. — Bei den 
früheren Messungen ist häufig nicht genügend auf 
Sättigung der Lösung Bedacht genommen, dadurch 
kam z.B. Richards (Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 
189) zu der Annahme, dass das Gleichgewicht 

2 HgCI = Hg + Hg Ch 
sich nur langsam einstellt, weil er inkonstante Werte 
der Elektrode fand. Verf. stellte seine Elektroden auf 
zwei verschiedene Methoden her. Bei der Methode A 


wurde die KCI- Lösung mit etwas Hg und Kalomel 
geschüttelt. Um durch die Feucbtigkeit keine Fehler 
zu bekommen, wurden die Substanzen vorher mit der 
KCl- Lösung abgespült. Die so hergestellten Elek- 
troden hatten untereinander keine Abweichung über 
o,I Millivolt. Dann wurden sie belichtet; aber auch 
durch mehrtägiges Sonnenlicht änderten sie sich 
nicht mehr als o,ı Millivolt. Um die Empfindlichkeit 
gegen Erschütterungen noch mehr zu verringern, 
wurden weitere Elektroden nach einer zweiten 
Methode B hergestellt. Hier wurden die gesamten, 
zur Füllung der Elektroden erforderlichen Stoffe 
!/, Minute lang geschüttelt, wobei sich das Hg in 
fein verteiltem Zustande mit Kalome) zu einer Paste 
vereinigte, in der das Hg in kleinen Kügelchen ver- 
blieb, die sich nicht vereinigen konnten, Wie zu 
erwarten war, steliten sich diese Elektroden noch 
schneller ein und zeigten ihr koustantes Potential 
I21 
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(keine Abweichung über o,ı Millivolt) sofort nach 
der Herstellung. Ausserdem sind sie gegen Er- 
schütterungen unempfindlich, was daher rührt, dass 
das Quecksilber seine Beweglichkeit eingebüsst hat 
und infolge der feinen Verteilung dem Depolarisator 
eine grosse Oberfläche biete. Die Tatsache, dass 
die Elektroden nach dem Verfahren A nach 6 Stunden 
und die nach dem Verfahren B sofort konstant 
wurden, macht die Annahme von der Langsamkeit 
der Gleichgewichtseinstelluug 2 Hg C/= Hg Cl, +- Hg 


unwahrscheinlich. Auch wenn man das Gleichgewicht’ 
.von der anderen Seite erreichte, indem man mit 


Sublimat schüttelte, erhielt man dieselben Elektroden. 
Ueberraschend ist, dass Quecksilber trotz der feinen 
Verteilung dasselbe Potential aufweist. Um dies zu 
erklären, wurden, eine Reihe von Messungen mit 
groben und feinen Substanzen gemacht. Es ergaben 
sich folgende Potentialunterschiede: 


(—) (+ 
Quecksilber Kalomel-“""NKalomel Quecksilber 
fein grob fein grob 
= — 0,00287 Volt. 


Quecksilber Kalomel “"—NKaloınel Queckeilber 
fein grob grob grob 
= — 0,00037 Volt. 
Hieraus folgt: 


(—) (+) 
Quecksilber Kalomel- N Kalomel Quecksilber 
grob grob fein grob 


= — 0,0025 Volt, 
d. h. im kurzgeschlossenen Element würde das feine 
Kalomel verschwinden, das grobe entstehen, wie es 
die Theorie verlangt. Hieraus ergibt sich ausserdem, 
dass das fein zerkleinerte AgC/ eine um 10°, 
grössere Löslichkeit hat als die Kristalle, was übrigens 
auch auf chemischen Wege sich bestätigen liess. 


Nun wurde der Einfluss der Reinheit der Sub- 
stanzen festgestellt, Beim Hg genügt zweimaliges 
Ausschütteln mit einer verdünnten salpetersauren 
Lösung von Merkuronitrat, weiteres Ausschütteln 
und Destillieren hat keinen Zweck. Das KXC/ muss 
uukristallisiertt werden, und durch Fällung mittels 
Alkohols aus wässeriger Lösung gereinigt werden. 
Doch ist das sogen. Präparat „Kahlbaum“ so schon 
genügend rein. Beim Kalomel genügt ein einmaliges 
Dekantiereu mit normaler KC/-Lösung. Auch durch 
Fällung aus salpetersaurer Lösung von Merkuro- 
nitrat mittels KC gewounenes Kalomel gibt dieselben 
Werte. 


2. Elektrode Hg | Hg C! tjo u. KCI. — Diese 
Elektrode verhält sich genau so wie die vorige Es 
zeigte sich, dass das geschmolzene Kalomel von 
Merck nicht rein genug ist. Die Reproduzierbarkeit 
der Elektrode ist etwas schlechter, im Mittel 
0,2 Millivolt. 


3. Elektrode !,n. HCI Hg C! | Hg. — Eine Reihe 
von solchen Elektroden gaben keine Abweichungen 
über o,ı Millivolt. Die Elektroden zeigen genügende 
Konstanz und Uebereinstimmung, und sind daher 
als Bezugselektroden sehr wohl brauchbar. 
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4. Elektrode !/, ọn. HC/HgC!| Hg. — Für genaue 
Messungen eignet sich diese Elektrode nicht, wenn 
man aber nur 2 Millivolt Genauigkeit verlangt, ist 
sie brauchbar. 

5. Elektrode Hg | Hg, SO, '/, n. H, SO,- — Diese 
wichtige und in den Normalelementen gebrauchte 
Elektrode lässt sich sehr leicht reproduzieren. Das 
Merkurosulfat wird zunächst mit der entsprechenden 
Sulfatlösung, d. h. H, SO, unter Zusatz von Hg ver- 
rieben, oder man schüttelt Schwefelsäure mit wenig 
Hg und mit Merkurosulfat und verwendet zur Her- 
stellung der Elektrode nichtgeschütteltes Quecksilber. 
Als Merkurosulfat wurde selbsthergestelltes und von 
Kahlbaum oder Merck bezogenes benutzt. Die 
verschiedenen Präparate ergaben keine wesentlichen 


. Abweichungen, nur das aus Hg und H,SO, her- 


gestellte Merkurosulfat zeigte einen grösseren Unter- 
schied. Die Verwendung der Elektrode ist natürlich 
nur eine beschränkte, weil das Diffusionspotentlal 
schwer zu berechnen ist. 

6. Elektrode Hg | Hg, SO, thon. H, SO,. — Die 
Reproduzierbarkeit ist genügend. 

Verf. vergleicht nun die verschiedenen Elektroden, 
indem er sie zu Elementen vereinigt: 

t. Hg \ Hg Cl 'h n. KCl— thon. KCIHg C! | Hg 
= — 0,0514 + 0,00004 Volt, 
2. Hg | Hg Cl 'lio 2. KCI — tho n. HOCLHg C! | Hg 
= + 0,0286 4 0,00006 Volt, 
3. Hg | Hg Cl thon. HC: — !, n. HC! Hg CI | Bg 
= -} 0,0988 + 0,0003 Volt, 
4- Hg | Hg Cl), n. HO: — 1|, n. KC! Hg CI! | Hg 
= — 0,0323 + 0,0001 Volt. 
Jeder der Werte ist mit sechs verschiedenen Elektroden 
gewonnen. Die Diffusionspotentiale wurden nach 
der Nernst-Planckschen Formel berechnet. Es 
ergab sich: 
r(!, n. KCD — z(o. KCD = 0,0003 Volt, 
zh n. KC) — zi!) n. HOL) = 0,0278 „ 
zn (lon. HCI) — r(!], n. HCI) = 0.0358 „, 
r(!, n. HC) — z(t) n. KCN = 0,0276 „, 

Mit Hilfe der so bestimmten Diffusionspotential- 

differenzen findet man unter der Annahme von 
n (Hg |14 n. KC) 
-++ 0,560 

die Zahlen 

zhon. KCI | He) = — 0,6117 Volt, 

zhon. HC | Hg) = — 0,6109 , 

T(t), n. HCI | Hg) = — 0,5477 » 
durch Messung der letzten Elektroden gegen die 
erste ergab sich: 

n(Hg | h n. KCN = 4- 0,5524 Volt. 

Dieser Wert hätte eigentlich 0,560 ergeben müssen, 
und Verf. erörtert, wo der Fehler liegt. Er kann nar 
an der Unsicherheit der Bestimmung des Wertes von 
Hg | th n. HCI liegen, und zwar ist wahrscheinlich 
die nicht genaue Kenntnis der Wanderungsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffions schuld. Aus weiteren 
Messungen dieser Elektroden gegen andere ergab sich 
für sie schliesslich der wahrscheinlichste Wert: 


r(Hg) — rt, n. HC) = + 0,554 Volt. 
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Um die Elektrode Ag | Hg, SO, t'h n. H,SO, 
zu messeu, wurde nach einer graphischen Methode 
das Diffusionspotential zwischen H,SO, und HCl 
ermittelt. Als wahrscheinlichsten Wert aus mehreren 
Berechnungen und Messungen erhält man 

z(Hg | t|) n. H, SO,) = -+ 0,962 Volt. 

Von den ersten Elektroden sind die Temperatur- 

koëffizienten bereits gemessen worden; folgende 


Zahlen liegen dafür vor: 
Koeffizient 


Aln Hg — r Lös.] 


Forscher Elektrode 


AT 
Volt pro Grad 
Coggeshall. . HgeHgCl-!|, n. KCI + 0,000675 
Richards . . HgHgCl-", n. KCI -+ 0,00061 
Chrustschoff | | 
und Sisnikoff Hg Hg Cl- t|, n. KCI -+-0,00068 
. Hg Hg Cl- |48. KCI + 0,00079 
. Hg Hg Cl-.!), n. HCI -+ 0,00033 
- Hg Hg Cl tlio n. HCI -+ 0,00054 
Für die letzte Elektrode fand Verf. den Temperatur- 
koëffizienten 0,0011 Volt pro Grad Celsius. Folgende 
Tabelle enthält die Reproduzierbarkeit der einzelnen 
Elektroden: 


Richards ! i 


Elektrode Millivolt 
a) Hg Hg CI'}, n. KCI Reproduzierbarkeit 0,1 
b) Hg Hg Cl 'ho n. KCI i» 0,2 
c) HgeHgCl!), n. HCI i O,I 
d) Hg Hg Cl'họ n. HC ss ca. 2,0 
e) Hg Hg,SO, +|, n. H, SO, 5 0,1 
f) Hg Hg, SO, t) 2. H, SO, is 91 
(Ostwald- Leipzig.) H.D. 


ib. 185—222. J. H. Walton jun. Die Jodionen- 
katalyse des Wasserstoffsuperoxyds. Die 
Wirkung von Jodwasserstoffsäure auf H,O, ist eine 
katalytische, doch sind bisher genauere Messungen 
über dieselbe nicht gemacht worden. Verf. bestimmte 
durch Messung des Sauerstoffes die Geschwindigkeit 
der Reaktion: 

2 H, O; = 2 H0 -} O.. 

Vorversuche ergaben zunächst, dass lösliche Jodide, 
wie KJ, NaJ, NH,J, Cd Ja und Sn J,, das H,O, unter 
Abscheidung von / und freiem Alkali leicht zersetzen. 
Verf. beschreibt einen sehr sinnreich ausgedachten 
Apparat, in welchem die gemischte Lösung geschüttelt 
wird, da sich sonst leicht eine Verzögerung der 
Sauerstoffentwicklung einstellt. Zunächst ergab sich, 

-= dass die Reaktion bis zum völligen Aufbrauch des 

H, O, verläuft, und dass sie der' Formel: 
k=} in — 
| t a— x 
gehorcht, also monomolekular ist. Durch Aenderung 
der Jodionenkonzentrationen fand Verf., dass der Quoti- 
ent „Geschwindigkeitskonstante durch Jodkalium- 
kouzentration “ konstant ist, d.h. die Geschwindigkeit 
der X J- Konzentration proportional ist. Dieselbe Kon- 
stante ergab sich bei Anwendung von Na) und 
NH,J, nicht aber bei Jodiden, z. B. CdJ, welche 
weniger dissociiert sind. Dafür ergab sich die 
Gleichung: 
Geschwindigkeitskonstante 

Jodidkonzentration X Dissociationsgrad 


= Konstante. 
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Diese Resultate führen zu der Annahnıe, dass 
die katalytische Wirkung direkt proportional der 


Konzentration des Jodions ist. Zusatz von Stoffen, 


welche das Jodion zu einer komplexen Verbindung 


‚anlagern, bewirkt Verringerung, und zwar kann man 


aus der übrig gebliebenen katalytischen Wirkung be- 
rechnen, wie viel Jodionen noch in der Lösung vor- 
handen sind. Dasselbe lässt sich ermitteln aus den 
Verteilungsversuchen von Jakowkin, und für eine 
KJ-Lösung, welcher freies Jod zugesetzt ist, ergab 
sich vorzügliche Uebereinstimmung zwischen diesen 
beiden Methoden zur Berechnung des aktiven KJ, 
wie folgende Tabelle zeigt. 


| Aktives KJ | Aktives KJ 


Nr Mol KJ Mol Ja nach Kata- nach 
` pro Liter pro Liter 7 ge Jowt 


Zusatz von Hg J, verringert, da es mit KJ einen 
Komplex bildet, ebenfalls die Reaktionsgeschwindig- 
keit. Das Verfalıren ermöglicht . eine genaue Be- 
stimmung der Jodionen in Lösung, aber nur in 
neutraler Lösung, denn Alkali wirkt hemmend auf 
die Katalyse und ein Säureüberschuss verursacht die 
bekannte Reaktion: 

2 H + H, 0, + 2J‘ = 2 H0 + Je 

Ausser der Hemmung bringt der Zusatz von 
Alkali auch eine Aenderung der Reaktionsordnung 
hervor. Unter den neutralen Salzen zeigen KC/O, 
und KNO, keinen Einfluss, KC/ und NaCl! be- 
schleunigen, wahrscheinlich wegen der katalytischen 
Wirkung der C/-Ionen. Dass die Wirkung des KJ 
nicht zurückzuführen ist auf eine etwaige Bildung 
von Jodat oder Perjodat ist daraus zu schliessen, 
dass beide auf die Wirkung des ĶJ keinen Einfluss 
ausüben. Wohl aber muss stets unterjodige Säure 
vorhanden sein, da diese sich immer bildet, wo 
Alkali und Jod zusanımen kommen. Es ist anzu- 
nehmen, dass das Hypojodit mit dem überschüssigen 
H,O, in unmessbarer Geschwindigkeit, unter Ab- 
spaltung von O}, die Jodionen zurückbildet. Verf. 
suchte die Menge dieser Zwischenprodukte fest- 
zustellen, aber die Leitfähigkeit einer Jodkaliunı- 
lösung wird durch Zusatz von H,O, nicht merklich 
geändert, auch ist die Summe der einzelnen Gefrier- 
punktserniedrigungen von KJ und H,O, gleich der 
gefundenen Gefrierpunktserniedrigung des Reaktions- 
gemisches. Jedenfalls ist also die Menge des ge- 
bildeten Zwischenproduktes Hypojodit sehr klein. 
Die Temperatur wirkt beschleunigend; bei Steigerung 
um I0 verdoppelt sich die Geschwindigkeit. 

Weitere Versuche ergaben, dass auch Chloride 
und Bromide auf die Zersetzung des H,O, katalytisch 
wirken, doch findet die Zersetzung so langsam statt, 
dass keine genaueren Messungen möglich sind. Man 

121* 
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muss aber annehmen, dass es sich auch hier, wie im 
Falle des KJ, um eine sogen. Uebertragungskatalyse 
handelt, und dass das Zwischenprodukt Hypobromit, 
resp. Hypchlorit ist. (Bredig-Heidelberg) H. D. 


Zeitschrift f. angew. Chemie 17, 1397—1398 (1904). 


H.Erdmann. Ganzzahlige Atomgewichte. Den 
bedauerlichen Widerstand und die Agitation gegen 
die Sauerstoffbasis der Atomgewichte setzt der Verf. 
in neuer Form in der vorliegenden „Mitteilung aus 
dem anorganisch-chemischen Laboratorium der Kgl- 
Techn. Hochschule zu Berlin“ fort, indem er eine 
Abrundung der Atomgewichte auf ganze Zahlen be- 
fürwortet. Bei Zugrundelegung der ZZ-Tabelle soll 
dabei der Fehler immer <ı°%), bleiben. Abgesehen 
davon, dass er bei B in Wirklichkeit grösser ist und 
bei Ca, Fe, C, Mg, P, O dieser Grenze bedenklich 
nahe kommt, ist die Begründung für die Wahl der 
H-PBasis höchst wunderlich, weil nämlich sonst bei 
H „bereits ein Fehler von 3/,°/, entstanden‘ wäre. 
Als ob er nicht so bei O im gleichen Betrag entstände! 

Die Fehler über 1°, die auch bei dem 
Modus des Verf. entstehen müssten, werden nur 
dadurch umgangen, dass bei einer Reihe von Atom- 
gewichten, die sonst mit benachbarten zusammen- 
gefallen wären, der Zusatz !/, gemacht wird, um ihre 
Reihenfolge für das periodische System zu markieren. 
Der Gewinn der Unveränderlichkeit dieser Tabelle 
kann angesichts der geringfügigen Aenderungen der 
genauen Tabelle kaum ernsthaft als Entschädigung 
für den Verzicht auf Genauigkeit gelten. Und die 
Rechenoperationen mit den genauen Zahlen sind 
zweifellos viel bequemer als die mit den abgerundeten, 
wenn man das vortreffliche und weitverbreitete Hilfs- 
mittel der Küsterschen Rechentafeln benutzt — so- 
lange nicht etwa ein Fanatiker der Ungenauigkeit 


Technische Elektrochemie. 


Zeitschr. d. österr. Ing.- u. Architekt.-Vereins 56 (6.5 04), 


303 — 304. H.Paweck. Das Gesamtgebiet der 
Galvanotechnik. Vortrag vor der Versammlung 
vom 28. Januar I9o4 des Vereins der österreichischen 
Ingenieure und Architekten. Der Vortragende teilt 
die Galvanotechnik ein in Elektroplattierung, Galvano- 
plastik und elektrochemische Aetzung, und bespricht 
die Arbeitsweisen im einzelnen, z. B. die Elektro- 
plattierung von Eisen und Messing mit verschiedenen 
Metallen, die Metallfärbung, elektrochemische Silber- 
auflage auf Glas, galvanische Metallüberzüge zur 
Herstellung von Verzierungen, Schriften u. s. w. auf 
mattem Silber, Herstellung von Kupferröhren nach 
Elmore, Darstellung kupferner Gefässe nach N uss- 
baunı, Fabrikation von Metallpapier u.s. w. Das 
Metallpapier wird zu Flanschendichtungen und Stopi- 
büchsendichtungen von Wichtigkeit werden. Es wird 
in Streifen geschnitten, zu Zöpfen geflochten, welche 
man ölt und graphitiert. Ferner bespricht Verf. die 
galvanoplastische Darstellung von Phonographen- 
platten, die Elektrogravüre, Cliché- Erzeugung, Kunst- 
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auch für die runden Zahlen eine solche Tafel ver- 
fassen wollte. Man müsste denn etwa auf dem Wege 
des Verf. weiter gehen und auf Zehner abrunden, um 
das Chemiestudium nach dem Rezept des Verf. noch 
mehr zu erleichtern. 


In einem Artikel ähnlichen Inhalts (Chemiker- 
Ztg. 1904, Nr. 58, S.679) legt der Verf. wieder eine 
Lanze für 7=1 ein. Mangels sachlicher Gründe 
führt er persönliche an, nämlich dass „der erste Ver- 
treter der Atomgewichtsforschung Amerikas F. W. 
Clarke“ A=1 setzt — er verschweigt dagegen, 
dass der erste amerikanische Experimentator auf 
diesem Gebiete, Th. W. Richards, nur O = 16 be- 
nutzt —; er führt ins Feld, dass „man“ — er ver- 
schweigt, dass dieser „man“ sein früherer Mitarbeiter 
ist — in wissenschaftlichen Publikationen die Zahl 
der Wasserstoffeinheit in erste Linie setzt; er beruft 
sich auf die „Bewährung“ der abgerundeten Tabelle 
in den Laboratorien A. v. Baeyers, seiner Freunde 
und Schüler — jeder Freund von O = 16 (und auch 
darunter gibt es hervorragende Forscher und Lehrer) 
wird ihm als Gegenstück sicherlich bestätigen, dass 
sich in seinem Laboratorium O = 16 bewährt habe, 
im übrigen steht wohl die wissenschaftliche Bedeutung 
eines Chemikers nicht in ursächlichem Zusammen- 
hang mit der Wahl der Atomgewichtseinheit. Sehr 
ergötzlich ist des Verf. Polemik gegen den Wunsch 
des Kaiserl. Gesundheitsamts (Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges. 37, 999 [1904]) an die Atomgewichtskommission, 
den auf Grund ihrer früheren Vorschläge amtlich ein- 
geführten, auf O bezogenen Zahlen wieder allgemeine 
Geltung verschaffen zu helfen. Mit billigen Witzen, 
deren sachlicher Inhalt mehr als dürftig ist, sucht 
Verf. die Lacher auf seine Seite zu bringen. 

BR 


1904. 

gegenstände, z. B. Ueberkupferung von Spitzen, Gips- 
büsten, Pflanzen u.s. w. und anderes mehr. Dem uns 
vorliegenden Auszug nach zu urteilen, hat der Vortrag 
ein sehr lebendiges Gesamtbild der Galvanotechuik 
gegeben. H-D. 


Centralbl. f£. Akk. 5 (15. 7. 04) 157 — 158. Ein ameri- 


kanischer Patentskandal. Edison contra 
Jungner. Es handelt sich um Beschwerden von 
Edison gegen die Prüfer des Jungner-Patentes, 
denen er wissentliche grobe Versehen zuschreibt. Es 
scheint aber, als wenn diese Klagen Edisons un- 
begründet sind. HD. 


ib. 158— 162. W.A. Th. Müller. Die Elektromobil- 


Industrie. Schluss des zusamnıenfassenden Artikels. 


Elektrotechnischer Anzeiger 21 (21. 7. 04), 74I — 742 


Neuer elektrischer Stahlschmelzofen. Be- 
schreibung und Abbildung des unseren Lesern be- 
kannten Ofens von Kjellin. H.D. 


Rev. gen. de chimie 7 (10.7. 04), 294 — 303. Enrichis- 


sement magnétique. Gute Uebersicht über die 
magnetischen Erzscheider. Fortsetzung angekündigt 


N A 


1904.] 
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| . PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


27. Oktober 1904: 

ıb. 1.6716. Verfahren und Vorrichtung zur magne- 
tischen Aufbereitung von Erzen. International 
Ore Separating Company, Boston. 7.4.02. 


10c. B.37022. Verfahren zur Freilegung des gebundenen 
Wassers in mechanisch vorentwässertem Torf durch 
Einwirkenlassen von Wechselstrom auf den Torf. 
J. B. Bessey, London. 25.4. 04. 

12i. W. 20387. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid nach dem Kontaktverfahren. G. 
Wischin, Baden bei Wien. IQ. 3.02. 

12q. F.17575. Verfahren zur Darstellung von Aryl- 
äthern des Anthrachinons und seiner Derivate. 

 Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 11. 5. 03. 


ı2q. F. 17910. Verfahren zur Darstellung einer Tetrazo- 


phenolsulfosäure. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 19.8. 02. 


ı8a. R. 17332. Verfahren zur Herstellung von Press- 
steinen aus Erzen und anderen verhüttbaren Stoffen 
ohne Anwendung eines Bindemittels. A. Rönay, 
Budapest. 22. 10. 02. 


ı8b. L.19623. Beschickungsvorrichtung für Martin- 
öfen, Herdöfen und dergl. mit. geneigtem Falirohr 
für die aufzugebenden Massen. F.W. Loh, Geis- 
weid i. W. 27. 5.04. 

2ıc. S. 19652. Verfahren zum Regeln elektrischer 
Ströme durch Flüssigkeitswiderstände Siemens- 
Schuckertwerke, G. m. b. H., Berlin. 8. 6. 04. 


22a. K.26376. Verfahren zur Darstellung von Poly- 
azofarbstoffen. Kalle&Co., Biebrich a. Rh. 28. 11.03, 


3Ia. R.19173. Schmelzofen mit zwei nebeneinander 
liegenden Kanımern zur Ausnutzung der Abhitze der 
einen Kammer für die Vorwärmung des Metalls in 
der anderen Kammer. W.S.Rockwell, New York. 
23. I. 04. 

341. H. 32761. Heizpatrone für feuerlose Erwärmung, 
bei der in getrennten Abteiluugen verschiedenartige 
chemische Stoffe lagern, die bei ihrer Mischung 
Wärme entwickeln. Hunger & Uhlig, Chemnitz- 
Kappel. 6.4.04. 

40c. E.9369. Verfahren zur Gewinnung von Zink im 
elektrischen Ofen unter Benutzung einer von der Be- 

- schickung umgebenen rohrförmigen Elektrode. Edel- 
mann & Wallin, Charlottenburg. 23. 7.03. 


75c. L.1ı9130. Halter zum Galvanisieren mittels Hand- 
zeichnung. M.Lorenz, Berlin. 25. 1.04. 


Vom 31. Oktober 1904: 

120.C. 11318. Verfahren zur Darstellung von Methylen- 
oxyuvitinsäure. Chemische Fabrik auf Aktien 
(vorm. E. Schering), Berlin. 12. 12. 02. 

120. C. 12345. Verfahren zur Darstellung von Kampfer. 
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm E. 
Schering), Berlin. 22. 12. 03. 

ı2q. F. 17980. Verfahren, in a-Nitroanthrachinonen, 
bezw. deren Derivaten, die Nitrogruppen durch 
Hydroxylgruppen zu ersetzen. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 7.9.03. 


2ıc. D.14555. Elektrischer Verbrauchsmesser für Akku- 
mulatoren. J. Diamant, Raab, Ungarn. 2. 4.04. 


21f. B. 35829. Einrichtung zum Betriebe elektrischer 
Glühlampen mit mehreren elektrisch geheizten Glüh- 
körpern aus Leitern zweiter Klasse; Zus. z. Pat. 123150. 
Internationale Böhmlicht-Ges. m. b. H., Berlin. 
26. II. 03. | 


22e. E.9676. Verfahren zur Darstellung von reinem 
Chinophtalon und dessen Homologen. A. Eibner, 
München. 12. 12. 02. 


40c. A.10382. Verfahren zur Gewinnung von Alkali- 
metallen, insbesondere von Natrium, mit Hilfe einer 
auf elektrolytischem Wege hergestellten schmelz- 
flüssigen Legierung des Alkalimetalls mit Blei oder 
dergl. E. A. Ashcroft, Weston, Engl. 8. 10.02. 


Zurücknahme von Anmeldungen. 
Die folgenden Anmeldungen sind vom Patentsucher zurückgenommen. 
Vom 27. Oktober 1904: 


22a. O. 4184. Verfahren zur Darstellung eines Disazo- 
farbstoffes. 4. 7. 04. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichnete, im Reichsanzeiger an dem an- 

gegebenen Tage bekannt gemachte Anmeldung ist ein Patent ver- 

sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

ıa. G.17085. Verfahren zur Aufbereitung von Graphit 

auf nassem, kaltem Wege unter Benutzung von- 

Wasser und Petroleum oder dergl. 20.7. 03. 


Paten terteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
31. Oktober 1904: 


ıb. 157037. Verfahren nebst Vorrichtung zur nassen 
magnetischen Aufbereitung von Sanden undSchlämmen 
auf Stossherden. K. A. H. Wolf, Nenthead b. Alston, 
Engl. 26.4.02. 


Ib. 157038. Verfahren und Vorrichtung der elektrischen 
Aufbereitung auf Grund der verschiedenen Abstossung 
der Gutteilchen vou einem geladenen Leiter. F. O. 
Schnelle, Frankfurt a. M. 16.6. 03. 


12b. 157122. Verfahren zur Herstellung von Elektroden 
für elektrolytische Zwecke. Chemische Fabrik 
Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M. 26.3. 02. 


12i. 157043. Verfahren zur gleichzeitigen Darstellung 
und Trennung von Salz- und Schwefelsäure aus 
schwefligsr Säure, Chlor und Wasser. Konsortium 
für elektrochemische Industrie, G. m. b. H., 
Nürnberg. 17. 2. 03. 


12i. 157044. Verfahren zur gleichzeitigen Darstellung 
und Trennung von Salz- und Schwefelsäure aus 
schwefliger Säure, Chlor und Wasser; Zus. z. Pat. 
157043. Konsortium für elektrochemische In- 
dustrie, G. m. b. H., Nürnberg. 3.6.03. 


12i. 157171. Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff 
aus Chlorkalk unter Verwendung von Kontaktsub- 
stanzen. G. F. Jaubert, Paris. 6. 12. 02. 


120. 157123. Verfahren zur Darstellung von 1,5- und 
1,8- Anthrachinondisulfosäure; Zus. z. Pat. 149801. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. I, 1.03. 

12p. 157172. Verfahren zur Darstellung von Platin, 
Osmium, bezw. Palladium in kolloidaler Form ent- 
haltenden Präparaten. Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 
lL. 11. 02. 

2ıb. 157195. Verfahren zur elektrolytischen Erzeugung 

‚von Bleisuperoxydschichten auf Grossoberflächen- 
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platten für elektrische Sammler. J. Diamant, Raab, 
Ungarn. 26. 3.03. 

40a. 157107. Verfahren zur Verarbeitung von metalli- 
sches Kupfer enthaltenden Rückständen und Abfällen 
aller Art unter Verwendung von Natriumbisulfat als 
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Aufschliessmittel. Hattersheim. 
20. 7. 02. 

40a. 157136. Verfahren zum Einbinden von Erzen aller 
Art, Kiesabbränden und Abfallprodukten. W.Bud dëus, 


München. 22. 3. 03. 


H. Mennicke, 


SPRECHSAAI. 


’ Berichtigung. 

Wie mich Herr Dr. Brode gelegentlich freundlich 
aufmerksam machte, muss es diese Zeitschrift S. 630 
statt „Ein Watt = 10’ Erg“ natürlich nach dem üb- 
lichen Sprachgebrauch heissen: „Ein Watt- Sekunde 
107 Erg“ (vergl. z. B. Kohlrausch, Lehrbuch der 


praktischen Physik, S. 566, oder Nernst, Theoretische 
Chemie, S. 682) — Ferner muss es ebenda Zeile7 
bis ır rechts von oben heissen: „Die viel benutzte 
Formel....zur Berechnung elektromotorischer Kräfte 
wird also; “ Nernst. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Monographieen über angewandte Elektrochemie. Bd. XII. 
Die elektrochemische Industrie Deutschlands. Von 
P. Ferchland. 66 Seiten. Verlag von Wilhelm 
Knapp, Halle a. S. 1904. Preis 2,50 Mk. 

Es ist ein Wagnis, ein solches Buch zu schreiben. 
Die nach elektrochemischen Methoden arbeitenden 
Fabrikanten halten ihre Betriebe ganz geheim. Nicht 
einmal die grösseren galvanotechnischen Anstalten ge- 
währen dem Besucher Eintritt, und nur wenige unserer 
.Fachgenossen werden eine Akkumulatorenfabrik ge- 
sehen haben. Wir brauchen kaum zu wiederholen, 
was schon so oft gesagt wurde: Es ist vor allem die 
wohl begründete Abneigung gegen die ausserdeutsche 
Konkurrenz, welche jene Verschlossenheit verursacht. 
Man erinnere sich an die Methoden, mit deren Hilfe 
eine schweizer Chlorfabrik und eine holländische Ent- 
zinnungsanlage sich deutsche Fabrikationsverfahren ver- 
schafft haben, und man wird begreifen, wie gut die 
elektrochemischen Fabriken daran tun, jedem Fremden 
prinzipiell den Eintritt zu verweigern. Es ist auf solche 
Weise auch zu verstehen, dass über die technische Be- 
deutung gewisser Prozesse eine grosse Verwirrung der 
Meinungen besteht. Das betont der Verfasser in seinem 
Vorworte hinsichtlich der organischen Elektrochemie. 
Er geht aber entschieden zu weit, wenn er meint, dass 
„abgesehen von ein paar Töpfen, in denen eine Firma 
elektrochemisch Jodoform darstellen mag“, eine orga- 
nisch-elektrochemische Industrie in Deutschland nicht 
existiere. Es besteht in der Tat eine, wenn auch nicht 
sehr erhebliche derartige Industrie, und wenn wir be- 
denken, dass einige dieser elektrochemischen Verfahren 
ganz erfreuliche Ausbeuten liefern (z. B. Langs elektro- 
lytische Oxydation von Toluol zu Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Mangansalzen), so dürfen wir gewiss annehmen, 
dass diese Reaktionen nicht immer nur eine „Zukunft“ 
haben werden. 

Der Inhalt des Buches zerfällt in folgende Teile: 
I. Entstehung, Ziele und Grenzen der elektrochemischen 
Industrie in Deutschland. II. Erzeugung von Kraft 
für elektrochemische Zwecke in Deutschland. III. Alkali 
und Chlor (Brom). IV. Elektrische Bleiche. V. Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Ozon. VI. Calciumcarbid, Phos- 
phor. VII. Natrium, Magnesium, Aluminium. VIII. Zink. 
IX. Kupfer, Nickel. X. Edelmetalle. XI. Sonstige an- 


organische Verfahren. XII. Organische Elektrochemie, — 
Kraftverbrauch der auf elektrischem Wege hergestellten 
Stoffe. 

Bei der grossen Schwierigkeit der Beschaffung von 
zuverlässigem Material — der Verfasser hat alle be- 
deutenderen eiektrochemischen Firmen um Auskunft 
ersucht, aber nicht von allen befriedigende Antworten 
erhalten — muss man ihm alles Lob für die Art zollen, 
mit der er seiner Aufgabe gerecht geworden ist. Seine 
Absicht war, „den Stoff so auszuwählen und darzustellen, 
dass auch der Nicht-Elektrochemiker daraus ein an- 
schauliches Bild von der elektrochemischen Industrie 
möchte gewinnen können“. Dies ist ihm gut gelungen. 
Die Darstellung ist knapp, lebendig und vor allenı durch 
das Eingehen auf die Entwicklungsgeschichte einiger 
wichtiger Prozesse recht anregend. 

Das erste Kapitel beschäftigt sich mit der frühesten 
Anwendung der Elektrochemie in grösserem Maassstabe, 
der Kupferraffinerie mit Maschinen von Gramme und 
Siemens & Halske. Als bedeutendste Etappen in 
der weiteren Entwicklung der technischen Elektrochemie 
werden erwähnt: der Aluminiumprozess (Hall 1888), 
Natrium (Castner 1890), das Diaphragmenverfahren, 
die Chloratgewinnung und die Carbidindustrie. Wir 
meinen, da darf doch das Quecksilberverfahren Kellners 
und die Gewinnung der Ferrolegierungen nicht fehlen. 
Das Kellner-Verfahren war unstreitig eine geniale Er- 
findung und ein grosser technischer Fortschritt, nicht 
allein vom Standpunkte des Konstrukteurs aus, sondern 
weil es auch, wie soust wohl nur das Griesheimer Ver- 
fahren, sich allen lokalen Verhältnissen, welche für die 
Entwicklung der Kochsalzelektrolyse ausschlaggebend 
sind, aufs bequeniste anpasst. — Man kann darüber 
streiten, ob es gerechtfertigt ist, nachdem einmal durch 
die Carbidindustrie der Grossbetrieb im elektrischen 
Ofen eingeleitet war, bei Beginn des Ferrosilicium- und 
Ferrochrombetriebes von einer neuen Phase zu sprechen, 
aber der Techniker, welcher den Carbidofen kennt 
und ferner die ungeheuerliche Arbeit mit angesehen 
hat, die im modernen Ferrosiliciumofen steckt, wird 
gewiss sagen, dass das doch zwei ganz verschiedene 
Dinge sind. Dann muss auch de Lavals Zinkofen 
(siehe diese Zeitschr. 10, 767) unbedingt als wichtige 
Phase genannt werden. Er ist für die Zinkindustrie 
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von einer ausserordentlichen Bedeutung und hat seine 
Probe im Norden so glänzend bestanden, dass es zweifel- 
haft wird, ob das bisher nur aus wässeriger Lösung 
elektrolytisch erzeugte, für die Fabrikation von Fein- 
Messing gesuchte oxydfreie und fast reine Zink, welches 
de Laval jetzt in seinem elektrischen Ofen in gleich 
guter Qualität erzeugt, auf die Dauer neben diesem 
konkurrenzfähig bleiben kann. — Die Angabe auf S.7, 
die elektroiytische Darstellung von Permanganat sei 
unrentabel und unzweckmässig, entspricht nicht der 
Wirklichkeit. Der ‚Aussiger Verein “ betreibt seit Jahren 
einen umfangreichen elektrolytischen Permanganat- 
prozess, und auch in Deutschland wird Permanganat an 
einer Stelle ebenso gewonnen. Auch die Angabe S. ọ, 
Elektrolytchior und Wasserstoff würden deshalb nicht 
zu Salzsäure vereidigt, weil Schwefelsäure zu wohlfeil 
sei, bedarf einer Korrektur. Zunächst muss man wissen, 
dass die zur Zeit allerdings sehr niedrigen deutschen 
Salzsäurepreise eine Konsequenz des augenblicklichen 
enormen Bedarfes an Sulfat und Bisulfat sind. Es gibt 
jedoch im Auslande Stellen, an weichen Salzsäure in 
Mengen verbraucht und gut bezahlt wird. Wirklich 
ist auch dort die Vereinigung von Elektrolytchlor mit 
Wasserstoff von recht erfahrenen Technikern als ein 
willkommenes Mittel zur Beschaffung billiger Salzsäure 
erkannt worden. Dass ein derartiges Verfahren immer 
nur von lokaler Bedeutung sein kann, bleibt für den 
vorliegenden Fall gleichgültig. S. ro sei ein Irrtum 
richtig gestellt. Chlorzink ist nicht gut, sondern leider 
nur sehr schlecht verwertbar. Der Preis ist auf einem 
Niveau angelangt, welches die Verfrachtung des zu 
Inprägnierungszwecken in grossen Quantitäten ver- 
brauchten Materials auf weitere Strecken recht erschwert. 


Besonders instruktiv ist der Abschnitt II: Kraft- 


erzeugung für elektrochemische Zwecke in Deutschland. 
Wir können dem Verfasser jedoch nicht recht geben, 
wenn er S. 15 sagt, dass die Gichtgasverwertung sich 
nicht im entferntesten mit der Nutzbarınachung der 
Wasserkräfte an Bedeutung messen kann. Kurz vorher 
gibt Ferchland selber an, dass bereits 3000 und 6000PS. 
Gichtgasmotor- Anlagen in Betrieb seien. Ein Vergleich 
mit den Wasserkräften ist also wohl ins Auge zu fassen, 
und wenn man den Rechnungen der Hüttenleute nach- 


geht, so findet man, dass die Konkurrenz der beiden 


keineswegs ausgeschlossen ist. Recht gut gefallen hat 
uns ferner die Darstellung der Entwicklung der Chlor- 
alkali-Elektrolyse, der Abschnitt: Kupfer und Nickel 
sowie die elektrische Bleiche (man sagt wohl korrekter: 
elektrolytisch erzeugte Bleichlaugen). Dem Abschnitt V 
darf hinzugefügt werden, dass die Wasserelektrolyse in 
letzter Zeit insbesondere zur autogenen Knallgas- 
schweissung von Eisenblechen eine ganz ungeahnte 
Bedeutung erlangt hat. S.61: Es besteht noch keine 
Sicherheit darüber, ob das Elektrolyt- Bleiweiss, dessen 
geringe Produktionskosten immer und immer wieder 
betont werden, dieselbe Deckkraft besitzt, wie das auf 
dem gewöhnlichen Wege gewonnene. 

Wir möchten noch betonen, dass naturgemäss jeder 
Techniker in einem so inhaltsreichen Buche, wie dem 
Ferchlands, eine Auzahl Verbesserungen, insbesondere 
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auf seinem Spezialgebiete, wird anbringen können. Es ist 
stets leichter zu tadeln als zu loben, und so mag auch 
die Besprechung des Ref. den Eindruck erwecken, als 
habe er zu viel Verbesserungsbedürftiges gefunden. Dem 
ist keineswegs so. Die Arbeit ist eine durchaus gute 
Leistung, besonders des grossen Geschickes wegeu, mit 
dem der Verfasser verstanden hat, auf kleinem Raume 
ein so umfangreiches Material zu verarbeiten, und sie 
wird, so sehr sie auch mancherorts zum Widerspruch reizt, 
jedem Interessenten genug Belehrung bringen. — y. 


Sammlung Göschen, Nr. 221. Maassanalyse. Von 
Dr. Otto Röhm. 86 Seiten mit 14 Figuren. Preis 
80oPf. Verlagsbuchhandlung Göschen, Leipzig. 1904. 

Eine wohlgelungene Einführung des Laien und 
des angehenden Chemikers in die Theorie der Maass- 
analyse. Die Darstellung steht vollständig auf dem 

Boden der Dissociationstheorie. Der Stoff ist eingeteilt 

in die Hauptabschnitte: ı. Einleitung, welche das Wesen 

der Maassanalyse zum Unterschied von der Gewichts- 
analyse erörtert, 2. die Maassgefässe, daran schliesst 
sich 3. eine kurze Bemerkung über die Art des Ablesens 
des Flüssigkeitsuiveaus in den Maassgefässen, 4. die 

Maassflüssigkeiten, 5. allgemeine Erklärung der Indi- 

katoren (die Behandlung der einzelnen Indikatoren ist 

jeweils bei den miaassanalytischen Methoden enthalten), 

6. die wichtigsten maassanalytischen Methoden. H.D. 


Sammlung Göschen, Nr. 19T bis 194. Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen. Nr. r91: Aliphatische 
Verbiudungen, I, Nr. 192: Aliphatische Ver- 
bindungen, II., Nr. 193: Karbocyklische Ver- 
bindungen, Nr. 194: Heterocyklische Verbin- 
dungen. Von Dr. Hugo Bauer. Preis je 80 Pf. 
Verlagsbuchhandlung Göschen, Leipzig. 1904. 

Auch diese Hefte, die die gesamte Chemie der 

Koblenstoffverbindungen in leicht verständlicher Dar- 
stellung bringen, stehen auf dem Boden der Dissocia- 
tionstheorie, soweit dieselbe wesentlich in die orga- 
nische Chemie eingreift. Die Einteilung des Stoffes 
ergibt sich schon aus der Titelüberschrift: Das Buch 
wird angehenden organischen Cliemikern, sowie jedem 
anorganischen Chemiker, der nicht die Zeit gehabt hat, 
sich mit der organischen Cliemie eiugebender zu be- 
fassen, höchst willkommen sein. Auch als Repertorium 
für den Studierenden im Anschluss an die Vorlesungen 
ist es geeignet. Es ist auf Vollkommenheit der Auf- 
zählungen der Verbindungen kein Gewicht gelegt, 
sondern statt dessen mehr Nachdruck auf den orga- 
nischen Zusammenhang der einzelnen Körperklassen 
und auf die Synthese gelegt worden. = EHD. 


Die neue Lösungs- und elektrochemische Theorie. 
Experimentelle Widerlegung der herrschenden , Elek- 
trolytischen Dissociationstheorie‘ vom Standpunkte 
der Problemtheorie. Der neuen konstanten Valenz- 
lehre Schlusssteinlegung von Ludw. Zeschko, Ver- 
fasser von „Neue chemische Theorie“ (Journ. f. prakt. 
Chemie, N. F. 68; Ref. Chem. Centralbl. 74, [1903, IIJ). 
Verlag von R. Friedländer & Sohn, Berlin. 1904. 

Wir haben in Obigem den Titel der Broschüre als 
typisch für dieses Machwerk wiedergegeben, dessen 
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Besprechung wir uns erspart hätten, wenn nicht das 
Beiwort „experimentell“ diese „Widerlegung‘“ der 
Durchsicht wert hätte erscheinen lassen. Infolge der 
fürchterlichen Misshandlung der deutschen Sprache ist 
diese Durchsicht allerdings ungewöhnlich mühsam. 
Worte, wie „intramolekelig‘“, „zersetzungsgasstofflich “, 
„statischelektrolytischdissociationstheoretisch “, ,„ Ueber- 
grifflichmachung“ u.s.w. und Sätze von ungeheuer- 
licher Länge — so sind S. 22 zwischen den Worten 
„ausgegebenen... Betrag“ nicht weniger als 12 Zeilen, 
zwischen „stellt... auf“ gar 23 Zeiten hineingezwängt — 
das sind Proben der sprachlichen Hindernisse, die der 
Leser nehmen muss, um dem Inhalt beizukommen. 
Was diesen betrifft, so genügt zur Kennzeichnung 
seines Niveaus die Verwunderung des Verf. darüber, 
dass die Zersetzungsspannung 1,08V. sowohl dem Ion H’ 
als OH’ zukomme, obwohl jedes eine spezifische Zer- 
setzungsspannung besitzen sollte (S. 17). Es kann natür- 
lich nicht Aufgabe einer Besprechung sein, diesen Autor 
zu belehren oder auch nur von der Unparteilichkeit 
einer Kritik überzeugen zu wollen. Das Mitgeteilte 
wird aber jedem unserer Leser genügen, wenn wir 
hinzufügen, dass der Verf. unter „experimenteller Wider- 
legung“ nicht etwa neue Versuche versteht, sondern 
dass er nur altbekannte Versuche in seine Ideen um- 
deutet. R. A. 
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[Nr: 46 ; 
Die Radioaktivität in elementarer Weise vom Stand- 
punkte der Desaggregationstheorie aus dargestellt 
von Fred. Soddy, Dozent der physikalischen Chenmlie 
und Radioaktivität an der Universität Glasgow. Ueber- 
setzt von Dr. L. Guttmann und Professor Siebeft. 

XII und 216 Seiten mit 38 Abbildungen. Preis geh 

5,60 Mk., geb. 6,40 Mk. 

° Das interessante Buch, das hier in deutscher Ueber- 
setzung vorliegt, ist bereits nach dem englischen Ofi- 
ginal (Nt. 27, S. 447) besprochen worden. Es wid 
wegen der Aktualität des Themas und wegen der hervor- 
ragenden Beteiligung seines Verfassers an der em- 
schlägigen Forschung auch im Deutschen lebhaftes 
Interesse erwecken. Wegen des Inhaltes sei auf dje 
Besprechung des Originals verwiesen. R. AJ 
Poggendorffs biographisch-literarisches Handwörtgr- 

buch. IV. Band (1883 bis zur Gegenwart). Von Prof. Dr. 

A.J.v.Oettingen. Lieferung 22 bis24, S.I513bis1718 

Die vorliegenden drei Lieferungen bilden der 
Schluss des mehrfach angezeigten verdienst- und weft- 
vollen Werkes und enthalten ausser dem normalen Ih- 
halt noch einen Nachtrag, sowie das Vor- und Schlu 
wort des ganzen grossen Bandes, welches an sich von 
erheblichem Interesse ist. 

Zu der Vollendung darf man dem Herausgebe£ 
und der Leserwelt Glück wünschen. R. Af 
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Breslau. Das neu errichtete Ordinariat für Mathe- 
matik erhielt Dr. A. Kneser, bisher an der Berliner 
Bergakademie. — Professor G. Landsberg-Heidelberg 
wurde als a. o. Professor an Stelle des nach Bonn über- 
gesiedelten Professor London (Math.) berufen. 

Brünn. Prof. emer. Prentner (Math.) ist gestorben. 

Dresden. Der im Mai gestorbene Techniker 
Friedrich Siemens hat der Hochschule IOo0o000 Mk. 
vermacht, deren Zinsen den tüchtigsten unter den 
Studierenden die Ausbildung im Auslande ermöglichen 
sollen. 

Giessen. Privatdozent Dr. K. Brand erhielt einen 
Lehrauftrag für technische Chemie (er liest im kommen- 
den Semester: Anwendungen der physikalischen Chemie 
in der Technik, mit Exkursionen). — Der Regierungsrat 
des Kaiserl. Gesundheitsamtes Prof. Dr. Kossel wurde 
hierher berufen. 

Göttingen. Professor Hilbert erhielt für seine 
Arbeit „Ueber die Grundlagen der Geometrie‘ den 
Lobatschensky-Preis von der phys.-mıath. Gesell- 
schaft in Kasan. 

Graz (Technische Hochschule). Der a. o. Pro- 
fessor Andreasch (chem. Techn.) wurde zum o. Pro- 
fessor ernannt. 


Greifswald. Privatdozent Dr. Vahlen-Königsbefg 
wurde als Nachfolger des a. o. Prof. Kowalewski, dẹ 
nacb Bonn übersiedelt, berufen. 

Ithaka. Die Cornell- University erbte von Prý 


fessor Fiske etwa 3000000 Mk. 


Kiel. Professor Harries wurde zum Mitglied des 
Ausschusses zur Prüfung von Nahrungsmittelchemikefr 
ernannt. 

Königsberg. Der a.o. Professor Schmidt (Physik) 
aus Erlangen wurde als o. Professor berufen. 

Münden. Prof. emer. Schering starb im Alte 
von 70 Jahren, 

München (Technische Hochschule). Profess 
von Soxlilet (Agrikulturchemie) feierte sein 25jähriges 
Jubiläum als Ordinarius. 


Prag. Der Professor der medizinischen Chemje 


© H. Huppert starb im Aiter von 73 Jahren. 


Tübingen. Das chemische Institut erhält eines 
Neubau. | 

Upsala. Die Gesellschaft der Wissenschaften €f- 
nannte Professor E. Salkowski-Berlin (Chemie) zum 
Mitglied. 

Wien. Der Professor der Chemie Dr. A. Baue 
trat in den Ruhestand. 
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Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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Frenzel, jetzt: Professor, Brünn, Technisch 
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Krilitschewsky-Tubandt, Halle a. 5 
Händelstrasse 1. 
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LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


Physical Review 18 (Juni 1904), 445—447. K. E. Guthe. 
A Study of the Silver Voltameter. Neuere 
Untersuchungen haben gezeigt, dass man mit dem 
Silbervoltameter nur dann gut übereinstimmende 
Werte bekommt, wenn man gewisse Vorsichtsmaass- 
regeln anwendet. Richards hat gefunden, dass die 
Ursache ein komplexes, an der Anode gebildetes Ion 
ist, welches zu hohe Abscheidungen verursacht. Um 
das zu vermeiden, umgibt Richards die Anode mit 
einer porösen Zelle und hält die Flüssigkeit derselben 
auf einem niedrigeren Niveau. Leduc sucht die Bil- 
dung dieses komplexen Ious durch grosse Anode und 
kleine Anodenstromdichte zu verhindern. Des Verf.Ver- 
suche zeigen, dass Leducs Verfahren die Bildung des 
komplexen Ions nicht verhindert, dass man Filtrier- 
papier im Silbervoltameter vermeiden muss, und dass 
das komplexe Ion durch fein verteiltes Silber von 
selbst zerstört wird. Er brachte deshalb in die 
Richards-Zelle an den Boden des porösen Dia- 
phragmas fein verteiltes Silber und umgab den unteren 
Teil des Diaphragmas mit einem Glasbecher, um den 
Durchgang der Stromlinien durch das Silber zu ver- 
meiden. Bei einem anderen Versuch wurde amal- 
gamiertes Silber, 0,5 cm hoch, auf den Boden des 
Diaphragmas geschichtet und darauf die Anode in 
Gestalt einer Silberplatte gelegt. Der Elektrolyt war 
20 prozentiges Ag NO,. Der Strom wurde gemessen, 
indem an Normalwiderständen verschiedener Grösse, 
welche in den Stromkreis eingeschaltet waren, ein 
Westonelement gelegt und der Strom so eingeschaltet 
wurde, dass durch diesen Kreis kein Strom floss. 
Die Stromstärke variierte zwischen 0,2 und 1,5 Amp. 
Mit Ausnahme der kleinsten Stromdichten stimmten 
die einzelnen Versuche auf I:20000 miteinander 
überein. Als Normale für die EMK wurde das Clark- 
Element bei 15° = 1,434 angenommen. Verf. fand 

pro Coulomb 
für die Richards-Zelle . . . . . 111682 mg, 
für die modifizierte Richards-Zelle 1,11682 ,, 
für die Zelle mit grosser Anode . 1,11683 , 


Die gewöhnliche Zelle gibt 0,048 °%,, die nach 
Patterson und Guthe mit Ag,O gesättigte Zelle 
0,058 ° zu grosse Niederschläge. H.D. 


ib. 447 — 449. E.L. Nichols und E. Merritt. The 
Effect of Light upon the Absorption and the 
Electrical Conductivity of Fluorescent Solu- 
tions. Charakteristisch für fluoreszierende Körper 
ist, dass das Licht, weiches während der Fluoreszenz 
ausgestrahlt wird, eine andere Farbe hat, als das von 
dem Körper absorbierte Licht, dem der Körper seine 
Fluoreszenz verdankt. Daraus ist der Schluss zu 
ziehen, dass die Absorptionskraft der Flüssigkeit 
durch die Fluoreszenz geändert wird. So fand Burke 


(Philos, Transact. 191 [A], 87, 1898), dass die Absorption 
von Uranglas 30°), grösser war, wenn das Glas 
fluoreszierte, als unter gewöhnlichen Umständen. Die 
Fluoreszenz ändert sich, wenn die Flüssigkeit be- 
lichtet wird, und Verf. glaubt, dass man diese 
Aenderung einer Dissociation infolge des Lichtes 
zuschreiben muss. Nach der elektromaguetischen 
Lichttheorie ist eine Dissociation in positive und 
negative Ionen nicht nur möglich, sondern wahr- 
scheinlich, besonders in dem Falle, wo die Substanzen 
wohl definierte Absorptionsbanden besitzen. Ob nun 
die Dissociation eine elektrolytische ist, oder eine 
solche, wie sie die Gase durch Röntgenstrahlen er- 
leiden, stets muss sie mit einer wachsenden elektrischen 
Leitfähigkeit verbunden sein. Verff. bestimmten 
deshalb die Leitfähigkeit von Alkohol-Lösungen,. 
wenn dieselben durch Bogenlampenlicht belichtet 


- wurden. Es wurde dabei sorgfältig auf konstante 


Temperatur geachtet. Widerstandsänderungen wurden 
nur beobachtet, wenn die auf die Lösung fallenden 
Strahlen im stande waren, Fluoreszenz hervorzu- 
rufen, und die grösste Leitfähigkeitsänderung trat 
dann ein, wenn die Fluoreszenz am deutlichsten war. 
Die beobachteten Aenderungen waren bei Eosin 
1,100, bei Fluorescein o,11°/,, Rhodamin 0,14 °» 
Naphtalinrot 0,06°/,, Cyanin 0,59°),. Eine alkoholische 
Lösung von Fuchsin änderte den Widerstand nicht, 
jedenfalls weniger als 0,008 jọ. H.D. 


ib. 449 — 452. W. F. Magie. The Volumes of 


Solutions. Das Volumen einer Lösung berechnet 
sich nach der Formel 
V=-W+An—PD+Ch 

darin ist W das Volumen des Wassers, » die Zahl 
der Gramm- Moleküle in der Lösung, p die Anzahl 
der dissociierten Gramm-Moleküle, A und C sind 
Grössen, die den undissociierten, resp. dissociierten 
Molekülen eigentümlich sind. Setzt man »=1 und 
C—A=B, so erhält man VY=-W-A-B.p. Es 
‚ergab sich, dass A und B in einem grossen Bereich 
der Verdünnung konstant sind. Es wurden folgende 


Werte gefunden: 


Salz A .B 
NaCi : 26,06 — 13 
NaOH .n — 15 
NA,CI 43:5 =- 75 


Bei NaCl ist A gleich, bei NaQA kleiner und 
bei NA,ClI grösser als das Volumen eines Gramm- 
Moleküls in festem Zustande. Weitere Rechnungen 
ergaben, dass die Konstante C additive Eigenschaften 
besitzt. H. D. 


ib. 454 — 456. F. A. Wolff jr. The Standard Cell. 


Verf. macht einige Vorschläge, die auf dem demnächst 
stattfindenden Kongress in St. Louis berücksichtigt 
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werden sollen. Die Unterschiede, die sich zwischen 
den verschiedenen Messungen der Normalelemente 
ergaben, dürften grösstenteils auf die Anwesenheit 
basischer Quecksilbersulfate zurückzuführen sein. 


Wenn man das Quecksilbersulfat mit Wasser behandelt, 


so dass basische Salze entstehen können, so erhält man 
eine ®°,0 Millivolt höhere EMK, als wenn man das 
Salz direkt mit Kadmiunısulfat wäscht. H.D. 


Electr. Review 45 (2.7.04), 18—ı19. W.S.F. The 
Electron Theory. Verf. bespricht an der Hand 
der neuesten Veröffentlichungen von Thomson die 
Elektronentheorie und beleuchtet sowohl die Stärken 
derselben als auch ganz besonders die Schwächen. 
Wegen der Einzelheiten müssen wir auf das Original 
verweisen. H.D. 


Electr. World and Engineer. 43 (16. 4. 04), 720. New 
Radioactive Elemeuts. Charles Baskerville 
kündigt die Entdeckung zweier neuer Elemente an, 
die er im Monazitsand von Nord-Karolina gefunden 
hat. Er nennt die Elemente Karolinium und Ber- 
zelium. H.D. 


Journ. of Franklin Inst. 157 (Juni 1904), 437 — 442 
G. A. Hoadley. Osmotic Pressure Verf.. be- 


spricht die Entwicklung der osmotischen Mess- 


-apparate, beginnend von den Versuchen des Abbé 
Nollet, der eine für Alkohol undurchlässige und für 
. Wasser durchlässige Membran benutzte, um den 
osmotischen Druck zu zeigen. Die osmotischen 
Apparate sind durch Morse zu einem erheblichen 
Grad der Vollkommienheit gebracht worden; der 
einzige Fehler bei den Morseschen Apparaten ist, 
dass sie sehr hohem Druck noch nicht widerstehen. 
. Verf. beschreibt an der Hand einer Abbildung eine 
Anordnung. Die Beschreibung lässt sich im Auszuge 
nicht wiedergeben (vergl. darüber Jahrbuch der Elek- 
trochemie),. Ein Versuch mit Zuckerlösung ergab 
folgendes: 5 Uhr nachmittags wurde die Zelle an- 
gesetzt. 5 Uhr 10 Minuten betrug der Druck 7,89 Atmo- 
sphären und 6 Uhr 45 Minuten war er auf 31,41 Atmo- 
sphären gestiegen. Die Temperatur betrug 25". 
Leider zerbrach ein Nebenteil der Zelle kurz nach 
dieser Ablesung. Aus solchen Versuchen geht hervor, 
dass der osmotische Druck einer halbnormalen Lösung 
bei 200 zwischen 13 und 14 Atmosphären liegt, viel- 
leicht zwischen 13,4 und 13,8 Atmosphären. H.D.. 
Zeitschr. d. österreich. Ing.- u. Architekt.-Vereins 56 
(29. 4.04). R. Wegscheider. Ueber radioaktive 
Substanzen. Auszug aus einem anscheinend höchst 
übersichtlichen und lehrreichen Vortrag von Weg- 
scheider vor dem Verein österreichischer Ingenieure 
und Architekten. Unseren Lesern bringt der Auszug 
jedoch nichts Neues. H. D. 


Elektrochenı. Zeitschr. li (Mai 1904), 36—38. M. Krüger. 
Die Elektrochemie im Jahre 1903. Fortsetzung 
der Literaturzusammenstellung. Verf. behandelt die 
organische Elektrochemie und zählt die neu er- 
schienenen Bücher auf. 


ib. 11 (Juni 1904), 56 — 57. D. Tommasi. Ueber die 
Dissociation des Kupfersulfats und die Zer- 
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setzung der Kupferanoden. Vergl. diese Zeit- 
schrift 10, 597. 


ib. 11 (Juli 1904), 69 — 73. F. M. Perkin und W.C 
Prebble. Die elektrochemische Analyse des 
Goldes (vergl. diese Zeitschrift 10, 292). In der vor- 
liegenden Mitteilung werden ausser der Beschreibung 
des Verfahrens auch Analysenresultate gegeben, die 
eine vorzügliche Uebereinstimmung zwischen dem 


gewonnenen Goldniederschlag und der angewandten 


Goldmenge zeigen. H. D. 


ib. 77 — 79. A. Neuburger. Einige Bemerkungen 
zu dem Vortrag von Burgess und Hambuechen 
über „elektrolytisches Eisen“. Veranlasst durch 
den Vortrag von Burgess und Hambuechen über 


elektrolytisches Eisen, teilt Verf. mit, dass er früher 


bereits Eisen bis zu ı cm Dicke elektrolytisch ge- 
wonnen hat. Das Metall hatte ungefähr 99,9 '/, Eisen, 
eine taubengraue Farbe, war hart und brüchig, war 
. vollständig frei von Sí und C, wahrscheinlich auch 
frei von H, da es keine Blasen enthielt. Eine be- 
merkenswerte Eigenschaft liegt darin, dass das elek- 
trolytisch abgeschiedene Eisen nicht rostet. Alle 
möglichen Versuche, es zum Rosten zu bringen, miss- 
langen. Verf. wandte zur Elektrolyse folgendes Ver- 
fahren an: Eine Lösung von Ferrosulfat in Wasser 
wurde vorsichtig mit MH, neutralisiert, ein etwaiger 
Ueberschuss von NH, wurde mit Oxalsäure gebunden 
und reichlich Ammoniumoxalat hinzugefügt. Das 
Eisen scheidet sich sehr gut auf einer Platinschale 
oder auch auf einer sorgfältig abgeschmirgelten Eisen- 
schale ab. Als Lösungselektrode dient ein Eisenstück. 
Die Stromdichte war ungefähr ı Amp/qdm, Spannung 
etwa 3,5 Volt. H. D: 


ib. 79 — 83. Georg Simon Ohm. Ein Gedenkblatt 
zu seinem sojährigen Todestage (6. Juli 1854). Eine 
kurze Würdigung der Bedeutung Ohms für den Fort- 
schritt der Elektrizitätslehre. 


Die Chemische Industrie 27 (15.7. 04), 4055 —4Iı. H. 
Borns. Die Elektrochemie im Jahre 1903 
Verf. beginnt eine Uebersicht über die Fortschritte 
der Elektrochemie im Jahre 1903. Die Uebersicht ist 
zwar kurz, aber durchaus sachgemäss gehalten. Die 
Auswahl des Erwähnenswerten ist eine gute. Fort- 

setzung ist angekündigt. 


Acetylen in Wiss. u. Ind. 7 (15.7. 04), 153— 154. B. 
Moissan. Ueber eine neue Art der Darstellung 
von Calciumcarbid. Vergl. diese Zeitschrift 10, 483, 
643. 

Chemische Zeitschr. 3 (15. 7. 04), 581 — 585. Die 
deutsche Ausstellung in St. Louis. Zweiter 
Bericht über die Ausstellung. 'Er behandelt die Aus- 
stellung von Färbe-Apparaten, Heilmitteln, Zucker- 
gruppe, Eiweissstoffe, Gärungsprodukte und chemisch- 
technische Alkoholpräparate, agrikultur - chemische 
Abteilung, Nahrungsmittel- Laboratorium u. s. w. 


ib. 585 — 587. A. Werner und P. Pfeiffer. Fort- 
schritte in der Chemie der Terpene bis Ende 


Mai 1904. 


1904.) 


Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (6. 5. 04), 620 — 623. 


E. Erdmann. Erzeugung hoher Vakua für 
chemische und physikalische Zwecke Die 
bekannte Tatsache, dass man mit Hilfe einer starken 
Abkühlung die in einem evakuierten Raum befindliche 
Kohlensäure kondensieren kann, und damit das 
Vakuum erheblich verbessern, benutzt Verf., um hoch- 
siedende Stoffe zu destillieren. Er saugt den ganzen 
Destillierapparat mit der Wasser3trahl- Luftpuinpe aus, 
füllt ihn nochmals mit Kohlensäure, saugt wieder ab 
und kondensiert schliesslich den Rest Kohlensäure 
dadurch, dass er ein denı Apparat angeschlossenes 
Gefäss in flüssiger Luft abkühlt. Verf. hält dies Ver- 
fahren für sehr .bequem, es gibt aber bekanntlich 
genug andere Verfahren, um ein gutes Vakuum her- 
zustellen, ohne dass man zur flüssigen Luft Zuflucht 
zu nehmen braucht. Zum Schluss beschreibt Verf. 
einen-Vorlesungsversuch, der folgenden Satz beweisen 
soll: „Der Siedepunkt des Wassers liegt im Kathoden- 
lichtvakuum natürlich weit unter seinem Gefrier- 
punkt.“ Dem Referent ist nicht recht klar geworden, 
was der Verf. hiermit hat sagen wollen. Er verbindet 
zwei miteinander verbundene Kugeln, deren eine 
Wasser enthält, durch ein Glasrohr, evakuiert das 
‚Ganze und taucht die andere Kugel in flüssige Luft. 
Dabei soll das Wasser unter Aufwallen zu Eis von 
sehr niederer Temperatur erstarren, welches allmählich 
in die andere Kugel hinüber destilliert. Ob Verf. 
das Aufwallen beim Gefrieren für Sieden gehalten 
hat, oder wie er sich das Phasendiagrammı der ver- 
schiedenen Modifikationen des Wassers denkt, ist aus 
seiner Beschreibung nicht zu entnehmen. H. D. 


ib. 624. N. N. Beketoff. Radium. Vortrag vor der 


russischen physikalisch- chemischen Gesellschaft in 
Petersburg am 4/17. März 1904. Verf. glaubt nicht, 
dass die chemische Energie, die bei der Umwandlung 
von Ra in ein anderes Element frei wird, allein 
genügt, um die Energieabgaben des Ra zu erklären. 
Er sucht die Quelle dieser Energie im Aether, der, 
mit einer grossen lebendigen Kraft begabt, durch das 
Radium absorbiert wird, wobei sich die lebendige 
Kraft in andere Energieformen umwandelt. Dabei 
können sich die Aetherpartikelchen zu komplizierten 
Atomeu wie Heliunı oder Emanation kondensieren 
Er vergleicht das Ra mit dem Platinmohr, weiches sich 
in einer etwa einprozentigen wasserstoffhaltigen Luft 
befindet. Dieses hat auclı stets eine höhere Tempera- 
tur, ebenso einige andere Metalle, während aber die 
Mehrzahl der Metalle inaktiv bleibt, d. b. das P£ spielt 
hier die Rolle des radioaktiven Körpers. H.D. 


ib. 624 — 625. A. Ssaposchnikoff. Die Mikro- 


struktur des Zinns. Um gute Zinnkristalle zu be- 
konımen, nimmt Verf. die Elektrolyse von Zinnchlorür 
in einer flachen photographischen Cuvette vor, in 
der sich eine Glasplatte befindet. Legt man die Elek- 
troden an die Oberfläche, so bilden sich schöne Zinn- 
kristalle, die man zusammen mit der Platte heraus- 
nimmt. H.D. 


ib. 17 (27. 5.04), 733— 744 H. Kauffmann. Die 


Bildungsweisen, die Beständigkeitsgrenze 
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und das radioaktive Verhalten des Ozons. 
Vortrag vor dem Verein deutscher Chemiker vom 
8. April 1904. Verf. bespricht die allgemeine Grund- 
lage der Ozondarstellung mit Hilfe elektrischer Ent- 
ladungen. Wegen der Unbeständigkeit des Ozons 
erhält man bekanntlich nur ein verhältnismässig 
niedrigprozentiges Ozon; je höher die Temperatur, 
desto mehr nähert sich das Ozon dem Gebiet seiner 
Stabilität, und Nernst hat berechnet, dass Sauer- 
stoff sich bei 6640° von selbst zu Io°/, ozonisiert. 
Verf. bespricht die Beziehungen, die Richarz und 
Schenck zwischen Ozon und Radium-Emanation 
gefunden zu haben glauben. Eine Identität ist aber 
wegen der verschiedenen Eigenschaften ausgeschlossen. 
H.D. 


ib. 17 (17. 6. 04), 815 — 817. F. Dupré. Zur Titer- 


bestimmung von Chamäleonlösungen durch 
Elektrolyse nach Treadwell und Jodometrie 
nach Volhard. Verf. vergleicht die von Volhard 
angegebene jodometrische Titereinstellung des Kalium- 
permanganats mit der von Treadwell. Beide gaben 
sehr gut übereinstimmende Werte, die erstere ist aber 
einfacher. Treadwell benutzt zur einmaligen Eiu- 
stellung der Permanganatlösung und Prüfung eines 
Blumendrahtes elektrolytisch abgeschiedenes Eisen. 
a: | -= HED 


ib. 17 (24. 6. 04), 833 — 845. E. Abel. Fortschritte 


der theoretischen Elektrochemie im Jahre 
1903. .Eine vorzügliche Uebersicht über das in der 
Ueberschrift genannte Thema. 


ib.892. N. Puschin und R. Trechzinsky. Ueber 


die elektrolytische quantitative Trennung 
des Nickels vom Zinn und Kupfer vom Kobalt. 


` Vortrag vor der russischen physikalisch -chemischen 


Gesellschaft zu Petersburg am ı1./14. April 1904. Verff. 
variieren die Spannung und die Stromdichte un- 
abhängig voneinander. Als elektroanalytisches Gefäss 
benutzten sie einen langen viereckigen Trog und 
geben bei der Beschreibung des Verfahrens eine 
Grösse X an, welche umgekehrt proportional. dem 
Produkt aus Kathodenfläche und Widerstand des 
Elektrolyten ist. Die Widerstandsänderuug erreichen 
sie durch Variieren der Entfernung der Elektroden. 
Um Ni von Sn zu trennen, wird pro I g Sn etwa 
3g Ammioniumoxalat, dann pro 1g Ni 3g Oxalsäure 
und pro I g Sn Io bis 20 g Oxalsäure hinzugesetzt 
und auf 70° erwärmt, dann wird elektrolysiert. Das 
in der Flüssigkeit abgeschiedene Nickeloxalat stört 
dabei nicht. Temperatur bei der Elektrolyse 40°, 
Potentialdifferenz 2,2 Volt, X=2. Nachdem das 
Sn abgeschieden ist, wird die Flüssigkeit vom Nieder- 
schlag abgegossen, das Nickeloxalat mit Ammoniak 
gelöst, die Lösung zurückgegossen und Nickel nach 
der Methode von Oettel bestimmt. Aehnlich kann 
man Sn von Co trennen. Um Cu neben Sb zu be- 
stimmen, löst man die Metalle in konzentrierter 
H NO, verdünnt auf etwa 200 ccm und scheidet 
das Cu bei 2,03 Volt und X—1,5 ab. Der in der 
Flüssigkeit befindliche Niederschlag von Metaantinıon- 
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Das Antimon wird nach Classen 
bestimmt. H.D. 
ib. 17 (15. 7. 04), 977 — 982. E. Abel. Fortschritte 

der technischen Elektrochemie im Jahre 1903. 
Eine gute Uebersicht über die technische Elektro- 
chemie; behandelt ausser einigen allgemeinen Fragen 

die Metalle. Fortsetzung angekündigt. 

ib. 992. L. Santi. Dissociation von Ammonium- 
chlorid in wässeriger Lösung. Vortrag vor der 
chemischen Gesellschaft in Rom vom 24. April 1904. 
Die Hydrolyse des MH,CI verrät sich dadurch, dass 
fein verteiltes Ze in der Wärme und Magnesiumpulver 
in der Kälte unter Entwicklung von Wasserstoff 
gelöst werden. Auch die meisten Metalloxyde und 
Karbonate lösen sich in der Wärme. Manganate 

= werden zu Permanganaten oxydiert, Chromate zu 
Bichromaten. Verf. gibt noch einige andere Reak- 
tionen an. i H. D. 

ib. 17 (22. 7.04), 1013—1018. E. Abel. Fortschritte 
der technischen Elektrochemie im Jahre 1903. 
Fortsetzung von dem Bericht über Metalle, ferner 
Bericht über Metalloide und anorganische Ver- 
bindungen. Schluss angekündigt. 

Rev. gén. des sciences 15 (30. 6. 04), 58r — 583. Sir W. 
Ramsay. L’&manation du radium, ses pro- 
priétés et ses changements. Inhaltlich gleich 
mit dem auf S. 611 besprochenen Vortrag des Verf. 
vor der französischen Akademie. 

ib. 15 (15. 7. 04), 633 — 637. Sv. Arrhenius. La 
physico-chimie des toxines et anti-toxines. 
Vortrag vor der Société chimique in Paris. Der Inhalt 
ist im wesentlichen derselbe wie der des Vortrages 
auf unserer Bonner Jahresversanimlung. 

Rev. de Metallurgie 1 (Juli 1904), 402 — 404... H. le 

. Chatelier. Puissance mécanique disponible 
dans les combustibles. Verf. gibt.eine kurze 
Uebersicht über den zweiten Hauptsatz der Wärme- 
theorie und über die Bedingungen, unter denen man 
ohne Verlust die maximale Arbeit einer Reaktion 
gewinnen kann. Es wird z. B. ein Kreisprozess be- 
schrieben, betreffend die Reaktion von Kalk und 
Kohlensäure, mit dem man den Prozess reversibel, 

. d. h. also mit maximaler Arbeitsausbeute, vollziehen 
kann. Darauf bespricht Verf. die Verluste, die man 
bei der Verbrennung der Kohle und .bei dem Umsatz 
der dabei frei werdenden Arbeit in Maschinenarbeit 
zu gewärtigen hat, und. hebt die grossen Vorteile 


. Säure stört nicht. 


m 


hervor, die ein auch noch so wenig gut arbeitendes 

- Kohle-Element gegenüber der bisherigen Kohlever- 
wertung haben würde. H.D. 

L’Electricien 28 (9.7.04), 20—21. D. Tommasi. 
Réponse à quelques critiques relatives à ma 
note intitulée action de la lumière sur la 
vitesse de formation des accumulateurs. Verf. 
wendet sich gegen Schoop, der die früher von 
Tommasi beschriebenen Versuche über den Einfluss 
des Lichtes auf die Formation des Bleiakkumulators 
für nicht neu erklärt. Verf. weist darauf hin, dass 
Schoop nur die Aenderung der Farbe von belichteten 
Akkumulatorenplatten beobachtet habe, nicht aber 
den Einfluss des Lichtes auf die Formation der posi- 
tiven und negativen Platte. Daran anschliessend be- 
schreibt Verf. einen Versuch mit Silbersubchlorid. 
Wenn man eine Silberplatte bei 40° in Ferrichlorid 
taucht, so überzieht sie sich mit einer dünnen Schicht 
von violettem Silbersubchlorid. Setzt man dieses dem 
-Licht aus, so wird das Chlorid gebleicht. RoteStrahlen 
dagegen machen die Farbe tiefer, ebenso gelbe 
Strahlen,‘ aber nicht so sehr. Grünes Licht bleicht 
das Subchlorid schnell, blaue Strahlen ebenfalls, aber 
nur so schnell wie gewöhnliches Licht, während violette 
Strahlen nur sehr wenig darauf einwirken. :H.D. 

Monit. scient. 18 (Juli 1904), 481 — 484. C. Winkler, 
Radioactivité et Matière. Uebersetzung der 
Arbeit von Winkler in den Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft. 

Zeitschr. f. Instrumentenkunde 24 (März 1904), 65 — 70. 
E. Orlich. Ueber eine optische Methode der 
Strommessung. Die Methode beruht darauf, dass 
die Leuchtkraft eines stromdurchflossenen Leiters, 
und damit die Temperatur desselben gemessen werden, 
wie wir bereits auf S. 406 berichteten. H: D. 

ib. 24 (Mai 1904), 133 — 147. Die Tätigkeit der 

 physikalisch-technischen Reichsanstalt im 

. Jahre 1903. Ueber die Einzelheiten werden wir nach 
denm uns zugesandten Bericht der physikalisch - tech- 
nischen Reichsanstalt berichten. 

ib. 24 (Juli 1904), 193 — 201. J. Elster und H. Geitel 
Ueber Einrichtung und Behandlung der 
Apparate zur Bestimmung der Radioaktivität 

: vonBodenproben und Quellsedimenten. Wegen 
der Einzelheiten desApparates müssen wir auf das Origi- 

. nal verweisen, weil die Beschreibung ohne eingehende 
Mitteilung der Figuren nicht angängig ist. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 
(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen köunen im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


3. November 1904: 


ı2q. B. 36641. Verfahren zur Darstellung von w-Sulfo- 
methylverbindungen aromatischer Amine; Zus.z. Anm. 


B. 34085. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 8. 1.04. 


12q. C. 12205. Verfahren zur Darstellung eines Kon- 
densationsproduktes aus Formaldehyd und Holzteer. 
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Sche- 
ring), Berlin. 31. Io. 03. 


85a. C. 11776. Verfahren zum Reinigen von Trinkwasser 
durch Elektrolyse unter Benutzung von Eisenelek- 
troden. Compagnie de l'Ozone (Brevets et Pro 
cédés M. P. Otto), Paris. 23.5. 03. 
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ı5b. St. 8479. Verfahren zum elektrolytischen Aetzen 
von Druckformen aus Zink. O.Strecker, Darm- 
stadt, und H. Strecker, Mainz. 27. I0. 03. 


Vom 7. November 1904: 


I2p. M. 24346. Verfahren zur Darstellung von CC-Di- 
alkyliminobarbitursäuren (CC-Dialkylmalonylguanidin). 
Firma E. Merck, Darmstadt. 30.10. 03. 


ı2q. O. 4501. Verfahren zur Darstellung von 4-Chlor- 
2-nitroanizol! K.Oehler, Offenbach a. M. 30.3.04. 
21b. S. 17383. `. Galvanisches Element. E.W. Suse, 


Hamburg. 30. I2. 02. 


Zurücknahme von Kos elaakren 
Vom 7. November 1904: 


22e. E. 12037. : Verfahren zur Darstellung von Brom- 


indigo. 2.5. 04. 


‚ Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger von 
7. November 1904: 


ı2k. 157287. Verfahren zur Darstellung von Anımoniak 


auf synthetischem Wege. Westdeutsche Thomas- 


phosphat-Werke, G. m. b. H., Berlin. 12.9.01. 


t21. 157354. Verfahren zur Zersetzung des bei der Pott- 
aschedarstellung nach dem Magnesiaverfahren als 
Awischenprodukt auftretenden a u 


'24C. 157291. 


carbonats; Zus. z. Pat. 135329. Deutsche Solvay- 
Werke, Akt.-Ges., Bernburg. 29. 5. 03. 


120. 157355. Verfahren zur Darstellung von Verbin- 
dungen der Amide einbasischer Säuren mit Formalde- 
hyd. A. Einhorn, München. 2o. 6. 02. 


12q. 157288. Verfahren zur Darstellung von Indo- 
phenolen. Akt.-Ges. für Anilin-Fabrikation, 
Berlin. 30. 10. 02. 


12q. I57300.. Verfahren zur Darstellung von Amino- 
alkoholen der Zusammensetzung (HO) - CoH: CH(OH) 
— CH, NX, Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 25.12.03. 


21b. 157290. Elektrischer Sammler mit unveränder- 
lichem alkalischen Elektrolyten. : Th. A. Edison‘, 
Llewellyn Park, V.St.A. 6.2.01. 


21h. 157371. Elektrischer Ofen in Form eines schräg- 
stehenden und um seine Achse sich drehenden Cylinders. 
J. M. Carrère, New Brighton, V.St.A. 5.5.03. 


Gasfeuerung für Oefen mit metallenen 
Retorten, im besonderen zum Calcinieren von Magnesit 
zwecks Gewinnung von Kohlensäure. E.Schmatolla, 
Berlin. 25. 3.023. 


408. 157282. ‚Verfahren und Ofen zum Reduzieren von 
Erzen in einem von aussen beheizten Behälter unter 
Anwendung reduzierend wirkender Gase im Ueber- 
schuss. .O. B. Dawson, Caldwell,.V. St. A. 1.9.03. 


 GESCHÄF TLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Voltametrische Wagen’in der Technik. 
Von Dr. W. Pfanhauser. 


Um die technische Verwendbarkeit der volta- 
metrischen Wagen den Lesern dieser Zeitschrift vor- 
zuführen, bringe ich nachstehende drei Abbildungen 


Zinngeschirre und Gebrauchsgegenstände aus Zinn, 
‘sowie Essbestecke und Luxusgegenstände her, unter 
Anderem auch nach bekanntem Verfahren Nickelgefässe 


Fig. 203. 


aus einer modernen Versilberungsanstalt, welche von 
der Firma Wilh. Pfanhauser, Berlin und Wien, ein- 
gerichtet wurde. | | 

Diese Anlage wurde bei der Firma Gerhardi 


& Co. in Lüdenscheid, deren Inhaber Herr C. Stein- 
weg ist, 


ausgeführt. Die Fabrik stellt vorwiegend 


auf rein elektrolytischem\Weget) und Gefässe u.s. w. 


I) Siehe „Die Herstellung von Metallgegenständen 
auf elektrolytischem Wege und die Elektrogravüre‘ von 
Dr. W. Pfanhauser, S. 44ff.,. und „Die Galvano- 
plastik“ von Dr. W. Pfanhauser, S. sg, 60, 92. 


1904.] 


In Fig. 204 ist überdies das Zahlentableaux ersichtlich 
gemacht, welches jeweilig anzeigt, welches Bad seine 
Niederschlagsarbeit vollendet hat. Bäder und volta- 
metrische Wagen führen korrespondierende Zahlen, so 
dass die Uebersichtlichkeit dadurch vergrössert wird 
und keine Verwechslungen beim Entleeren der Bäder- 
kästen vorkommen können. 

Die Wagen unterbrechen genau und automatisch 
den Badstrom, wenn die gewünschte Silbermenge aus- 
geschieden ist. Diesbezüglich verweise ich auf meine 
früheren Ausführun gen und Untersuchungen. Aehnliche 


Berichtigung. 
Der Schlusspassus der Fussnote in der Abhandlung 
von A.Coehu (Heft45, S.856): Ueber „flüssige Kristalle“ 
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Anlagen wurden von der Firma Wilh. Pfanhauser bei 
nachstehenden Versilberungsanstalten, resp. Fabriken 
ausgeführt: | 

Clarfeld & Sprin gmeyer in Hemer i. W, 

H. A. Erbe in Schmalkalden. 

M.H.Wilkens &Söhne in Hemelingen b. Bremen. 

Argentor-Werke in Wien, u.s. w. 

Die technische Anwendung der voltametrischen Wage 
ist also bereits sehr weitgehend, und es steht zu erwarten, 
dass sie in Bälde die nunmehr unmodern gewordenen 
älteren Wägemethoden gänzlich verdrängen wird. 


SPRECHSAAL. 


soll lauten: „... Erwägungen, welche die auch von 
den genannten Verfassern betonte mangelnde Be- 
weiskraft des negativen Resultats betreffen “. 


' BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 
Berichte über die neueren Erscheinungen 
auf dem Gesamtgebiete der angewandten 
Elektrizitätslehre mit Einschluss des elektrischen 
Nachrichten- und Signalwesens. Im Auftrage und 
mit Unterstützung des Elektrotechnischen Ver- 
eins sowie mit Unterstützung zahlreicher hervor- 
ragender elektrotechnischer Firmen unter Mit- 
wirkung von Borns, Breisig, Eales, Harten- 


heim, Martens, Perlewitz, Sprenger, Stade 


und Starck herausgegeben von Dr. K. Strecker. 
17. Jahrgang, das Jahr 1903. 4. Heft. Verlag von Julius 
Springer, Berlin. 1904. Ganzer Jalırgang 1244 Seiten. 
Preis ıı Mk. | 


Wie stets, ist auch in diesem. Hefte die Elektro- 


chemie .von Borns bearbeitet worden. Der ausser- 
ordentliche Fortschritt der elektrochemischen und 
elektrotechnischen Wissenschaft bringt dieses Jahrbuch 


in dasselbe Dilemma, in welches die übrigen Jahrbücher 


der exakten Wissenschaft geraten. Um einen aus buch- 
händlerischen Gründen festgesetzten Umfang nicht zu 
überschreiten, müssen die Berichte über einzelne 
Arbeiten mehr und mehr gekürzt werden. Das ist aber 
. natürlich zum Schaden der Verständlichkeit dieser Be- 
richte. Man merkt das sehr an dem Kapitel über 
Elektrochemie, in welchem man stets sehr genau die 
früheren Fortschritte verfolgt haben muss, um sich aus den 
Fortschritten des behandelten Jahres ein vollständiges 
Bild zu machen. Vor allem ist bei so kurzer Behandlung 
eine Kritik selbstverständlich ausgeschlossen, denn eine 
solche müsste begründet werden Es wäre aber viel- 
leicht ratsam, wenn der Referent bei den Arbeiten, mit 
dessen Inhalt er sich nicht einverstanden erklären kann, 
mit wenigen Worten diese seine Ansicht dokumentiert, 
vielleicht durch die Worte: Referent teilt nicht die An- 
sicht des Verfassers. Die Leser würden dann darauf 
aufmerksam gemacht, dass die betreffende Arbeit mit 
Vorsicht zu geniessen ist. Im übrigen wird. trotzdem 
die Zusammenstellung zum Nachschlagen stets die 
besten Dienste leisten. H.D. 


Monographieen über angewandte Elektro- 
chemie. Bd. XIV: Elektroiytisches Verfahren zur 
Herstellung parabolischer Spiegel. Von Sherard 

Cowper-Coles, London. Ins Deutsche übertragen 
von Dr. Emil Abel, Chemiker der Siemens & Halske 
A.-G., Wien. Mit 13 Figuren und 2 Tabellen im 
Text. 17Seiten. Preis ıMk. Verlag von Wilhelm: 
Knapp, Halle a. S. 1904. 

Wir haben in dieser Zeitschrift das Verfahren des 
Verfassers zur Herstellung parabolischer Spiegel mehr- 
fach erwähnt und an einigen Stellen genauer be- 
schrieben (3, 297, 7, 551). Selbstredend ist seitdem das 
Verfahren vervollkomnınet worden, und es wird für 
jeden Elektrochemiker von Interesse sein, Genaueres 
darüber aus authentischer Feder zu erfahren. Nach 
einer Einleitung und historischen Uebersicht wird das 
Verfahren an der Hand von Figuren im einzelnen be- 
schrieben, und dann werden die Eigenschaften der so 
gewonnenen Spiegel. mitgeteilt, z. B. Reflexionskraft, 
Gewicht, Härte u.s.w. Dass die Uebersetzung eine 
gute ist, sind wir an E. Abel, der diese Broschüre über- 
setzt hat, gewöhnt. H.D. 


Unsere heutigen Weltanschauungen. Einige Be- 
merkungen zur modernen Theorie der Materie. Vor- 
trag vor der British Association in Cambridge von 
-Ministerpräsident A. J. Balfour. Uebersetzt von 
Ernst. 36 Seiten. Preis IMk. Verlag von J.A. Barth, 
Leipzig. 1904. 

‘Die vorliegende Rede ist in mehr als einer Bẹ- 


 ziehung bemerkenswert und widerlegt in glänzender 


Weise ein etwaiges Erstaunen darüber, dass ein hervor- 
ragender Politiker sich vor einer naturwissenschaftlichen 
Versammlung hören lässt. Es dürfte jedenfalls ausser- 
ordentlich selten sein, dass ein Laie eine derartig ein- 
dringende Kenntnis über den Werdegang und die 
herrschenden Anschauungen der physikalischen Wissen- 
schaften besitzt, wie uns diese Kenntnis aus dem vor- 
liegenden äusserst anregenden Vortrage entgegentritt. 
Er legt in lebendiger Weise die Wandlungen dar, welche 
die grossen bahnbrechenden Ideen der Physik in den 
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naturwissenschaftlichen Anschauungen über die un- 
belebte Natur hervorgebracht haben, insbesondere wie 
die Elektrizität und ihre Theorie aus einem unschein- 
baren Spielzeug der Naturwisseuschaftler zu ihrer 
beherrschenden Stellung gelangt ist. Er. spricht sich 
ferner aus über den Unterschied empirischer und theo- 
retischer Forschung und schliesst mit einem inter- 
essanten philosophischen Problem über die Realität 
unserer Sinneswahrnehmungen und die daraus sich 
ergebenden Zweifel, ob die Naturwissenschaften jemals 


im stande sein werden, zu einer vollkommenen Er- 


klärung aller Dinge vorzudringen, 

Der Vortrag würde nicht minder Interesse ver- 
dienen, wenn er nicht von dem Ministerpräsidenten 
Englands gehalten wäre, und sei deshalb unseren Lesern 
aufs wärmste empfohlen. | R. A. 
Das chemische Laboratorium des Kaiserl. Gesundheits- 

amtes auf der Weltausstellung in St. Louis 1904. 
135 S. mit 20 Abbildungen. Preis 1,20 Mk. Verlag 
von Julius Spriuger, Berlin. 

- Die Nachricht, dass dieser schon früher (Nr. 37, S. 726) 
gekennzeichnete Katalog nunmehr durch den Buch- 
handel allgemein zugänglich geworden ist, gibt uns will- 
kommenen Anlass, noch etwas näher darauf einzugehen. 

Das Arbeitsgebiet des Gesundheitsamtes, soweit es 
sich auf chemische Untersuchungen erstreckt, erscheint 
bei flüchtiger Ueberlegung als derjenige Teil der che- 
mischen Praxis, bei dem die physikalische Chemie am 
wenigsten Gelegenheit zur Anwendung finden kann. 
Um so erstaunter ist man, schou beim Durchblättern 
„dieses Führers eines anderen belehrt zu werden. In 
der Tat haben ja in jüngster Zeit einige sehr bedeut- 
same Arbeiten (s. Nr. 24, S. 436 und Nr. 30, S. 522, 
s. auch Nr.8, S. 111) gezeigt, in wie hohem Maasse 
gerade das Arbeitsbereich des Gesundheitsamtes in das 
Gebiet der angewandten physikalischen Chemie fällt; 
und so ist es ein glücklicher und berechtigter Gedanke 
des in diesem Amte rührig waltenden spiritus rector ge- 
wesen, in dem Ausstellungslaboratorium neben den 
Bildern von Liebig und Emil Fischer auch das 
Ostwalds gleichsam als lebendes Motto aufzustellen. 

Was diesem Katalog den Charakter und Wert eines 
selbständigen Buches gibt, ist die Schilderung eines 
offenbar mustergültig ausgestalteten und ausgestatteten 
Laboratoriums: ınan wird zunächst an der Hand einer 


.VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft hat für die Tagung der Sektion X, Elektrochemie und physikalischel 
Chemie, des in Berlin in den Tagen vom 2. bis 8. Juni 1903 abgehaltenen internationalen Kongresses für an-| 
gewandte Chemie eine Anzahl von Berichten über einzelne wichtige Fragen der angewandten physikalischen| 


Chemie veranlasst. 


Diese Berichte sind als Sonderabdruck aus dem Bericht über die Verhandlungen des Kongresses von 
der Geselischaft herausgegeben, und werden in kurzem die Mitglieder unserer Gesellschaft je ein Exemplary 


kostenfrei zugestellt erhalten. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Dapneel in Breslau, Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S, 
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grösseren Zahl guter Originalabbildungen ‚über das 
Aeussere der Apparate und Einrichtungen unterrichtet 
unter denen mehrere sehr zweckmässige neue Apparate 
hervorzuheben sind, so ein kontinuierlicherWasserdestilla- 
tionsapparat, ein Thermostat für höhere Temperaturen, $ 
ein Porzellan - Bunsenbrenner und vieles andere. Zugleich! 
aber sind der Beschreibung eine ganze Reihe nützlicherf 
Winke für die Anwendung beigegeben, unter denen be-} 
sonders die für das Titrieren allgemeinerer Beachtun 
empfohlen seien. 

Alles in allem darf man mit grosser Genugtund 
feststellen, dass durch diese rührige Tätigkeit des Gej 
sundheitsamtes unserer speziellen Wissenschaft in den} 
letzten Jahren ein Wirkungsfeld eröffnet worden istf 
das mächtig dazu beitragen wird, ihre Beachtung undi 
Popularität in die weitesten Kreise zu tragen. R. A. | 
Grundriss der Stereochemie. Von Prof. Dr. A. Hantzsch- 

Leipzig. Zweite vermehrte und verbesserte Auflage. 
VIII u. 188 Seiten. Preis geh. 5,60 Mk., geb. 6,40 Mk.| 
Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1904. 

Der als Bahnbrecher auf dem Gebiete der Stickstoff-k 
stereochemie bekannte Verfasser hat wohl daran getan,| 
seine handliche Darstellung der Stereochemie von neueml 
herauszugeben; denn die jüngste chemische Forschung 
hat auf diesem Gebiete mancherlei hochinteressante Br-| 
gebnisse und Probleme zu Tage gefördert: Die optischef 
Aktivität der vierwertigen Schwefel-, Selen- und Zinn-| 
verbindungen, die Stereochemie der komplexen anorga- 
nischen Verbindungen nach der Wernerschen Theorief 
und die sterischen Verhältnisse der Diazokörper, anf 
deren Aufklärung der Verf. und seine Schule den! 
wesentlichsten Anteil hat, sind nur einige der neu auf- 
genommenen Kapitel, aber solche, die man besonders 
gern von einem Forscher behandelt sehen wird, der| 
wie der Verf. diesen Dingen so nahe steht. Und so! 
hat man auch hier die erfreuliche Empfindung: „pectusl 
est quod disertum facit“. : 

Für unseren engeren Leserkreis wird es zudem voni; 
Interesse sein, zu sehen, wie auch in dieses Gebiet, 
das eine Domäne der reinen Chemie zu sein schien,|. 
die Forschungsmethoden und Anschauungsweisen der), 
physikalischen Chemie unaufhaltsam vordringen. 

Da auch der Verlag das seinige dazu getan hat, das 
Buch äusserlich gefällig und gut auszugestalten, so kann! 
es jedermann rückhaltlos empfohlen werden. R.A. | 


Adressenänderungen. 


Nr. 844.. Sackur, jetzt: 33 Redcliff Gardens, 
Kensington, London. 


» 906. Goldberg, jetzt: Leipzig, Gottschedstr. 24. 
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ÜBER HYDRATATIONS- UND ERHÄRTUNGSVORGÄNGE. 
Von Privatdozent Dr. P. Rohland. 


ER der Wert einer neuen wissen- 
| MN schaftlichen Disziplin auch danach 
AS] zu beurteilen ist, wieviel Licht von 
A| dem neu eroberten Standpunkt aus 
| auf die angrenzenden Wissenschafts- 
gebiete > fällt, so haben die Lehren und Theorieen 
der modernen und physikalischen Chemie diese 
Prüfung und Kritik mit glänzendsteın Erfolge 
bestanden. 

In den verschiedenartigsten angrenzenden 
Bereichen der Wissenschaft, in der Elektro- 
chemie, in der analytischen und anorganischen 
Chemie, in der Geologie und Physiologie haben 
sie ihren tiefgehenden Einfluss geltend gemacht; 
und nicht zuletzt in den verschiedensten Zweigen 
der technischen Chemie und der Gewerbe 
vermögen sie nicht nur theoretische Probleme, 
sondern auch solche von eminent praktischer 
Bedeutung ihrer Lösung entgegenzuführen. 

Gerade in der Technik der Mörtel- 
materialien sind die hier so wichtigen Hydra- 
tations- und Erhärtungsvorgänge, welche 
teilweise noch von einem undurchdringlichen 
Schleier umgeben waren, nur von physikalisch- 
chemischen Gesichtspunkten aus diskutierbar 
und einer Beschreibung im Sinne des Kirch- 
hoffschen Wortes zugänglich. 

Wenn früher versucht worden ist, diese 
Vorgänge unter Anlehnung an die Theorieen 
der organischen Chemie mit Hilfe von Kon- 
stitutionsformeln zu deuten, so dürfen solche 
Darstellungen derselben doch nur als bequeme 
Schemata oder Gleichnisse, welche keineswegs 
ihre Ursachen erkennen lassen, gelten. 

Technisch werden meistens Hydratations- 
und Erhärtungsvorgänge in einen Begriff, in 
den des „Abbindeprozesses“, zusammengezogen; 


es empfiehlt sich aber aus zwei Gründen, sie ` 


getrennt voneinander dem Experiment und der 
theoretischen Behandlung zu unterziehen. Ein- 
mal ist nicht jede Hiydratationsreaktion an und 
für sich mit einer nachfolgenden Erhärtung ver- 
knüpft; so erfolgt zwar bei dem Calciumoxyd 
nach und infolge der Wasserbindungsreaktion 
ein technischerseits!) als „Anziehen“ oder „Ab- 
binden“ bezeichneter Prozess, aber noch kein 
Erhärtungsvorgang; zweitens sind die Hydra- 
tationsreaktionen leichter dem Versuche zugäng- 
lich, lassen sich unter gemeinsamen Gesichts- 
punkten zusammenfassen und weisen in mancher 
— ' 


1) G. Feichtinger, Die chemische Technologie der 
Mörtelmaterialien. Braunschweig 1885. 


Beziehung grosse Analogieen mit den orga- 
nischen Hydratationsreaktionen auf, während 
die Härtungsvorgänge infolge ihres engen Zu- 
sammenhangesmitderKohäsionseigenschaft, 
welche, wie Ar. Schopenhauer) sie bezeichnet, 
eine qualitas occulta ist, oder, wie W. Nernst?) 
es ausdrückt, einer theoretischen Behandlung 
noch unzugänglich ist, bei weitem schwieriger 
eine zureichende Erklärung finden. So geschieht 
die Zerlegung des technischen Abbindeprozesses 
in Hydratationsreaktion und Erhärtungsvorgang 
nach dem wissenschaftlichen: divide et impera. 


Die Eigenschaften aber, welche alle Hydra- 
tationsreaktionen, auch organische, vielleicht 
auch physiologisch-chemische, miteinander ge- 
meinsam haben, sind im wesentlichen die 
folgenden): es sind Vorgänge, welche frei- 
willig verlaufen können, deren Reaktions- 
geschwindigkeit aber durch Zusätze anderer 
Stoffe in sehr geringer Menge beeinflusst wird. 
Ein weiteres allgemeines Kennzeichen ist, dass 
das Wassermolekül als solches an der Reaktion 
beteiligt ist. Ferner zeichnen sich alle Hydra- 
tationsreaktionen dadurchaus, dassihre Reaktions- 
geschwindigkeit durch Temperaturänderungen auf 
das empfindlichste tangiert wird; Schwankungen 
derselben, welche für die Geschwindigkeit anderer 
Reaktionen belanglos sind, berühren sie in weit 
stärkerem Grade. 


Diese in sehr geringer Menge zugesetzten 
Stoffe oder Katalysatoren können ihrer Menge 
und chemischen Individualität nach unverändert 
bleiben, primär wirken, oder sie können 
sekundär mit dem Stoffe, dessen Reaktions- 
geschwindigkeit sie beeinflussen, reagieren. Bei 
den beiden Modifikationen des Calciumsulfats, 
die technisch verwendet werden, dem Stuck- 
und Estrichgips, bei dem Portlandzement, 
Romanzementen, Puzzolanen lassen sich 
diese teils positiven, teils negativen Beein- 
flussungen der Hydratationsgeschwindigkeit auf 
Aenderungen des Lösungsdruckes der sich 
hydratisierenden Stoffe dem Wasser und diesen 
elektrolytischen Lösungen gegenüber zurück- 
führen. 


Der Erhärtungsvorgang selbst lässt sich bei 
diesen Stoffen weder durch rein mechanische 


3) Ar. Schopenhauer, Parerga et Paralipomena. 
2 Bde. 1851. 

2) W. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl. 

3) Conf. P. Rohland, Ueber einige Hydratations- 
reaktionen, Berl. Ber. 33, 458 (1900). 
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Vorstellungen und Erklärungen, noch mit den 
der organischen Chemie entlehnten Hilfsmitteln 
der Konstitutions- und Substitutionslehre be- 
schreiben; vielmehr kann nunmehr das Prinzip 
aufgestellt werden, auch noch für andere Stoffe, 
wie Stahl u. s.w., dass eine Erhärtung erfolgen 
kann, sobald die Möglichkeit der Bildung einer 
festen Lösung gegeben ist!). Beweise für 
diese Behauptung sollen bei den einzelnen 
Härtungsvorgängen der erwähnten Stoffe ge- 
führt werden. 


Die Hydratation und der Erhärtungsvorgang 
des Calciumoxyds ist durch drei Momente 
gekennzeichnet; einmal ist im Gegensatz zu den- 
selben Vorgängen bei dem Gips und Portland- 
zement die eigentliche Erhärtung des Kalkes 
mit einerDeshydratisierung verbunden, ferner 
sind zwei chemische Reaktionen hierbei 


1) CaO + H, O — Ca (OH) 


katalytisch beeinflusst. Aber während bei der 
ersten die Ursache der katalytischen Beein- 
flussung sich erkennen lässt und das Phänomen 
somit aus der Rubrik der Katalyse ausscheidet, 
ist bei der zweiten die Ursache derselben noch 
nicht erkennbar. 


Die Hydratationsgeschwindigkeit des Cal- 
ciumoxydes wird durch positive und nega- 
tive Katalysatoren becinflusst. Ausser dem von 
Candlot?) aufgefundenen, positiven Katalysator 
Chlorcalcium, welches bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur ein ebenso schnelles Ablöschen des Kalkes 
wie gewöhnliches Wasser von der Temperatur 
100° herbeiführt, habe ich?) noch als positive 
katalytischeSubstanzen unteranderem Aluminium- 
chlorid, Baryumchlorid, als negative Borsäure, 
bezw. Borax namhaft gemacht. Nach allerdings 
nicht ganz strengem Analogieschluss erscheint 
die Vermutung gerechtfertigt, dass auch bei dem 
Calciumoxyd, wie bei dem Gips und dem Port- 
landzement, die Beschleunigung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit durch positive Katalysa- 
toren und die Vermehrung des Lösungsdruckes 
des sich hydratisierenden Stoffes einerseits die 
Verzögerung der Hydratationsgeschwindigkeit 
durch negative Katalysatoren und die Verringe- 
rung des Lösungsdruckes andererseits in Paralle- 
lismus stehen. 


Es folgt dann das „Abbinden“, welches zur 
Ursache die Adhäsionsenergie hat. Dabei 
treten starke Schwindungserscheinungen in ähn- 
licher Weise, wie sie auch bei den Tonen an- 
zutreffen sind, namentlich ohne Zusatz von 
Siliciumdioxyd, auf. 


und 


ı) P. Rohland, Ueber einige Härtungsvorgänge, 
Chem.-Ztg. 28, Nr. 48 (1904). 

2) Bull. de la Soc. d' Encouragement etc., 1890. 

3) Zeitschr f. anorg. Chemie 31, 28 (1899). 
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Der Betrag 
geschwindigkeit 


der eigentlichen Erhärtungs- 
des Calciumhydroxydes ist ein 
geringer; daher ist selbst bei sehr alten Luft- 
mörteln noch nicht umgewandeltes Calcium- 
hydroxyd anzutreffen; es kommt allerdings dazu, 
dass das bereits entstandene Calciumkarbonat 
gleichsam eine schützende Decke vor der Ein- 
wirkung des Kohlendioxydes bildet. Dieser Be- 
trag ist an und für sich, im Gegensatz zur Auf- 
nahmegeschwindigkeit der Kalkmilch, deshalb 
so gering, weil sich die Reaktion nicht zwischen 
einem gelösten und daher reaktionsfähigen und 
gasförmigen, sondern zwischen einem im festen 
Aggregatzustande befindlichen und gasförmigen 
Stoffe abspielt; dieser Betrag erreicht aber 
den Nullwert, wenn vollkommen trockenes 
Calciumhydroxyd und ebenso trockenes Kohlen- 
dioxyd miteinander in Berührung stehen; er 
wird aber sogleich bedeutend gesteigert, sobald 
auch nur Spuren von Wasser oder Wasser- 
dampf vorhanden sind. Das Wasser spielt hier 
dieselbe Rolle, wie bei manchen Oxydations- 
prozessen. Die Beschleunigung der Erhärtungs- 
geschwindigkeit durch Wasser muss als eine 
„katalytische“ aufgefasst werden, solange keine 
bessere Erklärung für dieses Phänomen gegeben 
werden kann, da auf dasselbe das charakte- 
ristischste Kennzeichen der Katalyse überhaupt, 
dass die Aenderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit infolge der Anwesenheit der geringen Menge 
eines anderen Stoffes, welcher an der eigent- 
lichen Reaktion überhaupt nicht beteiligt ist, zu- 
trifft. 

Während aber auf der einen Seite die Ab- 
wesenheit von Wasser das Ausbleiben der Er- 
härtungsreaktion bedingt, wird auf der anderen 
Seite bei allzu grossem Feuchtigkeitsgehalte die 
Einwirkung des Kohlendioxydes auf das Calcium- 
hydroxyd gehemmt. Es ist erwiesen 1), dass 
frischer Mörtel, in einem Glasrohre einem Strom 
von Kohlensäure ausgesetzt, sich nach tage- 
langem Durchleiten nicht änderte, nasser Brei 
blieb und nur Spuren von Kohlensäure ab- 
sorbierte, ferner, dass Proben von Mörtel in 
einer mit feuchter Kohlensäure gefüllten, nicht 
luftdicht verschlossenen Flasche eingehängt, nach 
acht Tagen noch so weich wie am Anfange 
waren und noch nicht ganz ı°/, ihres Gewichtes 
an Kohlensäure absorbiert hatten. 

Die Ursache dieses Verhaltens muss darin 
erkannt werden, dass der Erhärtungsprozess 
nicht nur durch die Aufnahme des Kohlen- 
dioxydes bedingt ist, sondern durch den ebenso 
wichtigen Vorgang ciner Deshydratisierung,. 
welche bei Anwesenheit von viel Wasser nur 
in mangelhafter Weise vor sich gehen kann. 
Demnach würde ein idealer Erhärtungsvorgang 
durch trockenes Calciumhydroxyd und trockenes 


I1) Dingl. polytechn. Journ. 196, 344. 


1904.] 


Kohlendioxyd bei Anwesenheit von wenig Wasser 


realisiert werden können. 

Nach Versuchen von Wolters (l. c.) zeigte 
es sich, dass der Wert der Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen beiden Stoffen am grössten war, 
wenn etwa 1°/, ungebundenes Wasser vor- 
handen war. 

Seine technische Anwendung macht indessen 
eine ziemlich grosse Wassermenge und ausser- 
dem den Zusatz von Siliciumdioxyd not- 
wendig. Erfahrungsmässig hat sich heraus- 
gestellt, dass ein Gemisch von ı cbm steifen, 
d.h. von fremden Bestandteilen freien Kalkbreies 
und 3 bis 4 cbm möglichst scharfkantigen, groben 
Sandes, der weder Ton noch Humus enthalten 
soll, sich am besten bewährt hat; das Volumen 
des fertigen Mörtels soll nicht grösser als das 
des verwendeten Sandes sein. 

Die früher aufgestellte Vermutung, dass der 
Erhärtungsvorgang selbst auf die Bildung eines 
Calciumsilikates zurückzuführen sei, hat nicht 
bestätigt werden können, wenn auch analytisch 
nachgewiesen ist, dass in sehr alten Mörteln die 
Bildung von Calciumsilikat vorkommt). Indessen 
hat sich herausgestellt, dass in den meisten 
Fällen diese Reaktion von dem beigemengten 
Ton herrährt?). 

Zwei Gründe sind es, welche die Anwendung 
des Sandes veranlassen; erstens unterstützen 
Substanzen mit grosser Oberfläche, wie 
scharfkantiger Quarzsand, den Erhärtungsprozess, 
indem durch ihre Anwesenheit die Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen Calciumhydroxyd und 
Kohlendioxyd beschleunigt wird. Früher wurden 
auch andere Stoffe, Dolomitstaub, zerstossener 
Kalkstein, z. B. bei den römischen Bädern in 
Gelnhausen, angewendet. Zweitens wird die 
auch in der Natur vorkommende Eigenschaft 
des Calciumkarbonates benutzt, an kieselhaltigen 
Stoffen in charakteristischer Weise festzuhaften. 


Ist der Kalk mit Salzen enthaltendem Wasser 
gelöscht worden, so treten Auswitterungen 
und Ausblühungen auf, welche bei dem Gips 
besprochen werden sollen. 

Bei dem Gips kommen in technischer Hin- 
sicht zwei Modifikationen in Betracht: das Hemi- 
hydrat CaSO,, 1, H,O, der Stuckgips, und 
eine anhydridische Modifikation, CaSO,, der 
Estrichgips. Die Hydratationsgeschwindigkeit 
beider Arten wird durch Zusätze im positiven 
oder negativen Sinne geändert; die Verwendung, 
namentlich des Stuckgipses, lässt es erklärlich 
erscheinen, dass für die Hydratationszeit ver- 
zögernde Zusätze gewünscht werden, da es 
wertvoll und wichtig ist, grössere Mengen von 
Stuckgips möglichst lange in benutzbarem, giess- 
und streichbarem Zustande zu erhalten. Einige 


1) Journ. f. prakt. Chemie 16, 96. 
2) Dingl. polytechn. Journ. 154, 58. 
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Katalysatoren beeinflussen die Hydratations- 
geschwindigkeit beider Arten in gleicher Weise, 
so Natriumchlorid, Kalium- und Natriumsulfat, 
Aluminiumsulfat, Kaliumnitrat in positivem Sinne, 
Borax in negativem Sinne; andere beschleunigen 
die Hydratationsgeschwindigkeit des Hemi- 
hydrates, während sie die der anhydridischen 
Modifikation. verzögern, oder umgekehrt; so 
Aluminiumchlorid, Magnesiumchlorid, Ammonium- 
chlorid, Kalidichromat. Auch wurde beobachtet, 
dass ein anfangs positiver Katalysator, z. B. 
Natriumchlorid, von einem bestimmten Punkte 
seiner Konzentration ab negative Wirkungen 
auszuüben beginnt. 

Sind zwei oder mehrere Katalysatoren zu- 
gleich vorhanden, so ist, wie die allgemeine 
Regel aussagt!), ihre Wirkung teils additiv, teils 
schwächen sich die Katalysatoren gegenseitig, 
in manchen Fällen so, dass Kompensation 
ihrer Wirkungen eintritt; in anderen können 
sie sich in ihrer Wirkung über die Summierung 
hinaus steigern, oft um das Doppelte und Drei- 
fache, und zwar sowohl im beschleunigenden 
wie im verzögernden Sinne. 

Die quantitativen Beziehungen, welche 
zwischen der Menge der zugesetzten Stoffe und 
ihrer Wirkung auf die Hydratationsgeschwindig- 
keit bestehen, lassen sich dahin zusammenfassen, 
dass eine sich allerdings nur in den äussersten 
Grenzen haltende Proportionalität stattfindet. 


Diese an sich ziemlich komplizierten Tat- 
sachen lassen sich mit einem Schlage auf folgende 
Weise restlos erklären: Sie lassen sich auf 
den verschieden grossen Lösungsdruck 
des sich hydratisiereden Calciumsulfates 
in diesen Salzlösungen zurückführen?); 
und zwar laufen Beschleunigung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit und Vergrösserung der 
Lösungstension, Verzögerung der Hydratations- 
geschwindigkeit und Verringerung des Lösungs- 
druckes parallel. 

Diese Löslichkeitsvermehrung und Verminde- 
rung des Gipses in diesen elektrolytischen 
Lösungen, soweit die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes den beobachteten Tat- 
sachen nicht entspricht, haben Fr. Cameron 
und A. Seidell®), ferner A. A. Noyes#) mit 
der Bildung komplexer Ionen und einer, aller- 
dings etwas hypothetischen Kontraktion oder‘ 
Kondensation des Lösungsmittels zu erklären 
versucht. Auch N. Orlow) führt die Erhöhung 
der Löslichkeit des Calciumsulfates in verdünnten 
Lösungen von Chlornatrium auf die Bildung 


I) Zeitschr. f. phys. Chemie 37, 323. | 

2) Conf. P. Rohland, Der Stuck- und Estrichgips. 
Physikalisch-chemische Untersuchungen. Leipzig 1904. 
Quandt & Händel. 

3) Journ. f. physik. Chemie 5, 580 643 (Igor). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 61. 

5) Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. 34, 949. 
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eines lonenkomplexes von der Form NaCl, 
NaSO,', N. Evans!) die Löslichkeitsvermehrung 
des. Gipses in Gegenwart von Natriumsulfat und 
Ammoniumsulfat auf Bildung von Doppelsalzen 
zurück. Es hat allerdings den Anschein, als ob 
diese Phänomene, besonders das Auftreten des 
Löslichkeitsmaximums, nicht vollständig mit Hilfe 
der Dissociationstheorie und des Massenwirkungs- 
gesetzes erklärt werden könnten. 

Aus diesen Tatsachen aber ist mit zwingender 
Notwendigkeit der auch in technischer Beziehung 
höchst wichtige Schluss zu ziehen, dass der 
Gips in seinen beiden erwähnten Formarten erst 
in Lösung gehen muss, bevor die Reaktion mit 
dem Wasser erfolgen kann, obwohl das Nächst- 
liegende wäre, dass diese Reaktion direkt 
zwischen dem Stoffe im festen Aggregatzustande 
und dem Wasser vor sich geht. 

Damit sind aber noch nicht die Ursachen 
des Erhärtungsvorganges des Gipses aufgefunden 
worden. Die. gewöhnlich angegebene „Ver- 
filzung“ der Gipskristalle reicht zur Erklärung 
desselben nicht aus. Schon F. Knapp?) weist 
in seinem Lehrbuche darauf hin, dass die Tat- 
sache, „dass der gebrannte Gips Hydratwasser 
aufnimmt, an sich gar keine Erklärung der 
anderen Erscheinung enthält, dass der als Mehl 
mit Wasser angerührte Gips zu einer zusammen- 
hängenden Masse erstarrt. Der gewöhnliche 
gebrannte Kalk zieht ebenfalls Hydratwasser an, 
zerfällt aber dabei zuMehl anstatt zu erstarren. Es 
wäre ebenso wenig und noch weniger auffallend, 
wenn die einzelnen Stäubchen von gebranntem 
Gips nach der Aufnahme von Wasser getrennt 
blieben, wenn ein Brei von gebranntem Gips 
mit Wasser lediglich in einen Brei aus wasser- 
haltigem Gips mit Wasser überginge. Offenbar 
liegt noch ein anderes Moment dazwischen“. 

Dieses weitere Moment ist, dass als letzte 
Ursache des Erhärtungsvorganges die Bildung 
einer verdünnten, festen Lösung von Wasser, 
welches bisher als Kristallisätions- oder Kon- 
stitutions- oder dilutes Wasser bezeichnet wird, in 
dem Gips aufzufassen ist. Einige Tatsachen mögen 
diese Behauptung noch stützen; durch die gegen- 
seitige molekulare Durchdringung, wie sie der 
festen Lösung eigentümlich ist, werden die Aus- 
blühungen und Auswitterungen des Gipses mühe- 
los erklärt. Es ist sonst nicht einzusehen, warum 
im Laufe der Erhärtungsphase die sie bildenden 
Salze sämtlich an der Oberfläche auskristalli- 
sieren. Ferner ist durch Versuche?®) erwiesen, 
dass in einem kolloidalen Medium, wie in 
Gelatinelösung, wohl die Hydratation vor 


1) Americ. Chem. Journ. 27, 52 (1902). 

2) F. Knapp, Lehrbuch der chemischen Techno- 
logie 2, 1866. 

3) P. Rohland, Ueber die Reaktionsfähigkeit des 
Calciumsulfutes in kolloidalen Medien. Zeitschr. f. 
anorgan. Chemie 40, 181 (1904). 


sich gebt, wenn auch der Betrag ihrer Ge- 
schwindigkeit kleiner als in Wasser ist, aber 
der Erhärtungsvorgang trotz der genügend vor- 
handenen Wassermenge ausbleibt, weil die 
gegenseitige molekulare Durchdringung nicht 
stattfinden kann. 


Ebenso nimmt das Hemihydrat Wasser aus 
Soprozentigem Alkohol auf, bildet aber einen 
Schlamm, der nicht erstarrt, weil das Lösungs- 
mittel des Gipses nicht in genügender Menge 
vorhanden ist, daher auch die Bedingungen nicht 
vorhanden sind, um einen Erhärtungsvorgang zu 
realisieren. 


In Bezug auf die Zeolithmineralien hat A. 
Hamberg!) die Vermutung ausgesprochen, dass 
das Wasser mit dem Kristall zu einer festen 
Lösung zusammentritt, da diese Mineralien im 
Gegensatz zu den kristallwasserhaltigen Salzen 
keine konstante Dampfspannung bei konstanter 
Temperatur haben, sondern dieses von der 
Menge des noch im Mineral vorhandenen Wassers 
abhängig ist. 

Die Ausblühungen (Mauerfrass) können 
sowohl bei dem Kalk, wie bei dem Gips der ver- 
schiedensten Art sein; wird kochsalzhaltiges 
Wasser zum Anmachen verwendet, so bestehen 
sie aus Natronkarbonat, dem hygroskopischen, 
daher höchst schädlichen Chlorcalcium, und dem 
unter bedeutender Volumenvermehrung auskri- 
stallisierenden Natriumsulfat: 

2NaC! + CaCO; — Na, CO, + Call, 
2NaCl-+ Ca SO, = Na, SO, + Ca Cla. 

Auch salpetersaure Salze können, mit der 
Feuchtigkeit im Mauerwerk aufsteigend, die Ver- 
anlassung von Auswitterungen sein. 


Wie alle „kristallwasserhaltigen“ Sulfate?) hat 
auch der Gips eine bestimmte Umwandlungs- 
temperatur, bei welcher der Uebergang in das 
Hemihydrat erfolgt. van't Hoff?) hat mit Hilfe 
eines Dilatometers sie genau bestimmt. Der 
Vorgang lässt sich durch folgende Gleichung 
darstellen: 


107,3 

Ca 50,-2H,0%% CaSO; th H,0 + 11, H,0. 
In den technischen Betrieben, in welchen 
Hoffmannsche Ringöfen oder rotierende 
Trommeln in Gebrauch sind, ist naturgemäss 
die Temperatur inkonstant und reicht bis 200 
heran, obwohl sie nach den Vorschriften des 
deutschen Gipsvereins 1300 nicht überschreiten 
soll. Oberhalb 130° stellt das nunmehr wasser- 
freie Calciumsulfat eine chemische Verbindung dar, 
welche bei wachsender Temperatur eine 


1) Zeitschr. kristall. Ref. 36, 193 (1902). 

2) Conf. P. Rohland, Ueber die Hydratations- und 
Erhärtungsvorgänge einiger Sulfate. Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 35, 21 (1903). 

3) van’t Hoff, Zinn, Gips und Stahl vom physi- 
kalisch-chemischen Standpunkt. München 1902. Vortrag. 
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stetige Veränderung ihrer chemisch-physi- 
kalischen Eigenschaften erfährt. So unter- 
scheidet Feichtinger!) folgende zwei Modifika- 
tionen: a) völlig, aber höchstens bei 200° ent- 
wässert; mit Wasser rasch erstarrend; b) bei 
400 bis 5000, bezw. Rotglut, gebrannter Gips 
oder Anhydrit, das Wasser ebenfalls langsam 
aufnehmend, aber hydraulisch erhärtend. 


Eben wahrscheinlich infolge des oben er- 
wähnten Verhaltens schwanken die Angaben 
der technologischen Lehr- und Handbücher über 
die Brenntemperatur und die Eigenschaften des 
Estrichgipses bedeutend 3). Der in den Fabriken 
zur Herstellung von Estrich u. s. w. benutzte 
Gips ist infolge der inkonstanten Brenntempe- 
ratur ein Gemisch von verschiedenen wasser- 
freien Modifikationen. 


Der sogen. totgebrannte Gips kann durch 
Zusätze, Kalidichromat, Kalisulfat u. s. w., wieder 
in einen erhärtungsfähigen Zustand übergeführt 
werden, und schliesslich kann das gleiche auch 
mit dem Kesselstein geschehen, da er, ab- 
gesehen von den Beimengungen, aus Hemi- 
hydrat und grösstenteils wasserfreiem Calcium- 
sulfat besteht. 


Auch der in der Natur vorkommende An- 
hydrit, welcher an und für sich nicht erhärtet, 
kann durch intensiv wirkende positive Kataly- 
satoren, K, SO,, Na,SO,, zur Hydratation und 
Erhärtung veranlasst werden. 


Ueber das Härtungsproblem des Portland- 
zementes schrieben Büsing und Schumann?) 
im Jahre 1899: Es gibt ebensoviel Ansichten 
über den Erhärtungsprozess desPortlandzementes, 
. als Spezialisten sich mit diesem Gegenstand be- 
schäftigt haben, dagegen ist die Definition des 
Portlandzementes präzis festgelegt, zuletzt auf 
der Versammlung des Vereins deutscher Port- 
landzement-Fabriken (1904): 


Portlandzement ist ein hydraulisches Binde- 
mittel von nicht unter 3,1 spezifischem Gewicht, 
bezogen auf den geglühten Zustand, und mit 
nicht weniger als 1,7 Gewichtsteilen Kalk 
auf ı Gewichtsteil Kieselsäure, Tonerde, Eisen- 
oxyd, hervorgegangen aus einer innigen Mischung 
der Rohstoffe durch Brennen bis mindestens zur 
Sinterung und darauf folgender Zerkleinerung 
bis zur Mehlfeinheit. 


Bemerkenswert ist, dass auch in dieser 
Definition bereits Gewicht auf einen hohen Kalk- 
gehalt gelegt wird. 


I) l.c. 

2) H. Ost, Lehrbuch der technischen Chemie, 
3. Aufl.; L. Medicus, Lehrbuch der chemischen Tech- 
nologie; O. Dammer, Handbuch der chemischen Tech- 
nologie, Bd. I; Fr. Böckmann, Chemisch - technische 
Untersuchungsmethoden. 

3) Büsing und Schumann, Der Portlandzement 
und seine Anwendungen. 
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Es würde zu weit führen, die verschiedenen 
Ansichten der Praktiker und Theoretiker an 
dieser Stelle wiederzugeben; sie haben meist 
ein negatives Resultat ergeben, und mussten 
es ergeben, weil die dabei eingeschlagenen 
Wege nicht die richtigen waren. Denn weder 
die zahlreichen Analysenresultate !) der Klinker 
und des erhärteten Portlandzementes, noch 
die Versuche, Calciumsilikate für sich dar- 
zustellen, auch nicht mikroskopische Unter- 
suchungen konnten eine zureichende Antwort 
auf die Frage geben, welchen Umständen der 
technisch so wichtige hydraulische Erhärtungs- 
prozess zu danken ist. Zwar wurde in letzter 
Zeit nachzuweisen versucht?), dass das Mono- 
calciumsilikat, dem natürlichen Wollastonit ent- 
sprechend, im Portlandzement nicht vorkommt, 
und es konnte mit Hilfe von Dünnschliffen gezeigt 
werden, dass das Bicalciumsilikat im Portland- 
zement existiert). Dagegen ergab sich wiederum, 
dass andere Dünnschliffe von synthetisch her- 
gestelltem Bi- und Tricalciumsilikat und von 
Portlandzement nicht identisch waren, sondern 
sich vielmehr ganz bedeutend voneinander unter- 
schieden. 


Ferner sah schon Zulkowskiźś) ein, dass 
das Vorhandensein dieser Stoffe den Erhärtungs- 
vorgang nicht erklärt, und war der Ansicht, 
dass die Erhärtung darauf beruht, dass das Bi- 
calciumsilikat mit ı Mol Ca(OH), ein CaSiO; 
bildete. Auch die zahlreichen Versuche, mit 
Hilfe von Salzsäured), Ammoniumchlorid und 
-Acetat®), Zuckerlösung”), alkoholischer Jod- 
lösung®) und Gilycerinlösung®) die Menge des 
in den Klinkern enthaltenen, nicht gebundenen, 
auch nicht im Zustand der festen Lösung be- 
findlichen Calciumoxydes zu bestimmen, müssen 
als gescheitert angesehen werden. Dagegen deutet 
das Verhalten verschiedener Zusätze, wie Alu- 
miniumchlorid, Calciumchlorid, Kalidichromat 
u.s.w., welche die Hydratationsgeschwindigkeit 
des Calciumoxydes und des Portlandzementes, 
und demnach auch den Lösungsdruck beider 
Stoffe, in gleichem Sinne beeinflussen, auf 
diese Tatsache hin. 


ı) Es gibt Zemente, die der Analyse nach kaum 
von vortrefflichen Zementen abweichen, auch im spezi- 
fischen Gewicht übereinstimmen, und doch nichter- 
härten. 

2) Mitteil. a. d. chem.-techn. Versuchsstation von 
Dr. Passow. 

3) Le Chatelier, Recherches expérimentales sur 
la constitution des ciments et la théorie de Jeur prise. 
Compt. rend. 1882, Bd. 94, 867 und ibidem. 

4) Zulkowski, Ueber die Erhärtungstheorie der 
hydraulischen Bindemittel. 

5) Tonindustriezeitung 22, 285 (1898). 

6) ib. 19, 177 (1895). 

7) Gaz. chim. ital. 28 (6), 209. 

8) Tonindustriezeitung 23, 659, (1899). 

9) ib. 27, 78, 1903. 
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Die Hydratationsgeschwindigkeit der Port- 
landzemente wird durch zahlreiche positive und 
negative Katalysatoren beeinflusst; Kalidichromat, 
Borax, Eisenchlorid, Natroncarbonat, Aluminium- 
sulfat wirken beschleunigend; Aluminiumchlorid, 
Calciumchlorid in grösserer Konzentration, 
Kaliummonosulfid verzögernd. Das Meer- 
wasser wirkt in demselben Sinne; indem 
die durch Umsetzung mit dem Magnesiumchlorid 
und Magnesiumsulfat entstandenen Salze Ca Ch 
und K, SO, als Verzögerer von grosser Inten- 
sität sich betätigen. 


Die quantitativen Beziehungen, welche 
zwischen Wirkung auf die Hydratationsge- 
schwindigkeit und den Katalysatoren bestehen, 
sind genau dieselben, wie die bei der Hydra- 
tation des Gipses angegebenen, und auch bei 
dem Portlandzement lassen sich die anscheinend 
katalytischen Beeinflussungen der Hydratations- 
geschwindigkeit auf Aenderungen des Lösungs- 
druckes diesen Salzlösungen gegenüber zurück- 
führen. Demnach werden solche Portlandzemente 
geringe Hydratationsgeschwindigkeit besitzen, 
deren Lösungsdruck dem Wasser gegenüber 
relativ gering ist (Langsambinder), und das 
Umgekehrte wird bei den sogen. Schnell- 
bindern der Fall sein. Als negativer Kata- 
lysator wird technisch das Dihydrat des Calcium- 
sulfates angewendet, welches, abgesehen von 
mechanischen Ursachen, die Löslichkeit der Port- 
landzemente vermindert. Stoffe in der festen 
Formart wirken als Katalysatoren in viel ge- 
ringerem Grade, als gelöste, wie das ja auch 
logischerweise aus den Ursachen der Aenderung 
des Betrages der Hydratationsgeschwindigkeit 
hervorgeht. 

Auch das Umschlagen der „Abbindezeit“, 
welches den Werken häufig grosse Unannehmlich- 
keiten bereitet, hängt mit dem Entstehen eines 
oder mehrerer solcher Katalysatoren, welche den 
Lösungsdruck und somit den Wert der Hydrata- 
tionsgeschwindigkeit ändern, zusammen. Z.B. 
kann ein Langsambinder von 415 Minuten durch 
einen geringen Zusatz von Aluminium- und Natron- 
verbindungen in einen Schnellbinder von 5 bis 
6 Minuten umgewandelt werden. 


Für die Erklärung der Vorgänge während 
der Erhärtungsphase des Portlandzementes 
scheinen nun die pyrochemischen Reaktionen, 
welche in den Ring- oder Schachtöfen bei etwa 
14000 vor sich gehen, von grosser Wichtigkeit 
zu sein. Im allgemeinen gibt auf die Frage, in 
welchem Sinne Reaktionen bei sehr grossen 
Temperaturen verlaufen, das thermodynamische 
Gesetz, das Maupertuissche Salz von kleinstem 
Zwange Aufschluss, dessen mathematischer Aus- 
druck nach van’t Hoff 

| dln k q 
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ist, wo g die frei gewordene oder gebundene 
Wärmemenge und T die absolute Temperatur 
bedeutet. Es treten demnach Reaktionen ein, 
welche mit Wärmeabsorption verbunden sind, 
und endotherme Verbindungen werden vor- 
zugsweise beständig sein. Schon vorher in 
niedrigeren Temperaturgebieten, von 900° an, 
erfolgt die Dissociation des Calciumcarbonats: 
CaCO, Yx CaO- CO 

welche auf Grundlage der Phasenregel ihren 
Ausdruck darin findet, dass drei Phasen eine 
Freiheit bedingen !). Es erfolgt dann der Auf- 
schluss der Aluminium - Siliciumverbindungen 
durch das Calciumoxyd und während des 
Sinterungsprozesses die Bildung einer ver- 
dünnten, festen Lösung des nicht gebundenen 
Calciumoxydes in den übrigen, silicium- und 
tonerdehaltigen Bestandteilen. Es wird eine 
gegenseitige, molekulare Durchdringung?) in ähn- 
licher Weise stattfinden, wie Kohlenstoff in Eisen 
eindringt; auch hierbei ist eine Härtung die 
Folge. 

Schon Feichtinger?) bemerkt sehr richtig: 
„Ein erhärteter Zement wirkt allgemein nur als 
ein dichtes Kalkhydrat, chemisch, wie physi- 
kalisch. Es gelingt niemandem, die wasser- 
haltigen Kalksilikate, welche in der Natur vor- 
kommen, und welche man als Typen der er- 
härtenden Substanzen der Mörtel angenommen 
hat, durch die Lösung eines Ammoniumsalzes 
zu zersetzen, während in der Regel der gesamte 
Kalkgehalt eines Zementmörtels, sei er aus 
Portland- oder Romanzement hergestellt, direkt 
zersetzend, wie Kalkhydrat, auf de Ammo- 


.niumsalzlösungen einwirkt.“ 


Diese Sinterung ist dadurch charakterisiert, 
dass in einem solchen inhomogenen Gemenge 
von Mergel und Kalk Teile sich bereits in ge- 
schmolzenem Zustande befinden, während andere 
Teile in der festen Formart noch verharren, 
und von den flüssigen durchtränkt werden; 
ferner vermag der bereits flüssige Anteil unter 
Schmelzpunkterniedrigung von der festen Sub- 
stanz aufzunehmen, und der Sinterungspunkt 
kann von dem höchsten Schmelzpunkt eines Be- 
standteiles bald mehr, bald weniger entfernt sein. 
Während der Sinterungsphase wird, wie er- 
wiesen ist, der Höhepunkt der Erhärtungs- 
fähigkeit erreicht, während sie bei Steigerung 
der Temperatur und Annäherung an die Schmelz- 
punkte wieder abnimmt. 


Daher ist nun auch die Menge des gelösten 
Calciumoxydes für den Härte- und Festigkeits- 
grad des Portlandzementes bedingend; das 


I1) Conf. P. Rohland, 
physikalisch -chemischen Standpunkte. 
Händel. 1903. 

2) Conf. W. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl 


3) le. 


Der Portlandzement vom 


Quandt & 
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Mehr oder Weniger über eine bestimmte, 
notwendige Menge hinaus bedingen die 
Eigenschaften, welche denPortlandzement 
zu einem so wertvollen hydraulischen 
Bindemittel machen. Daher ist es auch für 
den Techniker von der grössten Wichtigkeit, das 
richtige Verhältnis des Kalkes zum Ton oder 
den siliciumhaltigen Bestandteilen in den Roh- 
materialien festzusetzen. Aus der Bildung der 
festen Lösung erklärt sich auch ungezwungen 
der geringe Betrag der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Wasserverbindung; ist ein grösserer 
Teil des Calciumoxydes weder chemisch ge- 
bunden, noch im Zustande der festen Lösung, 
so verursacht er die Störungen des unter Wasser 
erhärtenden Zementes, welche unter dem Namen 
des sogen. Treibens bekannt sind; sie sind 
mit grosser Wärme-Entwicklung und Volumen- 
vergrösserung verknüpft. 


Alle wirksamen Bestandteile des Portland- 
zementes, welchen die Hydratations- und Er- 
härtungsvorgänge zu verdanken sind, brauchen 
nur in geringer Menge) vorhanden zu sein; der 
übrige Teil, die inaktive Menge, spielt die- 
selbe Rolle wie der Sand, Kieskorn, bis zum 
Felsstück (Beton), der auch sonst dem Portland- 
zement zugesetzt wird, um seine Wetterbeständig- 
keit zu erhöhen. 


Auf empirische Grundlage und Versuche 
gestützt, bezeichnete daher schon ein alter 
Techniker, Frühling 2), als Aufgabe der Zement- 
fabrikation, möglichst viel Calciumoxyd in 
den Zement in seiner Form hineinzubringen, in 
welcher er sich ohne Volumenvergrösserung 
langsam hydratisiert. „Das Kalkhydrat ist die 
Grundlage der verkittenden Eigenschaft der 
Zemente; Kieselsäure und Tonerde sind da- 
gegen Stoffe, welche bewirken, dass die Hydrat- 
bildung nicht plötzlich mit Volumenvergrösserung, 
sondern nur allmählich stattfindet.“ Ferner weist 
er darauf hin, dass die Tendenz der Kieselsäure, 
mit dem Kalk zu einer chemischen Verbindung 
zusammentreten, nicht sehr gross sein könne, 
da in der Natur verhältnismässig selten kristalli- 
sierte, wasserhaltige Mineralien aus Kieselsäure 
und Kalk vorkommen, während die Natur bei 
den Stoffen reichliche Gelegenheit, sich zu ver- 
einigen, gegeben hat. Auch auf der letzten Ver- 
sammlung der deutschen Portlandzementfabri- 
kanten wurde allgemein konstatiert, dass die 
kalkhohen Zemente die grösste Festigkeit 
liefern. Jetzt ist deutlich erkennbar, warum die 
obige Forderung so gestellt werden musste; 
was empirisch aufgefunden und geprüft worden 


t1) Nach O. H. Klein und J. F. Peckhaus sollen 
es diejenigen sein, welche sich glatt in 10°/, Salzsäure 
auflösen. 

2) Wagners Jahresberichte der chemischen Techno- 
logie 1883, 643. 
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war, so dass es seit Jahrzehnten die Grund- 
lage einer technisch sehr vollkommenen Fabri- 
kationsmethode bildet, ist nun auch in theo- 
retischer Hinsicht zureichend begründet worden. 


Der Hydratations- und Erhärtungsvorgang der 
Romanzemente, Puzzolane, Trasse, über 
welche ich eine eingehendere Untersuchung 
unter den Händen habe, beruht im wesentlichen 
auf ähnlicher Grundlage wie bei dem Portland- 
zement. Die Romanzemente unterscheiden 
sich von den Portlandzementen dadurch, dass bei 
ersteren die siliciumhaltigen Bestandteile schon 
sich in jenem aufgeschlossenen, reaktions- 
fähigen Zustande, welche sie einem natür- 
lichen, pyrochemischen, vielleicht eruptiven 
Prozesse verdanken, befinden. Der Brennprozess 
erfolgt daher nur etwa bei der Dissociations- 
temperatur des Calciumkarbonats, bei etwa goo 
bis 11000; doch darf die Temperatur nicht die 
Schmelzpunkte des Stoffgemisches überschreiten, 
vielmehr sind alle Romanzemente wertlos, wenn 
sie bis zur Schmelzung gebrannt werden, in- 
sofern als sie nicht mehr selbständig hydrau- 
lisch erhärten. Die Hydratationsgeschwindigkeit 
der Romanzemente ist, an und für sich schon, 
ohne Zusätze eine grössere als die der Port- 
jandzemente. 


Die Puzzolane, Trasse und die Santorin- 
erde sind ihrer Natur und ihrer Entstehung 
nach höchst ähnliche Gebilde; sie gehören der 
Trachytformation an und verdanken ihre Ent- 
stehung der Hauptsache nach submaritimen 
Eruptionen!), nur ist bei den Puzzolanen und 
Trassen die Zersetzungsreaktion weiter fort- 
geschritten als bei der Santorinerde, da letztere 
in geringerem Maasse durch Säuren als jene 
zersetzbar ist. Diese Stoffe haben demnach 
eine ähnliche, aber natürliche, pyrochemische 
Phase durchlaufen, wie sie künstlich im Werde- 
gang des Portlandzements vorkommt. Doch ist 
die gleiche Folge, dass sich ihre siliciumhaltigen 
Bestandteile in einem höchst reaktionsfähigen 
Stadium befinden. 


Obwohl bei den Mörtelgattungen, den Trassen 
und den Portlandzementen die Eigenschaft ge- 
meinsam ist, hydrolytisch gespalten zu werden, 
so erfolgt doch die Abscheidung der Kieselsäure 
in kolloidaler Form bei den Puzzolanen und 
Trassen in weit geringerer Menge als bei 
den Portlandzementen. Jedenfalls spielt auch 
der verschieden grosse Betrag des Lösungs- 
druckes beider Stoffarten dem Meerwasser’) 
gegenüber, welches als verdünnte elektrolytische 
Lösung angesehen werden muss, hierbei eine 
nicht unbedeutende Rolle. Daher hat Portland- 


1) W. Michaöälis, Die hydraulischen Mörtel, 1869. 
2) Conf. P. Rohland, „Ueber die Einwirkung des 
Meerwassers auf Portlandzement‘‘, Tonindustriezeitung 


1902. 
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zement dieunangenehmeEigenschaftder Schlamm- 
bildung in Wasser, so dass man häufig ein Drittel 
oder mehr von ihm aus dem Wasser heraus- 
pumpen muss, um eine neue Schüttung zu 
machen. Und daher empfiehlt es sich, bei 
Meeresbauten natürlichen hydraulischen Mörtel 
anzuwenden wie Puzzolane, deren Vorzüge schon 
die Römer!) 200 Jahre vor unserer Zeitrech- 
nung hierbei zu schätzen wussten. Wenn sich 
aber gelegentlich herausgestellt hat, dass Trass- 
mörtel durch Meerwasser gelitten hatte, so kann 
auch dieses Phänomen am besten auf physi- 
kalisch-chemischer Grundlage unter Anwendung 
der Löslichkeitsgesetze fester Stoffe in elektro- 
lytischen Lösungen erklärt werden. 

Bei diesen hydraulischen Mörteln ist ein 
Punkt vorhanden, welcher noch näherer Auf- 
kläruıng bedarf. Es ist nämlich beobachtet 
worden, dass diese drei natürlichen Zemente, 
wenn man sie bis zur Austreibung des Wassers, 
welches z. B. in den Trassen bis zu 120 
enthalten sein kann, erhitzt, die Fähigkeit zur 
Erhärtung fast vollständig verlieren. Es er- 
gibt sich daraus ohne weiteres, dass die An- 
sicht Feichtingers?) und seiner Nachbeter, 
welcher die Ursache des Erhärtungsvorganges 
in einer Verbindung des Kalkes mit der Kiesel- 
säure erkennen wollen, nicht in erschöpfender 
Weise diesen Beobachtungen Rechnung bringt. 
Denn es ist nicht einzusehen, warum nicht auch 
ohne Gehalt an Wasser diese die Erhärtung 
bewirkende Verbindung sich bilden kann. 

Noch ein anderer Stoff, das Ultramarin, 
teilt mit den hydraulischen Bindemitteln insofern 
das gleiche Schicksal, als trotz langjähriger 
technischer Herstellung und Verwendung und 
trotz vieler analytischer Untersuchungen seine 
„Konstitution“ noch immer nicht aufgeklärt 
werden konnte, auch das undurchdringliche 
Geheimnis, welches über die Ursachen der Farb- 
bildung schwebt, bis jetzt noch nicht gelüftet 
worden ist. | 

Ferner aber ist auch das Ultramarin einer 
Hydratations- und Erhärtungsreaktion zugänglich 
und besitzt dann auch hydraulische Funktionen. 


ı) Vitruvius, 2. und 5. Buch. 
2) 1. c. 


Daher erhöht es auch im Gegensatz zų 
anderen Farbstoffen, dem Portlandzement zu- 
gesetzt, seine Festigkeit!) Auch die Hydra- 
tationsgeschwindigkeit des Ultramarin wird durch 
Zusatz positiver Katalysatoren, mit Aluminium- 
chlorid, Natriumkarbonat, Natriumchlorid u. s. w. 
beschleunigt und zwischen der Menge des zu- 
gesetzten Katalysators und der Grösse seiner 
Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit be- 
steht auch hier angenäherte Proportionalität. 


Die Fähigkeit aber zur Hydratation und Er- 
härtung wird auch bei dem Ultramarin vermut- 
lich dadurch hervorgerufen, dass bei dem Er- 
hitzen während des Sinterungsprozesses seine 
verdünnte, feste Lösung des Natriumoxyds 
mit silicium-aluminiumhaltigen Bestandteilen ge- 
bildet wird. Auf diese Weise erklärt sich auch, 
— ohne auf die Ursachen der Farbbildung 
näher an dieser Stelle einzugehen -— trotz der 
jedenfalls sehr geringen Menge des farbtragenden 
Stoffes infolge der gegenseitigen, molekularen 
Durchdringung, wie sie den festen Lösungen 
eigentümlich ist, die schöne Gleichmässigkeit in 
der Farbe des Ultramarins. 


Aber nicht nur theoretische Probleme, 
wie die der Hydratations- und Erhärtungs- 
vorgänge, können mit Hilfe der Lehren der 
physikalischen Chemie gelöst werden, sondern, 
auf sie gestützt, wird auch der Techniker prak- 
tische Winke bei Schwierigkeiten in der Fabri- 
kations- oder Verwendungsweise der Mörtel- 
materialien, so bei der Verlängerung der Ab- 
bindezeit des Gipses, bei der Verhütung seiner 
Treiberscheinungen, für das richtige Mischungs- 
verhältnis der Rohmaterialien, der Höhe und 
Dauer der Brenntemperatur bei der Fabrikation 
der Portlandzemente u. s.w. zu erteilen im stande 
sein; und auch in anderen Fabrikationszweigen, 
in der Ton- und Porzellanindustrie u. a. 
wird die technische Chemie, ausgerüstet mit dem 
vortrefflichen Werkzeuge der physikalisch-chemi- 
schen Lehre, noch bedeutenden Nutzen zu ziehen 
verstehen. 

(Eingegangen: 24. Oktober.) 


I) Tonindustriezeitung 1880, 397. 
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Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


L’Eclair. electr. 40 (6. 8. 04), 239—240. E. Rothe. 
Sur la polarisation des électrodes. Es ist dies 
der Auszug eines Vortrages vor der Société française 
de physique, der ebenfalls wieder ein Auszug aus der 
Doktorarbeit des Verf. ist. Verf. bespricht die Theorieen 
über die Polarisation und besonders eingehend die 
Nernstsche Theorie. Er hat ferner oszillographische 
Versuche gemacht über den Gasgehalt polarisierter 


Elektroden. Wir werden die Arbeit nach einer 
anderen ausführlicheren Quelle besprechen. H. D. 
Chem. News 89 (4. 3. 04), 109--110. C. Baskerville 
The Elements: Verified and Unverified. Verf. 
gibt eine sehr eingehende Uebersicht über die bisher 
entdeckten seltenen Elemente und bespricht kritisch 
die darüber veröffentlichten Arbeiten. Es ist recht 
interessant, zu verfolgen, wie ausserordentlich viele 


1904.] 


Elemente bisher entdeckt worden sind und dann 

wieder von der Bildfläche verschwanden. Die Arbeit 
wird auf den Seiten 12I, 135, I50, 162, 170, 186, 194 

“und 210 der Chem. News fortgesetzt. H.D. 


ib. 1Io—113. A.Hollard. Some Applications of 
the Theory of Electrolysis to the Separation 
of Metals from one another. Vortrag vor der 
Faraday Soc., 2. Februar 1904. Verf. gibt eine zu- 
sammenhängende Darstellung der von ihm veröffent- 
lichten Arbeiten über Elektroanalyse. Im ersten 
Kapitel bespricht er seine Methode, die Spannung 
durch Benutzung löslicher Anoden oder durch An- 
wesenheit von SO, zu verkleinern. Bei der Be- 
nutzung löslicher Anoden ist eine äussere Stromquelle 
nicht nötig, und Verf. beschreibt einige Anordnungen, 
wie man z.B. ohne Strom Zn von Ni trennen kann. 
Wir haben die Versuche bereits nach anderen Quellen 
im einzelnen besprochen. H.D. 


ib. 89 (18. 3.04), 133— 135. R.J. Strutt. A Study 
of the Radio-Activity of certain Minerals 
and Mineral Waters. Vortrag vor der Royal 
Society, Io. März Igo4. Verf. hat eine Reihe von 
Erzen, sowie einige Quellen in Bezug auf ihre Radio- 
aktivität untersucht. 


ib. 138—139. P. Denso. On the Resistance of 
Iridio-Platinum Anodes used in the Electro- 
lysis of Alkaline Chlorides. Ein kurzer Auszug 
aus der Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 147. 


ib. 141. A.G. Green uud A. G. Perkin. The Con- 
stitution of Phenolphthalein. Die Autoren 
haben gefunden, dass eine Lösung von Phenol- 
phthalein, die durch einen Ueberschuss an Alkali 
entfärbt ist, durclı sorgfältiges Zuführen von Essig- 
säure bei tiefer Temperatur vollständig neutralisiert 
werden kann, bis die Farbe verschwindet. Wird 
aber die farblose, neutrale Flüssigkeit gekocht, so 
kehrt die rote Farbe voll wieder, während gleich- 
zeitig die Lösung alkalisch wird. Wenn die Lösung 
angesäuert einige Zeit stehen bleibt oder erwärmt 
wird, so fällt freies Phenolphthalein aus, welches sich 
in wässerigen Alkalilösungen rot auflöst. Der Punkt, 
bei dem die Neutralität bei Titration mit Essigsäure 
eintritt, entspricht der Anwesenheit von carbinol- 
carboxydsaurenı Salz in der Lösung: 
Cs H, (CO, M): C(OH) (C,H, OHA. 

Diese Beobachtungen stimmen nach Ansicht des Verf. 
nicht überein mit der elektrolytischen Dissociations- 
hypothese, seien aber einfach zu erklären durch die 
Chinolitheorie der Farbenänderung, nach der diese der 
Umwandlung des Chinoids in eine Benzolform und um- 
gekehrt zu verdanken sei, entweder durch Anlagerung 
oder durch Abspaltung von Wasser. Danach wäre die 
erste Einwirkung eines Alkalis auf freies Phenol- 
phthalein (Lakton) wahrscheinlich ein Ersatz des Phenol- 
wasserstoffs durch Alkalimetalle. Dieses Salz ist un- 
stabil und wandelt sich sofort in das gefärbte Chinol- 
salz C Hi (CO, K): C(C AH, OH): €, H:O um, durch 
Ueberführung des Metalles von der Phenol- zu der 
Carboxydgruppe. Mit Ueberschuss von Alkali wird 


ib. 165. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 901. 


dieses Salz durch Anlagerung von KOH in das farb- 
lose Carbinolsalz: 

C,A,(CO,K)-C(OA)(C, A, OH)- C, Hi OK 
umgewandelt, und dieses Produkt gibt, mit Essig- 
säure neutralisiert, die farblose Verbindung: 

C, H, (CO; K) C (Cs A, OH) OH. 
Kocht man das letztere Salz, so wird das Alkali frei 
und das Lakton: 


g WB | 

CO < G H, >C(GH, OH) 
welches entsteht, wird sofort durch das freie Alkali 
in die gefärbte Chinolforın umgewandelt. Eine ähn- 
liche Erklärung kann man beim Quinolphthalein an- 


wenden, dessen Verhalten dem des Phenolphthaleins 
sehr ähnlich ist. HD. 


ib. 89 (31.3.04), 157—158. H.C.Jones und F.H. 


Getman. The Existence of Hydrates in con- 


` centrated Aqueous Solutions of Electrolytes. 


Die Verff. besprechen kurz die von ihnen gefundene 
Tatsache, dass die anomal grosse Gefrierpunkts- 
erniedrigung konzentrierter Salzlösuhgen auf das Vor- 
handensein von Hydraten in der Lösung zurückzu- 
führen ist. Stets ist die anomale Erniedrigung unter 
ähnlicheu Salzen am grössten bei denjenigen, deren 
Kristalle am meisten Kristallwasser enthalten. Wir 
haben über die Arbeiten nach anderer Quelle (Anıer. 
Chem. Journ., April 1904) berichtet. H.D. 


W. A. Tilden. The specific Heats of 
Metals and the Relation of specific Heat to 
Atomic Weight. Verf. hat das Neumannsche 
Gesetz von der Additivität der spezifischen Wärme in 
Verbinduugen bestätigt. Er hat die spezifische Wärme 
von Ni und Te von — 170 bis 500° bestimmt und 
daraus die Atomwärme berechnet. Folgende Tabelle 
zeigt, dass die Summe der Atomwärmen von Ni und 
Te bei sämtlichen Temperaturen innerhalb .der Be- 
obachtungsfehler gleich ist der Molekularwärme von 
Nickeltellurid Ni Te. 


Absolute Tempe- Summe der Atom- Molekularwärme 
ratur in Grad wärmen von Ni und Te von Ni Te 

100 9,20 8,38 

200 11,08 11,35 

300 12,22 12,41 

400 13,00 12,92 

500 13,49 13,15 

600 13,85 13,28 

700 1411 13,35 
H.D. 


ib. 89 (8. 4. 04), 176. C. H. Burgess und D. L. Chap- 


man. The Nature of a Solution of Jodine 
in Aqueous Potassium Jodide Jakowkin 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 529 [1894]; 20, 14 
[1896]) hat gezeigt, dass die Verteilung von Jod 
zwischen Schwefelkohlenstoff und einer wässerigen 
Lösung von Kaliumjodid verschiedener Konzentration 
auf das Vorhandensein einer dissociierbaren Ver- 
bindung KJ, hinweist. Dawsons Versuche führten 
bei anderer Temperatur zu deniselben Schluss. Verff. 
haben die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten 
der Ionen J’ und J,’ nach zwei unabhängigen 
124 
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Methoden ermittelt. Zunächst haben sie eine genaue ib. 223. A. Scott. The Combining Volumes of 


2L a u ge Ml Ml 
. 


Messung über das Verhältnis des Jodids gemacht, 
welches in einer wässerigen Jodidlösung und in einer 
Lösung von Jod in einer wässerigen KJ- Lösung zur 
Anode geführt wird, also Ueberführungsversuche, 
und ferner haben sie die Leitfähigkeiten der beiden 
Lösungen verglichen. Die Mittelwerte der relativen 
Geschwindigkeit von J,’ bestimmt nach der ersten 
und zweiten Methode, sind 0,556 und 0,553. Die 
Uebereinstimmung dieser nach beiden Methoden 
gewonnenen Werte zeigt, dass X), ein normal dis- 
sociiertes Salz ist. H.D. 


ib. 89 (22. 4.04), 202. H. A. Jackson. Thermo- 


Chemistry of Electrolytic Dissociation. Auf 
Seite 136 berichteten wir über eine Theorie von Jos. 
W. Richards, der aus den Gasgesetzen die Neutrali- 
sationswärme zu 13700 berechnete, in guter Ueber- 
einstimmung zu dem bekannten richtigeu Wert 
13740. Beveridge zeigte dann (Chem. News 89, 
82), dass der Rechnungsweg, den Richards ein- 
geschlagen hat, nur dann einen übereinstimmenden 
Wert mit 13700 gibt, wenn man mit der Konzen- 
tration rechnet, die Richards zufällig benutzt hat. 
Sowie man aber die Neutralisation in einer Lösung 
von anderer Konzentration vor sich gehen lässt, er- 
hält man nach der Rechnungsweise von Richards 
vollständig andere Werte. Danach ist dieser Beweis 
von Richards für seine Theorie nicht zwingend, 
sondern es liegt eine zufällige Uebereinstimmung vor. 
Verf. zeigt nun, dass auch diese Rechnung von 
Richards einen erheblichen Fehler aufweist. 
Richards hat die Gleichung %-v=2-7 gewählt, 
Die Konstante 2 = R gilt, wenn ?=1I und v = 224 
ist. Richards hat aber in seinem Beispiele ein 
kleineres Volumen und einen grösseren Druck als 
den normalen, und setzt nur das Verhältnis des 
Druckes zu dem normalen Druck in Rechnung, nicht 
aber das Verhältnis des Produktes von Druck und 
Volumen zu dem Produkt aus normalem Druck und 
Volumen. Wenn man richtig rechnet, so erhält man 
nach der Rechnung von Richards 11274 und nicht 
13740, also eine merkliche Nichtübereinstimmung. 
Verf. rechnet auch die anderen Berechnungen von 
Richards durch und zeigt, dass sie nicht richtig 
sind. Die Tabelle der thermochemischen Konstanten, 
die Richards aufgestellt hat, unterstützt seine 
Theorie in keiner Weise; sie sind nichts anderes, als 
die von Ostwald schon früher aufgestellten Ioni- 
sationswärmen. Die früheren Zahlen von Ostwald 
stimmen mit denjenigen von Richards, aber sind 
anders, als die später von Ostwald nachgerechneten 
Werte, ‘die er in seinem Grundriss für allgemeine 
Chemie gibt. H.D. 


ib. 89 (6.5.04), 220—222. W. Ostwald. Elemente 


und Verbindungen. Es ist dies der Inhalt des 
Vortrages, welchen Ostwald vor der Chemical 


Society am 1g. April Igo4 gehalten hat. Die Ent-. 


wicklungen Ostwalds sind im wesentlichen bereits 
in unserer Zeitschrift 10, 572 wiedergegeben worden. 
H.D. 


Carbon Monoxide and Oxygen. Verf. hat ge- 
naue Messungen über das Verhältnis der Volumina 
von Kohlenoxyd und Sauerstoff gemacht, in welchem 
sie sich miteinander zu Kohlensäure vereinigen. Das 
Verbindungsvolumen beträgt, wenn das Kohlenoxyd 
aus Calciumoxalat gewonnen war, 1,9985: 1, und 
wenn es aus Ameisensäure gewonnen war, 1,9994: I. 
Wenn man die Dichtemessungen von Lord Rayleigh 
als Korrektion einführt, so erhält man CO = 27,99 
und C= 11,99. Nach den Rechnungen von Berthelot 
(diese Zeitschrift 10, 621) scheint das Atomgewicht 
des Kohlenstoffs aber höher zu sein, nämlich un- 
gefähr 12,004. H, D. 


ib. 223. H.Archibald. A Revision ofthe Atomic 
Weight of Rubidium. Verf. findet aus einer 


grossen Zahl von Analysen den Mittelwert 85,484 für 
das Atomgewicht des Rubidiums. HED. 


ib. 89 (20. 5. 04), 241 — 242. G. Martin. The Con- 


nection between the Volatility of Compounds 
and the Chemical Forces at play within the 
Molecule. Verf. belegt folgende drei Regeln, die 
er gefunden hat, mit einer grossen Zahl von Bei- 
spielen. I. Chemisch unstabile Verbindungen werden 
charakterisiert durch ihre Flüchtigkeit und leichte 
Schmelzbarkeit; chemisch stabile Verbindungen durch 
ihre Schwerschmelzbarkeit und Unflüchtigkeit. 2. Ver- 
bindungen mit hochgradiger Valenz sind ungewöhn- 
lich flüchtig und leicht schmelzbar, die anderen Ver- 
bindungen unflüchtig und unschmelzbar. Als Beispiel 
wird angeführt, dass z. B. die hochoxydierten Metalle 
Cr, Mo, W, U, Os und Ru viel flüchtiger sind als 
die niederen Oxyde, dass z. B. SbCl, flüchtiger ist 
als SbCh, UCh flüchtiger als UCl, und dieses 
flüchtiger als die niederen Chloride, FeC/, flüchtiger 
als FeCh, u. s. w. 3. Verbindungen, welche in ähn- 
licher Weise mit verschiedenen Reagenzien reagieren, 
sind in Bezug auf ihre Flüchtigkeit vergleichbar; so 
sind die ähnlichen Halogenwasserstoffsäuren alle ziem- 
lich flüchtig, ebenso die Chloride der mittleren Reihe 
des periodischen Systems. Mit der Reaktion hängt 
bekanntlich die Bildungswärme zusammen, und so 
kommt es, dass chemisch ähnliche Stoffe auch sehr 
annähernd dieselbe Bildungswärme haben und sich 
auch in Bezug auf die Flüchtigkeit und Schmelzbar- 
keit ihrer Verbindungen sehr ähneln. Als Beispiel 
dient vor allem Kobalt-Nickel, deren Salze fast genau 
dieselben Bildungswärmen haben, und die sich auch 
in Bezug auf ihre Flüchtigkeit sehr ähneln. Die 
Grösse des Molekulargewichts hat zwar Einfluss auf 
die Flüchtigkeit, aber derselbe tritt nur zu Tage, 
wenn man im übrigen ähnliche Elemente vergleicht. 
Tut man das nicht, so überwiegt der Einfluss der 
intramolekularen Anziehung. So z. B. ist OsO, er- 
heblich flüchtiger, als Na, obgleich es elfmal schwerer 
ist. Ferner, wenn man Wasserstoff durch Chlor oder 
Fluor ersetzt, so werden die Verbindungen leichter 
flüchtig, wiewohl'sie erheblich schwerer werden. Auch 
hierfür werden eine Reihe weiterer Beispiele angeführt. 
H: D. 
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ib. 89 (27. 5. 04), 255—258. Sir W. Ramsay und 
F. Soddy. Further Experiments on the 
Production of Helium from Radium. Nach 
einenı Vortrag vor der Royal Society am 28. April 
1904. Vergl. diese Zeitschrift 10, 611. 

ib. 89 (3. 6. 04), 266— 267. Dieselben. Dasselbe. 


ib. 89 (27. 5. 04), 260. A. E. Dunstan. The Viscosity 
of Liquid Mixtures. Verf. zieht aus seinen Ver- 
suchen folgende Schlüsse: Wässerige Lösungen mit 
Alkohol geben abnorme Viskositäten, und zwar des- 
halb, weil stets, wenn eine Flüssigkeit aus Alkohol 
mit Wasser gemischt wird, der molekulare Zustand 
geändert wird. Ferner ist die Viskosität der Mischung 
nicht additiv berechenbar, wenn bei der Mischung 
Reaktionen eintreten, z. B. Komplexe gebildet werden. 
Die Stellen, an denen ganz besonders markierte 
Abnormitäten in der Viskosität gefunden werden, 
liegen meistens nahe von Punkten, wo die Zu- 
sammensetzung einer definierten Verbindung ent- 
spricht. Doch sind diese abnormen Punkte nicht 
konstant, sondern ändern sich mit der Temperatur. 
Bei genügend hoher Temperatur verschwinden sie 
meistens, weil da ja auch die Bildung von Kom- 
plexen nicht mehr möglich ist. Wenn man Minima 
in der Viskositätskurve erhält, so ist es schwer zu 
sagen, ob Association oder Dissociation vorherrschend 
ist. Sicher aber ist es ein Zeichen für eine Aenderung 
der molekularen Anordnung. H.D. 
ib. 89 (3. 6. 04), 267—268. F. Giesel. On the Ema- 
nation Substance (Emanium). Ein Auszug aus 
der Arbeit des Verf. Ber. d. Deutsch chem. Ges. 37, 
1696. H.D. 
ib. 269 A. Brochet. The Action of Copper on 
Chloric Acid with and without the Assistance 
of Electrolysis. Chlorsäure reagiert mit Kupfer 
nach der Gleichung: 
(1) 2Cl0, H +6Cu%&CulCh +5Cu0O-+ H,0,; 
da aber das Oxyd von der Chlorsäure schneil gelöst 
wird, lautet für die chlorsäurereichere Lösung die 
Gleichung: 
(2) 12 C10, HA-+6CuR%5Cu(C/O,)% 

+ Cu Ch + 6 H,0. 
Das Verhältnis zwischen dem Gewicht aufgelösten 
Kupfers zu demjenigen des aus dem Chloratzustande 
in den Chloridzustand übergehenden Chlors ist ent- 
sprechend obiger Formel 5,36. Die Reaktion ist bei 
hoher Temperatur sehr lebhaft, und dabei entstehen 
auch Chlordämpfe. Natürlich ist infolgedessen, wenn 
in Chlorsäure mit einer Kupferanode bei hoher 
Temperatur (60 bis 80°) elektrolysiert wird, der An- 
griff ein sehr lebhafter. Aber hierbei wird kein Gas 
entwickelt und das Verhältnis des aufgelösten Kupfers 
zu dem gebildeten Chlorid ist wieder 5,36. Elektro- 
lysiert man in der Kälte eine normale Lösung, so 
bekommt das Kupfer einen weissen Ueberzug, näm- 
lich Cuprochlorid. Erwärmt man, so löst sich dieses 
Salz schnell auf und das Kupfer bleibt blank. Cupro- 
chlorid reagiert in der Wärme sehr schnell mit Chlor- 
säure nach der Formel: 


(3) 6 CuaCh +2CI0, H3% 7Cu Ch +5 CuO -+H,0. 


ib. 270. 
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In der Kälte bei konzentrierter Säure wird die 
Wirkung kompliziert durch die Bildung von oxy- 


‚dierten Chlorverbindungen. Wenn man ohne Strom 


eine normale Chlorsäurelösung auf Kupfer wirken 
lässt, so bedeckt sich das Metall mit einem gelben 
Niederschlag von CuOF, welches ähnlich wie das 
Chlorid wirkt und eine zu 3 analoge Reaktion gibt. 
Es ist also aus alledem zu schliessen, dass die ano- 
dische Reaktion bei der Elektrolyse von Chlorsäure 
mit Kupferanoden auf eine. intermediäre Bildung von 
Cuprosalz und Reaktion der Chlorsäure auf dieses 
zurückzuführen ist. Verf. beschreibt einige Versuche, 
die diese Auffassung bestätigen. H.D. 


C. D. Walcott. Radio-active Minerals 
and Substances. Die United States Geological 
Survey hat eine Liste von solchen Mineralien auf- 
gestellt, welche Radium enthalten. Eine grosse Reihe 
von derartigen Erzen sind in St. Louis ausgestellt. 
In der vorliegenden Notiz werden radioaktive Uran- 
und Thoriumerze aufgezählt. H.D. 


ib. 272. H. J. S. Sand und J. E. Hackford. The 


Electrolytic Estimation of Minute Quanti- 
ties of Arsenic. Vortrag vor der Chemical Society 
am 18. Mai 1904. Eine grosse Ueberspannung der 
Kathode ist nötig für die Reduktion von arseniger 
Säure zu metallischem Arsen, weshalb die Reduktion 
am besten an Blei oder Zink und vielleicht auch an 
Quecksilber gelingt. Pf, das eine geringe Ueber- 
spannung hat, ist unbrauchbar. Die Darstellung von 
Arsenwasserstoff aus Arseniten wird leichter an Platin- 
kathoden erreicht als an Kupferkathoden, auch das 
mit grosser Ueberspannung versehene Quecksilber 
ist ungeeignet. Eine kleine Ueberspannung jedoch 
ist nötig, da platiniertes Platin nicht wirkt. Verff. 
empfehlen den Gebrauch von Bleielektroden für die 
Bestimmung kleiner Mengen von Arsen. Fehler 
können durch das Vorhandensein der fremden Metalle 
entstehen, aber davor kann ein Zusatz von Bleiacetat 
oder Zinksulfat schützen. Wenn man Blei- oder 
Zinkkathoden benutzt, so ist die kleinste Menge 
Arsen, die man in alkalischer Lösung von Arseniten 
noch bestimmen kann, etwa 3omal so gross als in 
saurer Lösung, doch sind in alkalischer Lösung Platin- 
elektroden unbrauchbar. In der sich an den Vortrag 
anschliessenden Diskussion bemerkt Perkin, dass 
Quecksilber als Kathode deswegen ungeeignet ist, 
weil das Arsen Amalgam bildet und so dem redu- 
zierenden Einfluss des Wasserstoffs entzogen wird. 
Aluniiniumelektroden sind geeignet für verdünnte 
Schwefelsäure. Hier ist eine erhebliche Ueber- 
spannung vorhanden, und das Metall ist stets frei 
von Arsen. Vielleicht sind Nickelelektroden in alka- 
lischer Lösung brauchbar. Sand erwidert, dass in 
alkalischer Lösung die elektrolytische Arsenbestimmunug 
keine allzu schönen Werte gibt, Nickelelektroden 
sind allerdings noch nicht versucht worden. Auf 
eine andere Anfrage über den Arsengehalt des Bleis 
erwidert Sand, dass man in dem von ihm benutzten 
Blei kein Arsen habe finden können, da das reinste 
Blei benutzt wurde. Neue Elektroden enthalten zu- 
124* 
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weilen an der Oberfläche kleine Mengen von Arsen, 
aber dieselben wurden stets vorher durch blinde Ver- 
suche ermittelt. H.D. 

ib. 89 (10. 6. 04), 277. G. Urbain und H. Lacombe. 
Preparation of Samaria and Atomic Weight 
of Samarium. Verff. fanden im Mittel aus mehreren 
Versuchen die Zahl 150,34, 

ib. 278—279. A. Hollard. Influence ofthe Physi- 
cal Nature of the Anode on the Constitution 
of Electrolytic Peroxide of Lead; Appli- 
cation to Analysis. Ueber diese Arbeit ist bereits 
nach anderer Quelle berichtet. 5 

ib. 279—282. A. Brochet. The Formation of 
Basic Salts of Copper under the Influence 
of Electrolysis. Vergl. S. 229. 


ib. 89 (17. 6. 04), 289—291. C. Winkler, Radio- 
Activity and Matter. Vergl. diese Zeitschrift 10, 
888. 

ib. 293. A. Brochet. The Electrolysis of Alka- 
line and Alkaline-Earthy Chlorates with an 
Anode of Copper. Die Art, in welcher die Elek- 
trolyse von Chlorsäure und Kupferchlorat stattfindet, 
hat Verf. veranlasst, eine früher aufgestellte Hypo- 
these zu verlassen und die Annahme zu machen, dass 
die Zersetzung des Ions C/O,' oder des Kupfer- 
chlorats in Kontakt mit der Anode die Konsequenz 
des Anodenangriffs ist, anstatt die Ursache des An- 
griffs zu sein. Die Reaktion, welche stattfindet, ist 
einfach der Tatsache zuzuschreiben, dass das Kupfer- 
salz in Form von Cuproionen in Lösung geht. Aber 
in einigen Fällen, z. B. dem der Elektrolyse von 
KCN, löst sich das Metall als Cuproion auf und 
bleibt in diesem Zustande. In vorliegendem Falle 
aber ist das Resultat der Elektrolyse Cuprisalz. Hier 
wird aber auch zuerst Cupro gebildet und dieses 
durch Oxydation in Cupri umgewandelt. Je nach 
den Bedingungen der Temperatur, Stromdichte, Kon- 
zentration u. s. w. ist das primär gebildete Cuprisalz 
mehr oder weniger vorherrschend. Davon kommt es, 
dass das Verhältnis zwischen dem an der Anode auf- 
gelösten und dem an der Kathode niedergeschlagenen 
Kupfer verschieden ist und selten =2. Verf. be- 
schreibt im einzelnen, wie er sich die Reaktion in 
alkalischer und saurer Lösung denkt. (Vergl. S. 903). 
H.D. 

ib. 294. J. W. Walker. Ionisation and Chemical 
Combination. Vortrag vor der Chemical Society 
am 2. Juni 1904. Die Annahme, dass alle chemischen 
Reaktionen zwischen vorher gebildeten Ionen statt- 
finden, ist ungenügend, weil sie mit dem Experiment 
teilweise nicht in Uebereinstiminung ist. Bei manchen 
Reaktionen führt die Bildung von Zwischenver- 
bindungen zu dem Schluss, dass die Reaktionen in 
verschiedenen Stufen stattfinden. Einige dieser Ver- 
bindungen sind nur denkbar vermöge der höheren 
Valenz, welche die sie zusammensetzenden Atome an- 
nehmen können. Von Umsetzungsreaktionen zwischen 
den Halogenalkylen, die mit grosser Geschwindigkeit 
in Gegenwart von Aluminium stattfinden, ist bewiesen 
worden, dass sie durch solche Zwischenverbindungen 


Nr. 48. 


verursacht werden. Die Bildung von Ionen ist eine 
Begleiterscheinung. Auch findet man analoge Fälle, 
wo die Lösung ionisiert ist, aber die betreffende Reak- 
tion sehr langsam stattfindet. Eine Reihe von Beob- 
achtungen führt zu dem Schluss, dass Ionisation das 
Resultat von chemischer Verbindung ist, die ihrer- 
seits wieder einer Valenzbetätigung verdankt wird, und 
dass die Reaktion in diesem Falle nicht abhängig ist von 
einer vorhergehenden Ionisation. Die Aether- und 
Halogenalkyle wären sonst sehr gute Dissociations- 
mittel, wenn sie bei bestimmten Reaktionen gebraucht 
werden, bei welchen sie seibst beteiligt sind, obgleich 
man ihrer Dielektrizitätskonstante nach nicht an- 
nehmen sollte, dass sie diese Eigenschaft haben. Die 
Aendernng der molekularen Leitfähigkeit einiger 
dieser Lösungen mit wechselnder Konzentration zeigen 
aber ausgeprägte Maxima und Minima, welche zu 
der Annahme führen, dass das Gelöste Verbindungen 
mit dem Lösungsmittel eingegangen ist. Diese 
Maxima und Minima treffen in einigen Fällen mit 
sehr ausgesprochenen Farbenänderungen der Lösungen 
zusammen. H.D. 


ib. 294. J. W. Walker, D. Mc Intosh und E. H. 
Archibald. Ionisation and Chemical Combi- 
nation in the Liquefied Halogen Hydrides 
and Hydrogen Sulphides. Vortrag vor der 
Chemical Society am 2. Juni 1904. Eine grosse Zahl 
von organischen Substanzen geben gut leitende 
Lösungen, wenn sie in flüssigem Halogenwasserstoff 
aufgelöst werden. Fast alle Verbindungen, welche 
Sauerstoff enthalten, geben gut leitende Lösungen 
in einem oder dem anderen dieser Medien. In den 
meisten Fällen kann die Ionisation nur eintreten 
nach Verbindung mit dem Lösungsmittel. Die Exi- 
stenz solcher Verbindungen ist wichtig für die Be- 
schreibung des Mechanismus einer Reihe von funda- 
mentalen organischen Reaktionen. Schwefelwasser- 
stoff, welcher ein vorzügliches Lösungsmittel für die 
meisten Arten von Verbindungen ist, gibt nur wenige 
leitende Lösungen und sehr wenige, die gut leiten. 
Fast alle diese Lösungen sind solche, bei denen eine 
Verbindung zwischen Lösungsmittel und Gelöstem 
anzunehmen ist. HD, 


ib. 296. J. W. Mellor. The Union of Hydrogen 
and Chlorine Action of the Silent Discharge 
on Chlorine. Vortrag vor der Chemical Society am 
2. Juni 1904. Verf. hat versucht, ob eine vorherige 
Behandlung des Chlors mittels dunkler Entladungen 
auf die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chlor 
und Wasserstoff einen Einfluss hat. Er fand folgendes: 


BE Gewöhnliches Chlor, vorher behandelt mit 
Zeit in Chlor dunklen Entladungen Acetylenlicht 
Minuten c.m. c.m. c. m. 

I 0,1 1,8 2,5 

2 9,1 44 42 


ib. 89 (24. 6. 04), 305. J. Sakurai und K. Ikeda 
International Atomic Weights. Die beiden 
Verff., welche Mitglieder der Atomgewichtskommission 
sind und die Chemische Gesellschaft von Tokio ver- 
treten, beschweren sich darüber, dass die eigentliche 


ib. 78 (11. 8. 04), 220. 


1904.] 


Atomgewichtskommission von dem Ausschuss über 
die Beschlüsse nicht vorher benachrichtigt wird. Sie 
schliessen sich dem Protest von Ostwald gegen die 
Grundlage H = ı an und rügen besonders, dass die 
in der Tabelle von 1904 für O = 16 angegebenen 
Zahlen bei weitem nicht so genau ausgerechnet sind, 
wie diejenigen für H = I. Ausserdem halten sie es 
für unzulässig, für Beryllium und Niobium die Be- 
zeichnung G/ und Cb, anstatt Be und Nb einzu- 
führen. H.D. 

ih. 90 (1. 7. 09), 1—2. Sir W. Crookes. On the 
Action of Radium Emanation on Diamond. 
Nach einem Vortrag vor. der Royal Society am 
16. Juni 1904. Wenn man Diamanten in einer 
Vakuumröhre Kathodenstrahlen aussetzt, so färbt sich 
die Oberfläche dunkel infolge Bildung von Graphit. 
Dieser Graphit ist gegen Oxydationsmittel so be- 
ständig, wie ınan es sonst nur am Graphit findet, der 
bei höheren Temperaturen entstanden ist. Verf. 
versuchte, ob die ß-Strahlen des Radiums einen ähn- 
lichen Einfluss ausüben. Von zwei ganz gleichen 
Diamanten gelblicher Farbe zeigte der eine, der sechs 
Wochen in der Nähe einer mit Radiumbromid be- 
schickten Quarzröhre sich befand, keinerlei Aenderung. 
Wenn der Diamant aber in das RaBr, selbst ein- 
gebettet wurde, so fand sich tatsächlich eine Dunkel- 
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färbung, die nach zehntägigem Erhitzen mit einem 
Gemisch von Salpetersäure und Kaliumchlorat ver- 
schwand. Der gelbliche Diamant war aber dadurch 
durch und durch blaugrün geworden, wahrscheinlich 
durch Reduktion des färbenden Agens (Eisen?). 
Während der Einwirkung der Strahlen zeigt der Dia- 
mant eine sehr lebhafte Fluoreszenz, die auch längere 
Zeit später so stark blieb, dass sie auf die photo- 
graphische Platte einwirkte. H.D. 


ib. 90 (15. 7. 04), 26—27. B.G. Cobb. An Account 


of some Phenomena observed during the 
Electrolysis of Concentrated Sulphurid Acid. 
Verf. hat mit Hilfe von Aluminiumelektroden kon- 
zeutrierteSchwefelsäure elektrolysiert und verschiedene 
Beobachtungen dabei gemacht, die aber zum grössten 
Teil nicht unbekannt sind. Er beobachtete z. B. das 
bekannte Leuchten der Anode und beschreibt quali- 
tativ den Einfluss, den Zusätze von anderen Stoffen 
zu der Schwefelsäure ausüben. H.D. 


Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 20 (Heft 3), 


512 - 544. O.Sackur. Zur Kenntnis der Blei- 
Zinnlegierungen. I. Das chemische Gleich- 
gewicht zwischen Blei und’ Zinn bei Gegen- 
wart ihrer Salzlösungen. Vergl. diese Zeitschrift 


10, 522. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Electr. Review 45 (9. 7. 04), 70. New Use for Alu- 
minium. Der amerikanische Konsul in Frankfurt 
teilt mit, dass daselbst für Spinnmaschinen statt des 
Holzes Aluminium gebraucht wird, besonders für die 
Spulen. Einmal haben die Aluminiumspulen nur 
zwei Fünftel Gewicht von den Holzspulen, ausserdem 
sind sie haltbarer, besonders weniger empfindlich 
gegen Temperaturänderung und Feuchtigkeit. 


Eng. and Min. Journ. 78 (21.7. 04), 92. J. W.Richards. 
Recent electro-chemical Methodes. Verf. 
macht eine Reihe von allgemeinen Bemerkungen 
über einige elektrochemische Industriezweige Er 
bespricht die Elektrometallurgie des Eisens, die Ge- 
winnung des Calciums und des Magnesiums. In 
Bezug auf Beryllium glaubt er, dass dieses Metall 
eine wichtige Zukunft habe, wegen seiner brillanten 
weissen Farbe, seines kleinen spezifischen Gewichtes 
1,6, seiner Bearbeitungsfähigkeit und wegen der 
Fähigkeit, sehr schöne Legierungen zu bilden. 
Ferner bespricht Verf. die Raffinerieen. Er meint, 
dass es vielleicht dahin kommen wird, dass man die 
teure Reinigung des Aluniiniumerzes unterlässt und 
lieber das Aluminium selber raffiniert, vielleicht unter 
Anwendung eines nichtwässerigen Lösungsmittels. 
Unter den Carbiden hat das Urancarbid die Eigen- 
schaft, mit Wasser petroleumartige Flüssigkeiten zu 
geben; Verf. meint, dass dieser künstlichen Petroleum- 
darstellung noch eine Zukunft blüht. H.D. 
Mineral Production of 
Austria 1903. Folgende Tabelle ist der Oester- 
reichischen Zeitschrift für Berg- und Hüttenwesen 
entnommen: 


1902 1903 


Tonnen Tonnen 
Kohle 11140935 11620275 
Braunkohle . 22200 387 22214 490 
Roheisen . TE 831 544 808633 
Wiedergeschmolzenes Eisen 160 282 162 199 
kg kg 
Gold un ra ar ia 7 8 
Silber . 39 544 39 812 
Tonnen Tonnen 
Quecksilber . . . 2... 525 523 
Kupfer. . : 2. a 0% 776 961 
Blei. 2 5.0 % 0 1 u 11 264 12 162 
Zink. ao e zn nt. 7711 8 532 
Zinn. 2. wi eh so 34 
Antimon . . s 2200. 4 14 
Eisenerz E I 744298 1715984 
Pynt =. 3 care can a un 3 720 4 475 
Manganerz 5646 6 179 
Graphit an 2 29 527 29 589 
Asphalt . . 2. 2 2.2. 897 1273 
Mineralfarben . . . . . I 485 1691 


Electr. World and Engineer. 43 (7. 5. 04), 876 — 877. 


R. A. Fliess. Some New Data on the Edison 
Storage Battery. Wir haben bereits diesen Vortrag 
von Fliess, der sich an der Entdeckung des Edison- 
Akkumulators sehr beteiligt hat, erwähnt. Es werden 
hier einige Zahlen über das Verhältnis von Gewicht 
und Kapazität mitgeteilt. Besprechung erfolgt im 
Repertorium. H.D. 


ib. 43 (14. 4. 04), 927—928. G. W. Frost. The Frost 


Storage Battery Grid. Beschreibung und Ab- 


bildung des Akkumulators. 
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ib. 43 (21. 5. 04), 977—9719- W. W. Donaldson. 
Storage Battery Plate Construction with 
Special Reference to High Discharge Charac- 
teristics. Verf. bespricht an der Hand von Ent- 
ladekurven mit sehr viel grösserem Strom als für die 
Akkumulatoren bestimmt war, eingehend die Vor- 
schriften für die Herstellung der Platten, um einen 
zu schnellen Verbrauch der Platten infolge zu starker 
Entladung zu vermeiden. H.D. 


ib. 43 (11.6.04), 1137. The Gladstone-Lalande 
Primary Battery. Das Element besteht aus Kupfer- 
oxyd gegenüber Zink in 20 prozentiger Natronlauge. 
Abbildung und Beschreibung im einzelnen ist bei- 
gefügt. H.D. 


S. H. Rabenalt. 
Verf. 


ib. 43 (18. 6. 04), 1139 — 1160. 
Storage Battery Plate Construction. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Chemisch-technischeUntersuchungsmethoden. 
Unter Mitwirkung vieler Fachgenossen von Prof. 
Dr. Georg Lunge. 5. Auflage. II. Band. 840 Seiten. 
Verlag von Julius Springer, Berlin. Preis geh. 16 Mk., 
geb. ı8 Mk. 
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polemisiert gegen die Arbeit von Donaldson über 
die Konstruktion von Batterieplatten. 

ib. 1170 — 117i. Willard Storage Battery for 
Automobiles. Beschreibung und Abbildung der 
Platten. 


Erfind. u. Erfahrung. 31 (9. Heft), 396. Billiges Ver- 
silbern von Massenartikeln. Es wird dort 
empfohlen, einen Brei aus Chlorsilber (enthaltend 
25 g Silber) mit 1250 g Weinstein und 1250 g Koch- 
salz anzufertigen, die zu versilbernden Gegenstände 
in so viel Wasser zu bringen, dass sie gerade bedeckt 
sind und dann auf 5 Liter Wasser drei Esslöffel von 
dem Brei hinzuzufügen, wodurch die Gegenstände 
sich mit einer dünnen Silberschicht überziehen, die 
sehr fest haftet. Auf derselben wird dann nach den 
gewöhnlichen Methoden elektrolytisch Silber nieder- 
geschlagen. HB: 


(B. £.) 

Meyers grosses Konversations-Lexikon. 
Glashütte bis Hautflügler. 

Violets Studienführer. Wie studiert man Chemie? 
Ein Ratgeber für alle u.s.w. Von Dr. Paul Krische. 
Verlag von W. Violet, Stuttgart. 1904. 


Bd. 8: 


PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


10. November 1904: 


21b. K.26142. Aus Metalloxyden oder -Oxydhydraten 
mit einen Zusatz von Graphit in Form von kleinen 
Körnern oder Schuppen bestehende wirksame Masse 
für elektrische Sammler mit unveräuderlichen Elektro- 
lyten. Kölner Akkumulatorenwerke Gottfried 
Hagen, Kalk bei Köln a. Rh. . 16. 10. 02. 


40a. S. 17983. Verfahren zur Reinigung von Aluminium 
in Gegenwart von Chlor. Chr. Sörensen, Slagelse, 
Dänem. 7.5.02. 

40a. S. 18058. Verfahren zum Abrösten roher ge- 
schwefelter Erze durch Verblasen in der Birne. 
A. Savelsberg, Ramsbeck i. W. 25. 5.03. 


40c. B.31374. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von reinen, zusammnenhängenden und gleichförmigen 


Bleiniederschlägen. A.G.Betts, Lansingburg, V.St.A. 
I. 4. 02. 

8ob. B.367ı2. Verfahren zur Herstellung von Gegen- 
ständen ausQuarzglas. J.Bredel, Höchst a. M. 21.3.0& 


Vom 14. November 1904: 


ı2m. G. 15591. Verfahren zum Konzentrieren von 
Lösungen auf der Centrifuge. A. Gürber, Würzburg. 
17. 4. O1. 

12q. A. 10438. Verfahren zur Darstellung der 1,8-Phenyl-, 
bezw. Tolyl-Naphtylamıinsulfosäure Akt.-Ges. für 
Anilin-Fabrikation, Berlin. 30. 10. 03. 

40a. E.9830. Verfahren zum Auslaugen von Edelmetall- 
erzen unter Zuhilfenahme von Dicyan; Zus. z. Anm. 
E. 9444. R. Escales, München. 22. 2.04. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
14. November 1904: 
2Ib. 157416. Galvanisches Element. 
Berlin. 4.8.03. 
8ob. 157464. Verfahren zur Herstellung von Quarzglas 
aus Quarzsand, Kieselerde oder dergl. J. Bredel, 
Höchst a. M. 12 3.04. 


P. Möllmann, 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN UND TAGESNEUIGKEITEN. 


Die Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns eine mit Abbildungen reich ge- 
schmückte Broschüre von O. Lasche über Dampf- 
turbinen. 


Das Museum von Meisterwerken der Natur- 
wissenschaften und Technik erhält das gesanıte 
Leitungsmaterial an Kabeln, Dräbten u.s.w. von der 
Firma Felten & Guillaume, Carlswerk A.-G. in 


Mülheim a. Rh. geschenkt. Auch die Schenkung von 
Elektromotoren, Bogenlampen u.s. w. von seiten anderer 
Firmen steht in Aussicht. 


Auf die seit einiger Zeit neu erscheinende Zeit- 
schrift Mining Magazin sei hingewiesen, die in 
ihren bisher erschienenen drei ersten Nummern viele 
für Metallurgen interessante Artikel enthält. Wir werden 
laufend das Elektrochemische daraus in der Literatur- 
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übersicht berichten. Die Redaktion derselben (New York 
City, Liberty Street 120) versendet Prospekte mit Aus- 
zügen aus den ersten Heften. 

Die Verlagsbuchhandlung von John Wiley 
& Sons in London sandte eine Anzahl von Prospekten 
bei ihr erschienener Bücher. 

Die Gesellschaft für drahtlose Telegraphie 
m.b. H., System „Telefunken“, Berlin SW., sandte 
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uns eine mit vielen Illustrationen versehene Broschüre, 
enthaltend: Entstehungsgeschichte der Gesellschaft, aus- 
geführte Anlagen, technisches Können der Gegenwart, 
Verwendungsgebiete (militärische, kommerzielle), Kosten- 
anschläge und Projekte, Schaltungsweisen der Wechsel- 
stroınkreise schneller Frequenz, Beschreibung der Appa- 
rate und Zubehörteile, einige Abbildungen ausgeführter 
Anlagen. 


SPRECHSAAL. 


Nachgelassene Briefe Bunsens. 

Die von Sir Henry Roscoe-London der Bunsen- 
Gesellschaft überwiesenen Briefe Robert Bunsens an 
ihn sind vergangene Woche dem Vorsitzenden der Ge- 
sellschaft, Herrn Dr. Böttinger, von Sir Heury 
Roscoe übergeben und von ersterem hierher gebracht 


beabsichtigt, den Mitgliedern der Bunsen - Gesellschaft in 
der in Karlsruhe stattfindenden nächsten Jahresversamm- 
lung Gelegenheit zur Einsichtnahme derselben zu geben, 
und die Briefe sollen dann bis auf weiteres und unter 
jederzeitigem Widerruf dem Museum für Meisterwerke 
der Naturwisseuschaften und Technik in München zur 


worden. Sie sind in roten Prachtband geheftet und Aufbewahrung übergeben werden. 
umfassen deu Zeitraum von 1855 bis 1892. Es wird 
BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Die Schule der Chemie. Erste Einführung in die Chemie 
für jedermann. Von W.Ostwald. II. Teil: Die 
Chemie der wichtigsten Elemente und Verbindungen. 
VIII und 292 Seiten mit 32 Abbildungen. Preis geh. 
7,20 Mk., geb. 8Mk. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. 1904. 


Mit erfreulicher Geschwindigkeit hat sich zu dem 
vor Jahresfrist (9, 677) angekündigten I. Teil nunmehr 
der Abschluss dieses reizendeu Werkes gesellt. Er ist 
der speziellen Behandlung der chemischen Tatsachen 
gewidmet. 

Wieder ist vor allem der Lehrgang zu bewundern, 
dessen Einzelheiten mit geradezu künstlerischer Feinheit 
ausgearbeitet sind. Die Aufgabe, alle Begriffe und Er- 
scheinungen, die dem Schüler entgegentreten, auch 
sofort gründlich zum Verständnis zu bringen und nichts 
vorauszusetzen, was noch nicht besprochen wäre — diese 
Aufgabe ist besonders schwierig für den, der auf den 
Höhen der Wissenschaft steht; denn er muss, um sich 
in die Lage des Schülers zu versetzen, mit grosser 
Konsequenz von allem Wissen abstrahieren, das er 
sonst als tägliches Werkzeug benutzt, oder richtiger, 
er muss sich die Genesis all solcher Begriffe und An- 
schauungen neu bilden, die man im allgemeinen ganz 
mechanisch handhabt und sie sich ebensowenig klar 
macht, wie etwa die Fabrikation der Tinte, mit der 
man schreibt, oder den inneren Sinn der Logarithmen, 
mit denen man rechnet. 

Die Vorteile des Zwiegesprächs zwischen Lehrer 
und Schüler treten auch hier wieder sehr augenfällig 
zu Tage, indem sie es ungezwungen ermöglichen, den- 
selben Gegenstand von verschiedenen Seiten zu be- 
leuchten, drastische Bilder einzuführen oder verschiedene 
Methoden zur Erklärung zu benutzen. 

Einen sehr glücklichen Weg hat der Verf. für die 
Behandlung der stöchiometrischen Grundgesetze ein- 
geschlagen, indem er von den quantitativen Verhält- 


nissen bei der Neutralisation von Säuren und Basen 
ausgeht. Ueberhaupt sind diese Kapitel, wenn man 
einen Teil des Buches besonders hervorheben will, von 
einer didaktischen. Eindringlichkeit und zeugen von 
einer Geschicklichkeit des Verf., sich auf den Stand- 
punkt des Lernenden zu versetzen, wie sie nur jemand 
erreichen kaun, der mit der historischen Entwicklung 
der Wissenschaft, wie mit ihrer Philosophie gleich ver- 
traut ist, hiermit aber noch eine lebhafte Erinnerung 
an seine eigenen Lehrjahre verbindet. 

Der Inhalt des Buches gliedert sich in 45 Unter- 
richtsstunden, von denen die ersten behandeln: Chlor, 
Chlor und Wasser, Säuren und Basen, chemische Ete- 
mente, Verbindungsgewichte, multiple Proportionen, 
Atoınhypothese, Gasvolumgesetz, Elektrolyse, Säuren, 
Salze; dann folgen ı2 Kapitel über Metalloide und 
22 über Metalle. 

Die erstgenannten Kapitel seien insbesondere jeden 
Chemiker, sei er Schüler oder Lehrer, ans Herz gelegt; 
denn, wer einmal Gelegenheit gehabt hat, die Früchte 
selbst von Hochschulvorlesungen zu prüfen, der wird 
in den meisten Fällen eine erstaunliche Unklarheit über 
die stöchiometrischen Grundgesetze entdecken. Meist 
kommen die maassgebenden Stichworte in halbverdauter 
Form zum Vorschein, und der Mangel an Fähigkeit, 
sicher mit den Begriffen zu operieren, beweist schlagend, 
dass die heute übliche Lehrmethode in diesem Punkte 
mangelhaft ist. 


Einige Kleinigkeiten sind denı Berichterstatter auf- 
gefallen: S. xr ist es wohl etwas irreführend, dem 
Schüler zu sagen, dass nur solche Sauerstoffverbin- 
dungen, die leicht Sauerstoff abgeben, aus HC! das 
Chlor freimachen, nachdenı eben gesagt ist, dass HgO 
(welches doch auch leicht Sauerstoff abgibt) dies nicht 
tut. S.14 sollte Zeile I v. o. „griechisch“ statt „latei- 
nisch “ stehen; S.20 ist das Exempel falsch ausgerechnet, 
es muss 214,9 statt 210,6 heissen. 
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Von Interesse wird es für viele sein, das Verhältnis 
des Lehrers zur Atomhypothese kennen zu lernen; er 
sagt nämlich (S.43) dazu: „ich sehe doch, dass die 
Atomlehre etwas sehr Eingängliches hat.“ Man darf 
diesen Ausspruch neben den schönen Auseinander- 
setzungen über den Wert. dieser Hypothese, Auseinander- 
setzungen, die wohl jeder unbedenklich unterschreiben 
wird, mit Genugtuung registrieren. 

Recht zweckmässig sowohl aus inneren wie äusseren 
Gründen ist die Ersetzung (S.48) des Wortes Mole- 
kulargewicht durch das kürzere Molargewicht, 
was allgemeine Einführung verdient. 


‚HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN; 
MITTEILUNGEN ÜBER :WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN UND INSTITUTE. 


Berlin (Kaiserl. Gesundheitsamt). Der tech- 
nische Hilfsarbeiter Dr. Maassen wurde zum Mitglied 
und Kaiserl. Regierungsrat, der Chemiker Dr. E. Hailer 
zum technischen Hilfsarbeiter ernannt. 

Berlin. Den Tageszeitungen entnehmen wir: Dem 
Chemiker Prof. Dr. A. Frank-Charlottenburg hat die 
bayerische Akademie der Wissenschaften die Goldene 
Liebig-Medaille verliehen. Die Liebig-Stiftung wurde 
zum 67. Geburtstage Justus v. Liebigs aus Beiträgen 
deutscher Agrikulturcheniker und Landwirte begründet. 
Nach Liebigs Wunsch sollte das gesammielte und zu- 
nächst zu einenı Ehrengeschenk für ihn bestimmte Geld 
für Förderung der Landwirtschaft durch öffentliche An- 
erkennung hervorragender selbständiger oderdurch Preis- 
ausschreiben veranlasster wissenscHaftlicher Leistungen 
verwendet werden. Sie soll jeweils nur an acht Träger 
innerhalb Deutschlands uud Oesterreichs verliehen 
werden. Im Besitz der Goldenen Liebig- Medaille sind 
jetzt: Geheimrat Professor J. Kühn-Halle, Graf Max 
v.Seilern-Trilep in Mähren, Geheimrat Prof. Dr. Sette- 
gast, früher Professor an der Landwirtschaftlichen 
Hochschule zu Berlin, Geb. Hofrat Prof. Dr. Kellner, 
Vorstand der Versuchsstelle Möckern, zu denen nun 
als Fünfter Prof. Dr. A. Frank tritt. Seit Beginn der 
Stiftung ist die Medaille bisher nur vierzehnmal ver- 
liehen worden. Im vorliegenden Falle gewinnt diese 
Verleihung ganz besondere Bedeutung dadurch, dass 
es sich nicht um einen Landwirt oder Agrikultur- 
chemiker handelt, sondern um einen Vertreter der 
technischen Chemie, Als solcher ist Prof. Dr. Frank 
der erste, dem seit dem 34jährigen Bestehen der Liebig- 
Stiftung diese Auszeichnung zuteil wurde. 

Breslau. Dr. med. J. Biberfeld habilitierte sich 
für Pharmazie und. Toxikologie. 

Darmstadt. Der Professor der Mathematik Geh. 
Hofrat Dr. Gundelfinger feierte sein 25 jähriges Pro- 
fessorenjubiläum. 

Göttingen. Der Vorstand des Vereins Deutscher 
Ingenieure hat auf Antrag des technischen Ausschusses 
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Frische und Humor kommen auch in diesenı Tej 
erfreulich zur Geltung, so (S. 13) die , Cousinen vyo} 
den Säuren“, (S. 18) die Personifikation von Säurey 
und Basen durch Jungen und Mädchen, oder (S. nq 
das „doppelsohlenkauende Nashorn “. 

Nach dem Gesagten wird es überflüssig erschein 
ein Wort der Enipfehlung hinzuzufügen; aber man d r 
die Vollendung dieses Buches als einen Merkstein a 
ansehen, dass der neue Geist, der in unsere Wissen 
schaft eingedrungen ist, auch die Fähigkeit besitzt, sie 
zu durchdringen. R. A. 


Professor Tammann 5000 Mk. bewilligt zu Versuch 
die die Schmelzpunkte von Metall- Legierungen r 
Gegenstande haben. 


Grängesberg. Der schwedische Technologen-Vere 
verlieh die Polhems- Medaille dem Ingenieur S. a 
hoff für seine Arbeit: „Beiträge zur Kenntnis des Ge- 
frierpunktes des Nitroglycerins und der nitroglycerib- 
haltigen Sprengstoffe, mit besonderer Berücksichtigung 
der Mittel, den Gefrierpunkt herabzusetzen.“ 


Heidelberg. Geheimrat Prof. Dr. G. H. Quinckk 
seit 3875 Ordinarius der Physik und Leiter der ph 
kalischen Institute und des Seminars an der Universit 
feierte am 19. Noveinber seinen 70. Geburtstag. 


Karlsruhe. Assistent Dr. R. Scholl erhielt eige 
etatsmässige a. o. Professur für Chemie. 


St. Louis. Die Vereinigten Fabriken für 
Laboratoriumsbedarf G.m.b.H. (vorm. Kaehler 
& Martini und Peters & Rost), Berlin, ‚haben abf 
der Weltausstellung in St. Louis für die im A 
stellungsgebiet des deutschen Unterrichtsministeriurbs 
ausgestellten chemischen Apparate den „Grossen 
Preis“ bekommen; für die ausgestellten elektrö- 


. chemischen Apparate nach Lüpke erhielt dieselbe 


Firma die „Silberne Medaille“. — Ebenso hat die 
Firma C Conradty-Nürnberg auf der Weltausstelludg 
für ihre Kohlenfabrikate den „Grossen Preis“ 
halten, und Herr Komimerzienrat Friedrich Conrad 
persönlich für seine Verdienste auf dem Gebiete dèr 
Kohlenfabrikation die „Goldene Medaille“. i 


Marburg. An Stelle von Medizinalrat Prof. Dr. 
H. Meyer wurde Dr. W. Straub, Privatdozent für 
Pharmakologie, berufen. 

New York. Andrew Carnegie erhielt die von 


Sir Henri Bessemer gestiftete Medaille für Verdienste 
um die Eisenindustrie. 


Upsala. Das neue chemische Institut ist am 24. Sep- 
tember eingeweiht worden. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 


tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 
ChemischesUniversitätslabora- 
torium, Christiania. 
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Elektrische Verbrauchsmesser 
E der Neuzeit 


für den praktischen Gebrauch dargestellt 


von 


Johannes Zacharias, 
Ingenieur. 


S Mit 194 Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. aea Preis Mk. 15, — vi 
Das neue Institut 
für 
Metallhüttenwesen und -lektrometallurgie 
an der 


Königlichen Technischen Hochschule zu Aachen. 


Dr. Wilhelm Borchers, 


Geheimer Regierungsrat, Professor für Metallhüttenkunde und Elektrometallurgie. 


Abschnitt: Elektrische Messinstrumente, 


bearbeitet von 


Dr. H. Danneel, 


Privatdozent für physikalische Chemie. 
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F 
l 


Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 


”.r Au: “Ede 
1 -n . a 


H 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. ee ee) 


natmo & Braun, A.-G., Frankfurt a. M. 


Spezialfabrik elektrischer Messinstrumente für jeden Zweck. 
— Königl. Preussische Goldene Staatsmedaille. — 
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WALTER NERNST. 


Affer Umstand, dass Walter Nernst, 
| dessen Bild wir heute unseren 
| Lesern bringen, längere Zeit hin- 
durch an der Leitung unserer Zeit- 
| schrift teilgenommen hat, wird es 
rechtfertigen, wenn wir seiner Berufung an die 
Berliner Universität einige Worte mitgeben. 
Seine Wahl durch die Berliner Fakultät ist 
naturgemäss in erster Linie eine Anerkennung 
der wissenschaftlichen Erfolge Nernsts, die 
unseren Lesern so bekannt sind, dass es ge- 
nügt, an die Diffusionstheorie, den Verteilungs- 
satz und „die Lösung des hundertjährigen 
Problems der Voltaschen Kette“ zu erinnern. 
Dazu kommt die Erfindung des Nernstlichts, 
die, ganz abgesehen von ihrer technischen 
und ökonomischen Bedeutung, so tief im 
Boden physikalisch - chemischer Wissenschaft 
wurzelt, dass man mit Fug und Recht von 


einem physikalisch-chemischen Licht sprechen 
könnte — wollte doch Nernst selbst ihm den 
Namen Elektrolytlicht geben. 

Aber noch eine andere Seite dieser Berufung 
ist von Bedeutung für unsere Leser: das bis- 
herige II. chemische Laboratorium Berlins wird 
fortan die Bezeichnung Physikalisch-che- 
misches Laboratorium tragen, und damit ist 
für die physikalische Chemie eine neue offizielle 
Pflegstätte seitens der massgebenden Behörden 
geschaffen worden. Wir dürfen dies als ein 
Zeichen dafür begrüssen, dass die Wichtigkeit 
der Pflege unserer Wissenschaft immer all- 
gemeiner anerkannt wird. 

So wird sich jeder unserer Leser über die 
Berufung Nernsts als eines bedeutsamen Er- 
folges unseres gemeinsamen Strebens freuen und 
der neuen Stätte unserer Wissenschaft Erfolg 
und Gedeihen wünschen. Red: 


BEITRÄGE ZU UNSEREN KENNTNISSEN ÜBER DIE ELEKTROLYSE 
MIT WECHSELSTRÖMEN 


Von André Brochet und Joseph Petit. 


Mitteilung aus dem Laboratoire d’Electrochimie. 
Einleitung. 

y231s wird allgemein angenommen, dass 
| Elektrolyse nur stattfinden kann bei 
gi Verwendung von Gleichstrom. Es 
W| scheint zunächst offenbar, dass der 
| Wechselstrom, wie man ihn für 
mechanische Zwecke und "für Licht verwendet, 
keine elektrolytischen Erscheinungen hervor- 
rufen kann, denn an jeder Elektrode wird die 
während einer halben Periode erzeugte Reaktion 
durch die folgende Halbperiode wieder zerstört. 
Indessen verhält sich unter gewissen Bedingungen 
der Wechselstrom nicht immer so, und zahl- 
reiche Untersuchungen sind über diesen Gegen- 
stand gemacht worden. Im allgemeinen haben 
letztere sich auf Gas- und Kupfervoltameter be- 
schränkt und haben kein ermutigendes Resultat 
geliefert. 

Wir haben eine Reihe von Versuchen ge- 
macht, die wir hier beschreiben möchten, und 
die auf folgende Hypothese fussen: 

Setzen wir voraus, dass wir einen irre- 
versiblen elektrolytischen Vorgang vor uns haben 
oder, allgemein gesprochen, dass die während 
einer Stromperiode erzeugten Produkte während 
der nächsten Periode, in der der Strom ent- 


I) Nach dem Manuskript übersetzt. H.D. 


Ecole de Physique et de Chimie industrielles de Paris?). 


gegengesetzt gerichtet ist, nicht zerstört werden 
können. Unter diesen Bedingungen werden wir 
an jeder Elektrode dieses Produkt erhalten, 
abwechselnd während der Dauer einer jeden 
Halbperiode. 

Wie wir in folgendem sehen werden, ist das 
Problem ein viel allgemeineres. Man kann unter 
ganz besonderen Verhältnissen gewisse reversible 
Reaktionen hervorrufen, so dass man beim 
heutigen Stand unserer Kenntnisse à priori 


nicht voraussagen kann, ob diese oder jene 


Reaktion unter dem Einflusse des Wechsel- 
stromes stattfindet oder nicht. Der Versuch 
allein kann darüber entscheiden. 


Historisches und Literatur. 


Das Studium der Wechselstromelektrolyse 
ist nicht neu, die Literatur darüber ist sehr 
zerstreut, viele Autoren haben ferner ihre Unter- 
suchungen angestellt unabhängig von früheren 
Veröffentlichungen über denselben Gegenstand. 
Die Literatur sei hier zusammengestellt. Wir 
lassen natürlich die Stromgleichrichter und die 
elektrolytischen Ventile beiseite. 

De la Rive!) scheint zuerst die Wirkung 
des Wechselstromes einer magnetelektrischen 


I) De la Rive, Compt. rend. 4, 835 u. 909 (1837). 
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Maschine auf verschiedene Elektrolyte untersucht 
zu haben. Er hat gefunden, dass die Gas- 
entwicklung an den Elektroden eines Volta- 
meters um so stärker ist, je grösser die Strom- 
dichte und je kleiner die Wechselzahl ist. Er 
zeigte gleichzeitig, dass die Metallelektroden, je 
nach ihrer Natur, schnell korrodiert oder zer- 
stört werden. Diese Tatsachen sind von ver- 
schiedenen Autoren bestätigt worden, die sich 
mit der Frage beschäftigt haben. Sir W. 
Thomson), Kohlrausch?), Mengarini?), 
Favero®) und Malagoli®) haben die Frage 
hauptsächlich vom theoretischen Standpunkt aus 
betrachtet. 

Maneuvrier und Chappuis), Ayrton 
und Perry‘), Kennelly8), Szarvasy°), van 
Name und Gräfenberg!P) haben sich mit 
Gas- und Kupfervoltametern beschäftigt. 

Drechsel hat in einer Reihe von sehr inter- 
essanten Arbeiten Polyphenole!l) aus einer 
Lösung von Phenol in verdünnter H, SO, er- 
halten, sowie verschiedene mono- und bibasische 
Säuren, ausgehend von der Kapronsäure!2). Er 
hat ferner den Harnstoff synthetisch dargestellt 
durch Hydratation von Ammoniumkarbonat und 
-Karbaminat 18). 

Im Laufe dieser letzten Untersuchung hat 
er die Bildung von Pf-Salzen!#) nachgewiesen, 
deren Studium Gerdes!) fortgesctzt hat. 
Letzterer isolierte drei davon. Danneel!®) 
weist auf eine analoge Arbeit von Erdmann 
hin, deren Original wir nicht haben finden 
können. Wegen der Aehnlichkeit der erhaltenen 
Körper glauben wir, dass diese irrtümlich Erd- 
mann zügeschriebenen Untersuchungen die- 
jenigen von Gerdes sind. 

Berthelot!?) hat in einer Arbeit über die 
Umwandlung von Glykose in Alkohol auf 


I) Sir W. Thomson, Phil. Mag. 1853. 
2) Kohlrausch, Ann. d. Phys. u. Chem. 148, 153 


(1872). 


) Mengarini, Atti Ac. Lincei (4) 6 (1890); The 


3 
Electrician 27, 304 (1891). 

4) Favero, Atti Ac. Lincei (4) 7 (1891). 

5) Malagoli, Lumière electr. 47, 451 u. 6ro (1893); 
Eclair. électr. 12, 13, 110 (1897) und 13, 255 (1897). 

6) Maneuvrier und Chappuis, Compt. rend. 106, 
1719 (1888); 107, 31 (1888). 

7) Ayrton und Perry, Lumière &lectr. 29, 10I 
(1888). 

8) Kennelly, The Electrician 21, 724 (1888). 

9) Szarvasy, Ungar. naturwiss. Verein Budapest, 
Chem.- Ztg 26, 559 (1902). 

10) van Name und Gräfenberg, 
Elektrochemie 10, 303 (1904). 

rı) Drechsel, Journ. f. prakt. Chemie (2) 29, 229 
(1884). : 

12) Drechsel, ib. (2) 34, 135 (1886). 

13) Drechsel, ib. (2) 22, 476 (1880). 

14) Drechsel, ib. (2) 20, 378 (1879). 

15) Gerdes, ib. (2) 26, 257 (1882). 

16) Danneel, Zeitschr. f. Elektroch 6, 273 (1899). 

17) Berthelot, Ann. de Chim. et de Phys. (5) 16, 


450 (1879). 
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rein chemischem Wege Alkohol mittels eines 
Wechselstromkommutators erhalten. Neuerdings 
versucht er, eine Erklärung für die Auflösung‘ 


der Metalle zu geben 1). 


Margules?) hat qualitativ die Auflösung von 
Pt in verschiedenen Elektrolyten studiert und 
Ruer8) superponierte für diese Auflösung die 
Wirkung eines Gleichstromes über diejenige des 
Wechselstromes. 

In dieser Arbeit macht Ruer folgende Be- 
merkung: „In einigen Elektrolyten jedoch, wie 
Ammoniak, Salzsäure, Chlornatrium, Cyankalium, 
also solchen, deren eines Ion Neigung hat, mit 
dem Platin komplexe lonen zu bilden, bringt 
Wechselstrom allein bei Abwesenheit von Oxy- 
dationsmitteln eine Auflösung hervor.“ Er 
scheint also nach diesem Text nicht bemerkt 
zu haben, dass sich allein unter dem Einfluss 
des Wechselstromes das Pt in KCN in sehr 
bemerkbarem Grade auflöst. Diese Auflösung 
ist von einer ganz anderen Grössenordnung 
wie diejenige in NA,, HCI, KCI und NaCl. 
Wir sind sehr überrascht gewesen, in einem 
Referat der Zeitschrift für Elektrochemie 10, 557, 
über unsere Arbeit, welche wir über die Auf- 
lösung von Pt in KCN unter dem Einfluss von 
Wechselstrom veröffentlicht haben, folgende Be- 
merkung zu finden: „Die Arbeit bringt gegen- 
über derjenigen von Ruer (diese Zeitschrift 9, 
235) nichts Neues.“ 

Ruer hat in einer anderen vollständigeren 
Arbeit%), die anderswo erschienen ist, die Auf- 
lösung von Pt in KCN unter dem Einfluss des 
Wechselstromes studiert und nur dort das ge- 
bildete Kaliumplatincyanür erwähnt. 

Richards’) sucht eine Anwendung der 
Wechselstromelektrolyse. Er schlägt Ag, S aus 
einer Natriumhyposulfit-Lösung nieder, welches 
das Silber als Chlorid enthält, und bekommt 
Bleikarbonat durch ein dem Luckowschen ähn- 
liches Verfahren, und gewinnt mit Hilfe einer 
Lösung von Hyposulfit mit Cd-Elektroden CdS. 
Er nimmt mit Roepper zusammen Patente ®ĉ) 
über dies Verfahren. Die Kritik dieser Arbeit 
durch Danneel‘) und die Antwort von 
Richards8) waren der Ausgangspunkt einer 
wichtigen Arbeit von Le Blanc und Schick). 


I) Berthelot, Compt. rend. 138, 1130 (1904). 

2) Margules, Ann. d. Phys. u. Chemie (2) 65, 629; 
66, 540 (1898). 

3) Ruer, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 235 (1903). 

4) Ruer, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 (1903). 

5) Richards, Transact. of the Amer. Elektr. Soc. 
1, 1 (1902). 

6) Richards und Roepper, D. R.-P. Nr. 105007 
(1898); Franz. Pat. Nr. 277405 (1898); Engl. Pat. Nr. 9637 
(1898). 

= Danneel, Zeitschr. f. Elektroch. 6, 273 (1899). 

8) Richards, ib. 6, 340 (1899). 

9) Le Blanc und Schick, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 47, 213 (1903); Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 633 
(1903). 
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Sie fanden, dass die Ausbeute, selbst bei einer 
ziemlich schwachen Wechselzahl, unbedeutend 
war. Wegen der Art des Stromes, den Le 
Blanc und Schick anwendeten, und worüber 
wir gleich sprechen werden, scheinen uns ihre 
Herleitungen nicht beweiskräftig zu sein, und 
wir haben deshalb ihre Versuche wieder auf- 
genommen. | 

Zwei Kadmiumbleche von ı5 qcm wurden in 
einer Natriumhyposulfit-Lösung von ı Mol/Liter 
der Elektrolyse unterworfen. Es ergab sich 
keinerlei Wirkung, erst bei einer Stromstärke 
von 20 Amp. beginnt der Niederschlag zu ent- 
stehen. | 

Die Arbeit von Le Blanc und 
Schick wird vervollständigt durch 
eine eingehende Studie über die 
Wirkung der Wechselzahl auf ver- 
schiedene Reaktionen, und besonders 
auf die Auflösung von Cu, Zn und 
Ni in KCN. 

Hambuechen!) elektrolysierte 
geschmolzenes Natriumhydrat mit Alu- 
miniumelektroden und erhielt, wie es 
scheint, Natriumkugeln. Pearce und 
Couchet2) erzeugten eine Reihe von 
Reduktionen und E. Wilson) kon- 
statiert den Angriff von Pb durch 
H, SO, 

Der Vollständigkeit halber führen 
wir noch an: Lowrie Hallit), Lynd5), 
Perrine®, Trotter), Guide®) und 
Rösing?). 

Mehrere der genannten Arbeiten 
sind nach Beginn der hier von uns 
zu beschreibenden Versuche veröffent- 
licht worden, und einige von unseren 
Resultaten haben wir ebenfalls schon 
mitgeteilt 1°). 


B. Versuchsanordnung. 


Die meisten Untersuchungen, die 
wir soeben erwähnt haben, sind mit 
zwei verschiedenen Typen von Apparaten ge- 
macht worden: 


r. mit kleinen Wechselstromerzeugern, 


1) Hambuechen, Trans of the Amer. Electroch. 
Soc. 4, 103 (1903). 

2) Pearce und Couchet, Compt. rend. 138, 361 
(1904). a 

3) Wilson, Electrician 48, 1025 (1902). 

4) Lowrie Hall, Electr. Rev. 22, 635. 

5) Lynd, Electr. Rev. 23 (1888). 

6) Perrine, Electrician 21, 510 (1888). 

7) Trotter, ib 49, 461 (1902). 

8) Guide, Franz. Pat. Nr. 317350. 

9) Rösing, Zeitschr. f. Elektroch. 2, 550 (1896). 

10) Brochet und Petit, Compt. rend. 138, 359, 
419, 1095 u. 1421 (1904); 139, 1936 (1904); Bull. Soc. 
Chim. (3) 31, 359 u. 738 (1904); Ref. d. Zeitschr. f. 
Elektrochemie 10, 230, 231, 557 und 741. 


2. mit Kommutatoren, und zwar Rotations- 
kommutatoren oder anderen, welche keinen 
Wechselstrom liefern in dem Sinne, wie diese 
Bezeichnung gebraucht sein sollte, sondern nur 
eine Reihe von Gleichströmen mit konstanter 
Intensität abwechselnd positiv und negativ. 
Diese Ströme waren derart, dass ein elektro- 
magnetisches Amp£remeter in dem Gleichstrom- 
kreise dieselbe Stromstärke anzeigte, wie ein in 
den sekundären Stromkreis geschalteter ther- 
mischer Apparat (Le Blanc und Schick), d.h. 
es ist Jmittel = Jett. 

Wir haben geglaubt, in Anbetracht der mög- 
lichen praktischen Verwendung einen Strom be- 


€---=- - 27.070709 
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Fig. 206. 


Anordnung für die Verwendung des Wechselstromes. 


B Transformator. 
N Eisenkern aus Drähten. 


SER Stromkreis für die Versuche. 


A Thermisches Ampe£remeter. 
S Nebenschlusswiderstand. 
E Elektrolysierzelle. 

R Rheostat. 


nutzen zu müssen, wie er in der Industrie ge- 
braucht wird. Wir haben denjenigen des Secteur 
electrique de la rive gauche (de Paris) von 
3000 Volt benutzt, der aber für den Konsum auf 
xro Volt transförmiert ist. Dieser Strom hat 
eine Wechselzahl von 42 Perioden pro Sekunde, 
also 2520 Perioden oder 5040 Stromwechsel pro 
Minute. 

Um uns möglichst den Bedingungen bei der 
Gleichstromelektrolyse zu nähern, haben wir uns 
einen kleinen Transformator aus einer Selbstinduk- 
tionsrolle B (Fig. 206) auf folgende Weise her- 
gestellt. 

Ein Kern aus Eisendrähten, die durch 
Gummilack voneinander isoliert waren, wurde 
fest in eine Kartonröhre, von 60 cm Länge und 
etwa 7 cm Durchmesser eingebettet. An den 
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äussersten Enden dieser Röhre befinden sich 
zwei Seitenwände, die vier Schichten von 
isoliertem Kupferdraht aufnehmen, von 2 mm 
Durchmesser. Jede dieser Schichten wurde 
von den nebenliegenden durch mehrere Blätter 
Papier isoliert. Das Ganze wurde auf ein Brett 
montiert, welches acht Klemmschrauben trug 
und je fünf an den Enden der vier Draht- 
schichten. Sie sind in der Fig. 206 mit oV, 
28V, ‚56V, 84°, 112V bezeichnet. Die vierte 
Reihe oV bis 28V ist in vier gleiche Teile ge- 
teilt und die Klemmschrauben 7’, 14’, 21V ge- 
hören zu den dazwischen liegenden Punkten. 
Es ist leicht verständlich, dass, je nach den 
Klemmschrauben, von welchen man den für die 
Elektrolyse nötigen Strom entnimmt, man nach 
Bedürfnis beliebige Vielfache von etwa 7 Volt 
entnehmen kann. 
gestellten Schaltweise hat man 14 Volt. 

Der Apparat gestattet eine Entnahme von 
im Maximum 20 Amp. unter beliebiger Spannung 
bis zu rro Volt herauf. Er verbraucht ‚beim 
Leerlauf 4,6 Watt, der Stromkreis für die Elek- 
trolyse enthält die Elektrolysierzelle Æ, einen 
regulierbaren Rheostaten R und ein thermisches 
Amp£remeter mit dem Nebenschlusswiderstand 
AS. Unter dieser Bedingung verbraucht der 
Wechselstrom nur wenig Energie. 


C. Ausbeutebestimmungen. 


Wir haben uns zur Messung der Intensitäten 
nur thermischer Apparate bedient. Diese 
Apparate basieren bekanntlich auf der Er- 
wärmung eines Fadens, welcher die wirkliche 
Stromintensität angibt. Uns interessiert hier 
nur der mittlere Wert der Intensität. Im Falle 
des vollkommenen Sinusstromes ist die Be- 
ziehung zwischen diesen beiden Intensitäten 
gegeben durch die Gleichung: 


2V2 | 
mittel = — Jett. = 0,90 Jett. (1) 
ib 


Da man einerseits nicht das Verhalten einer 
beliebigen Elektrolysierzelle in einem Wechsel- 
stromkreis kennt und anderseits auch nicht die 
gesamte Elektrizitätsmenge, die bei einer Opera- 
tion ins Spiel kommt, war es uns nicht mög- 
lich, mit Sicherheit die Ausbeute im Verhältnis 
der angewandten Elektrizitätsmengen auszu- 
drücken, wie es im Falle des Gleichstromes 
möglich gewesen wäre. Da es aber nötig ist, 
die erhaltenen Resultate miteinander zu ver- 
gleichen, sei es für dieselbe Reaktion unter ver- 
schiedenen Bedingungen, sei es für verschiedene 
Reaktionen, so haben wir angenommen, dass 
die theoretische Menge des entstandenen Pro- 
duktes oder des aufgelösten Metalles propor- 
tional ist der berechneten Elektrizitätsmenge 
(Produkt von Zeit und mittlerer Intensität): 


O = Jnittel*E = 0,9 Jett. +t (2) 


In der in der Fig. 206 dar- 
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Die theoretischen Gewichte wurden aus- 
gedrückt durch das Produkt dieser Elektrizitäts- 
menge mal dem elektrochemischen Aequivalent. 
Als Ausbeute bezeichnen wir, wie bei Gleich- 
strom, die Menge des gebildeten Produktes 
oder des aufgelösten Metalles dividiert durch 
die theoretische Menge. Ebenso haben wir die 
Stromdichten aus der mittleren Intensität be- 
rechnet. 


D. TE Jama en 0,9 Jett. 
S a 


z > (3) 

Wenn also die Gleichung (2) bei den von 
uns gewählten Versuchsbedingungen, -sich als 
nicht erfüllt herausstellen sollte, so müssten die 
Zahlen, welche wir veröffentlichen, nur einfach 
mit dem betreffenden Korrektionsfaktor multi- 
pliziert werden. 

Soweit wir die Frage beurteilen können, 
glauben wir, dass dieser Korrektionsfaktor sehr 
nahe der Einheit liegt und von der Grössen- 
ordnung ist, wie derjenige der benutzten Mess- 
apparate. Die Ausbeute, wie wir sie oben 
definiert haben, ist also im Falle der Metall- 
auflösung das Verhältnis der durch die Zeit- 
einheit aufgelösten Metallmenge zu seinem elek- 
trochemischen Aequivalent, mit anderen Worten, 
die Ausbeute ist der Bruchteil des Aequivalents, 
der in Lösung gegangen ist. 

In unseren ersten Versuchen wurde die 
mittlere Spannung mit einem thermischen Volt- 
meter gemessen. Diese Messung hat wenig 
Interesse und kann nicht zur genauen Be- 
stimmung des Energieverbrauches in der Elek- 
trolysierzelle dienen. Um diesen zu messen, 
ist es am einfachsten, in den Stromkreis einen 
Wattmesser einzuschalten. 

In der vorliegenden Arbeit geben wir nur 
die Werte an, die zur Diskussion und Be- 
stätigung unserer Theorie nötig sind. Es dürfte 
unnötig sein, alle unsere Zahlen zu veröffent- 
lichen, die in einer ausführlicheren Mitteilung 
in den Annales de Chimie et de Physique er- 
scheinen werden. 


D. Wirkung einer Kaliumcyanid-Lösung 
auf verschiedene Metalle. 

Cyankali hat die merkwürdige Eigenschaft, 
die meisten Metalle aufzulösen. Je nach der 
Natur des Metalles lässt sich diese Wirkung 
erzeugen, entweder mit geschmolzenem Salz bei 
Gegenwart von Wasserdampf oder mit der 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur oder beim 
Kochpunkt. 

Infolge unserer Versuche über die Auf- 
lösung der Metalle in KCN unter dem Einfluss 
von Wechselstrom sind wir darauf geführt 
worden, die spontane Wirkung des KCN zu 
studieren, unter möglichst gleichen Bedingungen. 
Unsere Versuche sind angestellt mit einer 
Lösung von 4 Mol pro Liter. 
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Al und Mg werden selbst in der Kälte sehr 
energisch angegriffen. Der Angriff auf die 
anderen Metalle ist sehr viel weniger lebhaft 
und nur Cu und Zn geben eine merkliche H,- 
Entwicklung. Im ersten Falle wandelt sich das 
Salz vollständig um nach der Gleichung: 


2Cu+8KCN + 2H,0 
= Cu, (CN 6 KCN 4-2 KOH + H. 
Beim Zink wird der Angriff unterbrochen 
infolge eines Niederschlags auf dem Blech von 
einem Doppelsalz. 
Zn(CN) 2 KCN. 


In den beiden Fällen wird die Auflösung 
stark durch Erwärmung auf den Kochpunkt er- 
höht. Bei all den anderen Metallen ist der 
Angriff in der Kälte nur schwach, und man 
muss bisweilen mehrere Tage warten, bis das 
Metall einen merklichen Gewichtsverlust erleidet. 
Beim Kochpunkt ist die Auflösung flotter und 
ergibt etwa I bis 2 mg pro Stunde. Bei ge- 
wissen Metallen, Cd, Ag u. s.w., findet der 
Angriff infolge Beteiligung des Luftsauerstoffes 
statt, und zwar fast nur an den Stellen des 
Bleches, die sich unmittelbar unter der Flüssig- 
keitsoberfläche befinden. 

Das Ag wird nicht angegriffen und die 
Amalgamation hindert die Auflösung der Metalle, 
so z.B. löst sich das amalgamierte Cu, trotz 
gleicher Bedingungen, ungefähr zehnmal so 
langsam auf als das reine Metall. 

Das Pt ist das Metall, dessen Auflösbarkeit 
durch XCN am meisten Interesse verdient. 


Im Jahre 1876 haben Sainte Claire 
Deville und Debray!) gezeigt, dass das Pi 
sich im geschmolzenen XCN bei Gegenwart 
von Wasserdampf auflöst. Sie haben gefunden, 
dass auch die Lösung das Metall angreift, so- 
wohl in Blechform, wie als //-Schwamm, und 
zwar beim Siedepunkt, aber sie haben keine 
Zahl angegeben. Glaser?) hat einige Versuche 
über die Auflösung des Schwammes beschrieben. 


Es dürfte interessant sein, zu untersuchen, 
wie stark sich das Metall als Blech auflöst. Zu 
diesem Zweck haben wir ein P%-Blatt von 
ı1o qcm Gesamtoberfläche mit HNO, und KCN 
gewaschen, abgespült, getrocknet und gewogen, 
und haben es dann in eine Glasflasche von 
150 ccm mit grosser Oeffnung, die mit KCN- 
Lösung gefüllt war, längere Zeit gekocht. Der 
Apparat war mit einem Rückflusskühler versehen. 
Der Gewichtsverlust der von Zeit zu Zeit ge- 
wogenen Platte betrug 


0,033 g nach 2 Stunden, 


0,187 » ” 10 ” 


0,248 „ „ 18 


I) Sainte Claire Deville et Debray, Compt. 
rend. 82, 241 (1876). 
2) Glaser, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 11 (1903). 
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Die Platte wurde dann auf einem grossen 
Teil ihrer Oberfläche gerauht. Die obige Ab- 
nahme des Angriffes von Pf ist die Folge der 
Konzentrationsabnahme der Lösung, die nach 
10 Stunden nur noch 25 0/ und nach 18 Stunden 
90%, des ursprünglichen KCN enthielt, und 
zwar infolge der Umwandlung desselben in 
Kaliumformiat und Ammoniak. 

Die Platte wurde nun in einer neuen Lösung 
erwärmt und verlor dann 

0,1175 g nach 4 Stunden, 
02148 „» 8 u | 

Man sieht aus diesen Zahlen, dass das 
polierte Pt schwerer angegriffen wird, als das 
rauhe, und dass für letzteres der Angriff 
0,030 g pro Quadratdecimeter und Stunde 
beträgt. 

In der Kälte ist die Auflösung vollkommen 
Null; eine Platte von 2 qdm Gesamtoberfläche 
verlor innerhalb sechs Monate keine 0,001 g. 


E. Wirkung des Kaliumcyanids auf 
Metallelektroden. 


Die Elektrolyse von XCN-Lösung mit ver- 
schiedenen Metallen als Elektroden war von 
grösster Wichtigkeit für unsere en 
mit Wechselstrom. 

Die folgende Versuchsreihe wurde mit einer 
KCN-Lösung von 4 Mol pro Liter gemacht. 

Während die meisten Metalle sich an der 
Anode auflösen, fungieren andere mehr oder 
weniger als unlösliche Anoden, z. B. Fe und Pt, 
deren Verbrauch sehr schwach ist. Aber unter 
diesen Bedingungen ist die sich entwickelnde 
Sauerstoffmenge Null oder unbedeutend infolge 
der Oxydation des Cyanids. Bei PZ wird die 
Flüssigkeit schwarz, und es bildet sich auf der 
Anode ein dunkler Niederschlag. Der Elektrolyt 
bleibt ungefärbt, wie wir gefunden haben, wenn 
man einen Ueberschuss von Kali zufügt. Mit 
einer Eisenanode erhält man keine schwarze 
Färbung. 

In einer Arbeit über die Oxydation von 
KCI hat Kolb!) gefunden, dass das Cyanid 
sich in Cyanat umwandelt. Diese Behauptung 
ist niemals bestätigt worden. Auch ist die 
Gegenwart dieses Salzes unwahrscheinlich wegen 
seiner Unbeständigkeit in wässeriger Lösung. 
Schlagdenhauffen?) und Luckow2) haben 
gezeigt, dass sich Kalilauge, Ammoniak und 
Kohlensäure bilden nach der Formel: 

KCN+3H0 = KOH 4- NH, —+ Co, Fr As. 
Diese Tatsache haben wir bestätigt; sie ist ver- 
mutlich durch vorübergehende Bildung von 
Kaliumcyanat hervorgerufen. 


I) Kolb, Ann. d. Chem. u. Phys. 14, 236 (1847). 
. 2) Schlagdenhauffen, Journ. de Pharm. et de 
Chim. [3] 44, 100 (1863). 
3) Luckow, Dingl. Polyt. Journ. 239, 805. 
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Eine grosse Zahl von Metallen, wie Cu, Zn, 
Cd, Ag u.s.w., lösen sich quantitativ auf, wenn 
man sie als Anode bei den verschiedensten 
Stromdichten verwendet. 

Das Nickel löst sich quantitativ bei einer 
schwachen Stromdichte (kleiner als etwa 2 Amp. 
pro Quadratdecimeter). Mit 6 Amp/qdm beträgt 
der Angriff der Elektroden nur noch go), der 
Theorie. Wenn die Stromdichte erhöht wird, 
so nimmt die Auflösung ab und strebt einem 
Grenzwert von 80°), zu. Diese Tatsache ist 
unter anderen .von Le Blanc und Schick an- 
gegeben worden, aber mit etwas verschiedenen 
Resultaten. Das Kobalt löst sich stets mit einer 
schlechten Stromausbeute auf; ausserdem wird 
die Platte nur an einigen Punkten angegriffen, 
so dass eine exakte Angabe der Stromdichte 
unmöglich ist. Ebenso verhält es sich mit Nickel, 
wenn die Auflösung nicht in theoretischer Menge 
geschieht. 

Das Quecksilber löst sich, wenn es als Anode 
benutzt wird, aber es bedeckt sich schnell mit 
einem schwarzen Niederschlag, welcher den 
Strom unterbricht. Amalgamiertes Cu und Zr 
lösen sich quantitativ, Pb zeigt nur eine ganz 
unbedeutende Wirkung. 

Betrachten wir jetzt den Niederschlag der 
Metalle auf der Kathode, aber beschränken uns 
auf den Fall, wo das in Lösung befindliche 
Metall nur von der Anode geliefert wird. 

Das Silber beginnt sich niederzuschlagen, so- 
bald auch nur eine sehr kleine Menge davon in 
Lösung ist. Das Verhältnis des an der Kathode 
niedergeschlagenen Metalles zu dem an der 
Anode aufgelösten Metall nimmt schnell zu, trotz 
des grossen Ueberschusses an Cyanid. Das 
Kadmium verhält sich ebenso, aber weniger 
deutlich. Bei Zink, Kupfer und Nickel lässt sich 
der Niederschlag bei Gegenwart von freiem Cyanid 
sehr schwer erreichen. Mit Kobalt und Eisen 
ist der Niederschlag praktisch unmöglich. 

Anderseits kann man bei Benutzung einer 
unlöslichen Anode und bei geeigneter Ver- 
dünnung und Stromdichte aus den Doppel- 
cyaniden von Ag, Zn, Cd, Cu und selbst von 
Ni diese Metalle quantitativ elektroanalysieren. 


Das Pt verhält sich, wie wir weiter oben 
gesehen haben, wie eine unlösliche Anode. Man 
gebraucht ja auch das Blech des Metalles als 
Anode bei der Vergoldung in der Wärme, und 
der Vergolder taucht diese Elektrode mehr oder 
weniger ein, je nach der Stromdichte, die er 
benutzt, oder je nach der Farbe des Nieder- 
schlages, die er zu erhalten wünscht. Der An- 
griff ist unbedeutend, aber wir haben gefunden, 
dass er nicht Null ist. 

Glaser!) und Ruer?) haben gezeigt, dass 


1) Glaser, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, II (1903). 
2) Ruer, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 (1903). 
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unter gewissen Bedingungen das als Kathode 
benutzte Pt sich in Gegenwart von KCN auf- 
löst. Auf alle Fälle entschlossen wir uns, die 
von diesen Autoren gemachte Beobachtung, nach 
der die Auflösung 0,001 g beträgt, durch einen 
lang andauernden Versuch zu bestätigen. Wir 
nahmen zwei Bleche von 32 qcm Oberfläche, die 
schon bei verschiedenen Elektrolysen benutzt 
waren und verwandten sie als Elektrode in einem 
Apparate mit 450 ccm Cyanidlösung und liessen 
einen Strom von 2 Amp hindurch gehen, ent- 
sprechend 6 Amp/qdm während 48 Stunden. Die 
Flüssigkeit schwärzte sich schliesslich. Nach 
24 Stunden begann deutliche Gasentwicklung 
an der Anode. Während des Versuches wurde 
die Temperatur auf 45 bis 500 gehalten. Am 
Ende des Versuches hatte die Anode 0,001, die 
Kathode 0,084 g verloren. 

Wir haben den Versuch mit einer neuen 
Flüssigkeit wiederholt und fanden nach 6 Stunden 
einen Kathodenverlust von 0,030g. Durch eine 
Aenderung der Stromrichtung, so dass die Anode 
Kathode wurde, und umgekehrt, haben wir nach 
15 Stunden einen Verlust von 0,035 g gefunden. 
Diese Abnahme des Angriffs rührt von der Ver- 
armung der Lösung an Cyanid her. In diesem 
letzten Versuche verlor die Anode kaum merklich 
an Gewicht. Es ist zu berücksichtigen, dass 
dieser in Rücksicht auf den Wert des Metalles 
ziemlich bedeutende Angriff vollkommen zu ver- 
nachlässigen ist, wenn man ihn mit der Ge- 
schwindigkeit sonstiger chemischer Reaktionen 
vergleicht. 

Bei unseren weiteren Versuchen haben wir 
gefunden, dass der Angriff der Kathode viel 
stärker ist in Gegenwart von Baryumcyanid. 
Eine Kathode von 5 qcm, die einem Strom von 
3 Amp. während ı5 Minuten ausgesetzt wurde, 
verlor 0,001 g im KCN, während sie in Ba(CN), 
bei fünf verschiedenen Versuchen 0,056bis 0,1778 
verlor. Man hat hier also eine erhebliche Auf- 
lösung von ganz anderer Grössenordnung, als 
sie beim KCN beobachtet ist. 


Wie gestaltet sich nun die F4- Auflösung an 
der Kathode? 


Man kann natürlich nicht annehmen, dass sie 
in ähnlicher Weise stattfindet wie die anodische 
Auflösung. Die wahrscheinlichste Hypothese 
ist die, dass die mechanische Zerstörung der 
Kathode einer spontanen Auflösung des Pt folgt. 


Die Erscheinung der mechanischen Zerstörung 
der Kathode ist bereits verschiedentlich be- 
schrieben worden. Bredig und Haber!) und 
Haber und Sack?) haben gezeigt, dass die 
Kathode von Pb und Sn in Gegenwart von 


1) Bredig und Haber, Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges. 31, 27 (1898). 

2) Haber und Sack, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 
245 (1902). 
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Alkalisalzen sich in der Flüssigkeit verstäuben. 
Sie. nehmen an, dass diese Tatsache von einer 
vorübergehenden Bildung einer Metall- Legierung 
herrührt. Die Schwierigkeit, mit der sich Wasser- 
stofflegierungen bilden, würde erklären, weshalb 
die Zerstäubung in Säure sehr schwer vor sich 
geht. 

Von einem anderen Gedankengang aus- 
gehend, und zwar auf Grund der Tatsache, dass 
in luftleeren Gefässen, in den Geisslerschen 
Röhren und andern, die Kathoden zerstäubt 
werden, liess Bredig 1) zwischen zwei unter 
Wasser stehenden Metallen einen Lichtbogen 
überspringen. Er erhielt so eine Zerstäubung 
der Kathode und Bildung von kolloidalen 
Metallen, z.B. Pt, Ag u.s.w. 

Das so erhaltene Silber löst sich sofort in 
kalter KCN-Lösung, während das Pt sich bei 
Siedetemperatur nur langsam auflöst; eine ge- 
wisse Menge geht indessen auch bei gewöhn- 
licher Temperatur in Lösung. 

Analog geschieht die Zerstäubung der Pt- 
Kathode leichter in alkalischer Lösung als in 
saurer, und die Elektrode bedeckt sich mit einer 
schwarzen Schicht. Diese Erscheinung ist von 
Haber?) beschrieben worden. Wir erinnern 
daran, dass Bran) die Auflösung von Pt an 
der Kathode bei der Elektrolyse von HC! ge- 
funden hat. Er schreibt die mechanische Zer- 
störung, der eine Auflösung des Metalles folgt, 
dem in der Lösung befindlichen Chlor zu. 


Die Gegenwart eines Stoffes im Elektrolyten, 
welcher Pt auflöst, würde natürlich die mecha- 
nische Zerstäubung begünstigen, indem das Pt- 
Schwarz entsprechend seiner Bildung mehr oder 
weniger schnell entfernt wird. Dies erklärt auch 
‚die Wirkung von KCN und Ba(CN),. Die von 
der Kathode abgerissenen Pf-Partikel scheinen 
feiner zu sein als die Bredigsche Pi-Kolloid- 
lösung, weil sie sich sofort auch im Kontakt der 
Elektrode auflösen. Indessen haben wir bei all 
den vorgenannten Versuchen und bei denen be- 
sonders, wo Ba(CN), zugegen war, bemerkt, 
dass nach der Aufhörung des Stroms eine Gas- 
entwicklung in der Flüssigkeit oder auf dem 
Niederschlag stattfand, wenn nämlich solcher 
vorhanden ist. Die Gasentwicklung rührt von 
der spontanen Auflösung der unsichtbaren, von 
der Kathode abgerissenen Pf-Teilchen im Cyanid 
her. Das gesammelte Gas erwies sich als Wasser- 
stoff und die Entwicklung dauerte eine bis zwei 
Stunden, manchmal länger. 

Wir können uns kein klares Bild davon 
machen, warum die Zerstörung der Kathode 
unter dem Einfluss des Ba(CN), erheblicher ist, 


als in Gegenwart von KCN. Vielleicht bildet, 


1) Bredig, Zeitschr. f. augew. Chemie 1898, 951. 
2) Haber, Zeitschr. f. anorgan. Chemie16, 447 (1898). 
3) Bran, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 197 (1902). 
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sich die Legierung, deren vorübergehende 
Existenz wir annehmen, leichter mit Ba als mit 
K; vielleicht ist auch im ersten Falle das ent- 
stehende #7 feinkörniger und infolgedessen 
leichter löslich. 

Was die Unstimmigkeit der Resultate anlangt, 
die wir bei der kathodischen Auflösung in 
Ba(CN), gefunden haben, so ist eine Erklärung 
leichter zu finden. 

Die mechanische Zerstreuung kann ihren 
Grund in verschiedenen Ursachen haben; die 
Geschichte der Elektrode hat natürlich einen 
grossen Einfluss. In den oben citierten Ver- 
suchsreihen ist derjenige Versuch, bei welchem 
der Verlust 0,079 g betrug, mit einer Kathode 
angestellt worden, die vorher bei der Elektrolyse 
von KCN benutzt war. Diesem Versuch folgte 
ein anderer unter denselben Bedingungen, bei 
dem der Verlust o,ıoı g betrug. Ein Versuch 
wurde gemacht mit derselben Elektrode, nachdem 
sie vorher zur Elektrolyse einer Ba (OH),- Lösung 
mit Wechselstrom benutzt war, und es ergab 
sich ein Verlust von 0,177 g. Sofort wiederholt, 
gab derselbe Versuch 0,130 g Verlust. Es 
scheint also, dass man die Tatsache nicht in 
ein allgemeines Gesetz zusammenfassen kann. 
Die Grösse des Verlustes hängt von der physi- 
kalischen Beschaffenheit des dem Angriff unter- 
worfenen Metalles und speziell vom Zustand 
seiner Oberfläche ab. 


F. Wirkung verschiedener Metalle 
auf das Kaliumcyanid unter dem Einfluss 
von Wechselstrom. 


Wie wir oben bereits gesagt haben, haben 
Le Blanc und Schick ähnliche Versuche ge- 
macht, wobei sie einen Rotationskommutator 
benutzten. Wir haben die Wirkung eines Sinus- 
stromes untersucht. Die Versuche von Le 
Blanc und Schick bezogen sich nur auf 
drei Metalle, Cu, Zn und Ni. Nur in einigen 
Fällen haben sie die Wirkung der Stromdichte 
festgestellt und meist ihr Augenmerk auf den 
Einfluss der Wechselzahl gerichtet. Wir haben 
eine vollständige Messreihe bei jedem Metalle 
durchgeführt mit konstanter Wechselzahl und 
verschiedenen Stromdichten und haben gefunden, 
dass die gesamten Metalle mit Sinusstrom ähn- 
liche Resultate geben, wenn auch etwas geringer. 
Beim Ni jedoch haben Le Blanc und Schick 
für 0,69 Amp/qdm eine Ausbeute von etwa 25 /,, 
wir dagegen nur 2 °/, unter sehr ähnlichen Be- 
dingungen erhalten. 

Diese erhebliche Differenz ist mehr. schein- 
bar als wirklich. Wir werden nämlich bei 
einem Versuch über den Einfluss der Wechsel- 
zahlen, den wir beiläufig machten, sehen, 
dass die Ausbeute sehr merklich bei kleinen 
Aenderungen der Wechselzahlen und der Strom- 
dichte schwankt. 
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Es ist also nicht möglich, in dem speziellen 
Falle des Ni die Resultate zweier Versuche mit- 
einander zu vergleichen, wenn man sie nicht in 
derselben Versuchsserie erhalten hat. Man kann 
nur die allgemeinen Merkmale der Erscheinung 
vergleichen. 

Wir haben unsere Versuche bei einer grossen 
Zahl anderer Metalle auf den Einfluss der Strom- 
dichte ausgedehnt und haben versucht, wie weit die 
Sättigung des Elektrolyten getrieben werden kann. 

Beim Kupfer sinkt die Ausbeute erst, wenn 
man in die Nähe der Sättigung gelangt, wie sie 
durch folgende Gleichung bestimmt wird: 

2 Cu + 8 KCN + 2 H,O 
= Cu, (CN) 6 KCN +- 2 KOH + H. 

Aus dieser Lösung kann man durch Kon- 
zentrieren das Kaliumkupfercyanid Crt (CN)a 
6 KCN isolieren. 

. Beim Zn und Ni gelangt man schliesslich zum 
Doppelsalz der Formel M(CN), 2 KCN, welches 
man leicht extrahieren kann. Aber während man 
beim zweiten Metall leicht zur vollkommenen Bin- 
dung des KCN gelangt, so kann man beim Zr 
nur einen Teil desselben binden, der Rest bleibt 
unverbunden. Das bedeutet, dass nach Aufnahme 
einer gewissen Zn-Menge die Reaktion aufhört. 
Wenn man das Zn-Salz durch Eindampfen aus- 
kristallisiert, so kann die Mutterlauge, auf das 
ursprüngliche Volumen des Elektrolyten verdünnt, 
eine neue Menge von Metall aufnehmen, aber 
immer ohne dass die dem Doppelcyanid ent- 
sprechende Sättigung erreicht wird. 

Das Co verhält sich wie das Ni, doch bewegt 
sich die Aenderung der Auflösung in weiteren 
Grenzen. Bei kleiner Stromdichte ist die Aus- 
beute niedriger, bei grossen Stromdichten höher 
als beim Ni. Das Kaliumcyanid wird vollständig 
gesättigt und man erhält Kaliumkobaltcyanıd; 
dieses ist unhaltbar und zersetzt sich unter 
Bildung von Kaliumkobaltcyanür, in dem zu 
gleicher Zeit in dem ganzen Elektrolyten Æ- 
Entwicklung stattfindet. Diese Umwandlung ist 
quantitativer, wenn der Apparat wärmer ist. 

Beim Cd beobachtet man ein anderes Ver- 
halten. Die Auflösung des Metalls unter Hz- Ent- 
wicklung ist zu Anfang sehr deutlich, fällt aber 
schnell ab und der Elektrolyt enthält nur wenige 
Gramm Cd pro Liter, selbst bei grosser Stromdichte. 
Wir haben die Ausbeute gemessen nach je zwei 
Minuten Zwischenzeit durch Wägung der Elek- 


(Selöstes Ausbeute 

Cd % 
0,32 27 
0,23 I9 
0,19 16 
0,14 12 
0,12 10 
0,10 8 
0,05 4 
0,04 3 
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troden. Wenn man einen innen und aussen ab- 
geküblten kleinen Apparat mit Iooccm 4 molarer 
KCN-Lösung benutzt und zwei Elektroden von 
20 qcm einsetzt, so findet man bei einer Strom- 
intensität von 20 Amp. das in vorstehender Zu- 
sammenstellung wiedergegebene Resultat. 

Die in der ersten Minute in Lösung gegangene 
Cd-Menge war 0,18 g, entsprechend einer Aus- 
beute von 30 °/,. Man sieht, dass die Ausbeute 
gut wird, wenn man eine unbegrenzte Menge 
Elektrolyte benutzt und dass die Elektrolyse 
aufhört, so oft eine gewisse Menge Metall in 
Lösung ist. Dasselbe findet, wie wir oben be- 
merkt, bei Zr statt, aber hier ist die Wirkung 
viel deutlicher, weil die Elektrolyse schon bei 
1/0 Mol aufhört, selbst bei einer Stromdichte von 
90 Amp/qdm. Dieser niedere Grenzwert nimmt 
übrigens schnell ab; wenn man die Stromdichte 
erniedrigt, so haben wir annähernd für die Auf- 
lösung des Cd gefunden i 


Stromdichte Cd pro Liter 
Amp/qdm Gramm 
90 12 bis 14 
45 2 
22,5 I 
4,5 0,5 


Diese mit der Stromdichte sehr wechselnden 
Grenzwerte wechseln auch mit Temperatur, Kon- 


.‚zentration u. S. W. 


Das Silber verhält sich ebenso, und zwar 
noch deutlicher, hier hört die Auflösung auf, 
bei ı bis 2g pro Liter auch bei den grössten 
Stromdichten. 

Das Blei löst sich nur spurenweise auf. 
Mit Hg bemerkt man keine /,-Entwicklung, mit 
welcher Stromdichte man auch arbeitet, doch 
findet man eine Spur Metall nachher in der 
Lösung. 

Beide Oberflächen des Ag bleiben blank, 
geraten aber in vibrierende Bewegung. Wir 
haben oben gesehen, dass XCN schwerer die 
Amalgame von Zn und Cu angreift als die reinen 
Metalle, während die Metalle, ob amalgamiert oder 
nicht, sich als Anoden quantitativ auflösen. Mit 
Wechselstrom ist der Angriff auf amalgamierte 
Metalle so gut wie Null, wie grosse Stromdichte 
man auch anwandte. Wenn eine Cu-Elektrode 
z.B. einen Tropfen Quecksilber enthält, so nimmt 
diese Stelle nicht teil an der Elektrolyse und 
wird infolgedessen nicht angegriffen, so dass 
er sich später als Relief auf der Platte findet. 

Die Metalle, die wir bisher betrachtet haben, 
lösen sich mit Ausnahme von Pb und Hg ganz 
oder fast quantitativ auf, wenn man sie als 
Anode benutzt. Es ist interessant, die Wirkung 
des Fe und Pt zu studieren, die als Anode 
praktisch unlöslich sind. 

Das Pt löst sich leicht, wie Ruer gezeigt 
hat (siehe oben), und wir haben folgende Resul- 
tate gefunden: 


1904.) 
Stromdichte a d Ausbeute 

2» 0 

Amp/qdm Stunde | 
20 0,372 10,2 
40 0,516 14,2 
60 0,548 15,0 
80 0,606 16,7 


Die Ausbeute ist nicht sehr hoch, aber in 
Anbetracht des hohen Atomgewichtes des Pi 
ist die Auflösung bedeutend. Mit einer Strom- 
dichte von 40 Amp/qdm kann man in der Stunde 
eine ljo mm dicke Schicht auflösen, mit 
80 Amp/qdm braucht man dazu 25 Minuten. 

Mit einer 2 molaren Ba(CN),-Lösung ge- 
schieht die Reaktion noch, aber mit weniger 
guter Ausbeute. Wir haben gefunden: 


Stromdichte Ausbeute 
Ampjqdm ne “ 0 
14 0,265 7:4 
30 0,358 9,8 
45 0,352 9,6 
60 0,400 II,O 


Die Flüssigkeit bleibt vollkommen ungefärbt, 
wenn sie alkalisch ist; andernfalls wird sie braun; 
doch diese Färbung ist nicht von Bestand, weil 
sich infolge der Reaktion Alkali bildet, welches 
die Lösung wieder entfärbt. Die Lösung wird 
sehr bald trübe infolge Bildung von Ba CO}, die 
dabei stattfindende Hauptreaktion ist: 

Pt + Ba(CN),-+ 2 HO 
= Pt(CN), Ba + Ba(OH), + H}. 

Es findet also gleichzeitig Zerstörung des 
Cyanids statt mit Bildung von Ba CO} und NA,. 
Schliesslich haben wir noch die Gegenwart von 
Salpetersäure konstatiert, die wir in der Form 
von Ba(NO,), gesammelt haben. Wenn die 
Lösung erwärmt wird, so bleiben Ba (OH), und 
Baryumplatincyanür in Lösung und scheiden sich 
beim Abkühlen ab. 

Wir werden weiter unten günstige Be- 
dingungen zur Gewinnung von Baryumplatin- 
cyanür kennen lernen. 

Das Eisen löst sich ebenfalls auf unter Bildung 
von Ferrocyanid, die Veränderung der Strom- 
dichte hat nur einen kleinen Einfluss, wie fol- 
gende Tabelle zeigt: 


Gelöstes Eisen 


Stromdichte Ausbeute 
Amp.- 
Ampjqdm kunde % 
45 0,341 32 
25 0,306 29 
7,5 0,292 28 
3,25 0,258 25 


Der Einfluss der Temperatur ist viel deut- 
licher. Mit einer Stromdichte von 62,5 Amp/qdm 
haben wir bei den Temperaturen 230, 900 und 
100° die Ausbeuten 35, 55 und 63 9/, gefunden. 

Wenn man das KCN abzusättigen sucht, 
kommt man nicht über go bis 950%- Die 
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Differenz ist der Oxydation des Cyanids zu- 
zuschreiben. Man kann hier nicht die Frage 
nach der praktischen Grenzzabl der Absättigung 
stellen wie beim Cd, da das Fe sich nicht auf 
der Kathode abscheidet. Es kann sich ebenfalls 
nicht um Ferricyanid handeln, weil sich dies 
nicht neben KCN verträgt. 


G. Wirkung der Wechselzahl. 


Wie wir zum Beginn dieser Arbeit gesagt 
haben, war die Fragestellung derselben, ob der 
Wechselstrom einer Anwendung fähig ist. Wir 
sind ausgegangen von dem Standpunkt, zu dem 
De la Rive gelangt war, und den alle bestätigt 
haben, die sich mit der Wechselstromelektrolyse 
beschäftigten, dass die Ausbeute abnimmt, 
wenn man die Wechselzahl vermehrt. Wir 


l Fig. 207. 
Anordnung für die Versuche über die Wechselzahl. 


A Elektromagnetischer Strommesser. 

V Elektromagnetischer Voltmesser. 

4' Thermischer Strommesser. 

C Kommutator. 

B Akkumulatoren - Batterie. 

c Tourenzähler. 

R, R' Rheostaten. 

E Elektrolysierzelle. 
E' Elektrolysierzelle zur Probeeinstellung. 
W Quecksilberwippe. 


haben unsere Untersuchungen mit einem Wechsel- 
strom von 42 Perioden pro Sekunde durch- 
geführt, der vom Secteur de la rive gauche de 
Paris geliefert wurde. Dies ist die Grössen- 
ordnung der gewöhnlich in der Industrie be- 
nutzten Wechselzahl. 

Im Laufe dieser Untersuchungen haben wir 
bemerkt, dass einerseits Fe und Pi, die als 
Anoden unlöslich in KCN sind, sich unter dem 
Einfluss von Wechselstrom auflösen, und dass 
anderseits das Pb in Gegenwart von SO, 
sich je nach der Natur des verwandten Stromes 
verschieden verhält. 

Es war vorauszusehen, dass man bei den 
Versuchen über die Frequenz das Wesen der 
verschiedenen Reaktionen kennen lernen würde, 
und wir haben mehrere interessante Vorgänge 
aufgefunden. 

Wir haben von Anfang an geglaubt, dass 
diese Metalle, die bei der Wechselzahl 42 löslich, 
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und. unlöslich bei der Einwirkung von Gleich- 
strom, d. h. bei der Wechselzahl Null sind, 
notwendig ein Maximum der Löslichkeit zeigen 
müssten. Diese Hypothese ist für Sinusstrom 
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Ausbeute in Prozenten 


Stromwechsel pro Sekunde. 
Fig. 208. 


Auflösung von Metallen unter der Einwirkung von 
Wechselstrom. Einfluss der Wechselzahl. 


bestätigt worden; ferner haben wir auch beob- 
achtet, dass das Ni und Co, welche als Anode 


Ausbeute in Prozenten 


Fig. 209. 


Wechselzahl pro Sekunde 


latorbatterie. B von 96 Volt erregt werden. 
Ein Rheostat R erlaubt, die Spannung an den 
Bürsten zwischen ıo bis 96 Volt zu variieren. 
A ist ein Amperemeter und V ein elektro- 
magnetisches Voltmeter, C ein Tourenzähler, 
der mit der Maschine durch eine elastische Welle 
verbunden ist. Der von den Polen der Maschine 
kommende Strom passiert einen Rheostaten ohne 
Selbstinduktion X’ und ein thermisches Ampere-- 
meter 4‘. Ein Brückenkommutator W gestattet 
die Einschaltung des Stromes auf den Elektro- 
lysierapparat Æ oder auf einen ähnlichen Apparat #', 
der als Probezelle zur Einstellung des Stromes 
dient. 

Alle Versuche wurden mit einer effektiven 
Stromintensität von ı Amp. ausgeführt. Die 
Tourenzahl der Maschine konnte zwischen 300 bis 
6000 Touren pro Minute variieren, was einer 
Periode von 5 bis 100 pro Sekunde oder ıo bis 
200 Wechseln pro Sekunde entspricht. Für die 
Versuche mit 6006 Touren wurde eine Hilfs- 
batterie herangezogen, um die Spannung an den 
Bürsten des Generators auf rro bis 112 Volt 
zu erhöhen. 

Der Elektrolyseur war eine unten geschlossene 
Röhre von 3cm Durchmesser und 10cm Höhe, 
der 40 ccm Elektrolyt einschliessen konnte, welcher 

bei jeder Operation ge- 
wechselt wurde. Zweio,2cm 
dicke, 7,5 cm eintauchende 
Drähte dienten als Elek- 
troden. Ihre Oberfläche war 
annähernd 4,5 qcm, so 
dass die Stromdichte etwa 
20 Amp/qdem betrug. 

Die Einstellung der Ver- 
suchsanordnung gestaltete 
sich folgendermaassen. Die 
Maschine wurde in Be- 
wegung gesetzt und der 
Wechselstrom in den Hilfs- 
apparat #' geschickt. Die 

Stromintensität wurde 

mittels X’ reguliert und die 
Geschwindigkeit mittels X. 
Wenn alles richtig imGange 
war, wurde E für Æ' ein- 
geschaltet. Die mit ver- 
schiedenen Metallen er- 
haltenen Resultate sind in 
der Fig. 208 als Kurven 


Einfluss der Wechselzahl bei konstanter Stromdichte; Auflösung von Nickel. dargestellt. 


leicht löslich sind, gleichzeitig ein Maximum von 
Löslichkeit bei Benutzung von gewöhnlichem 
Wechselstrom besitzen. 


Versuchsanordnung. 


In Fig. 207 ist C ein Wechselstromumformer, 
dessen Primärwindungen von einer Akkumu- 


Aus dieser Figur sehen 
wir, dass das Kupfer eine Kurve gibt, die den 
bisher erhaltenen gleicht. Die gelösten Metall- 
mengen nehmen mit wachsender Wechselzahl ab. 

Bei Ze, Ni und Co (ebenfalls bei Pb in U, 
SO,) passiert die Auflösung ein deutliches Maxi- 
mum. Bei Pt ist das Maximum bei der Wechsel- 
zahl 100 noch nicht erreicht. 
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Weitere Versuche wurden mit gleichzeitiger 
Anwendung von Wechselzahl und Stromdichte 
gemacht. Wir haben N benutzt, das man leicht 
in der Form von Drähten verschiedener Stärke 
erhält und haben dieselbe Anordnung wie oben 
mit Elektroden von den in folgender Tabelle 
angegebenen Dimensionen benutzt. 


Durchmesser Oberfläche LEN 
des Drahtes in Quadrat- an an 
in Centimetern centimetern mp/qdm 
O,I 1,25 72 
O,I 2,4 38 
0,2 4,5 20 
0,3 7,5 12 
0,3 15,0 r6 
0,3 21,9 4,3 
Blech 50,0 1,8 
Blech 128,0 0,7 


Die vier ersten Versuchsreihen wurden genau 
gemacht, wie oben auseinandergesetzt. Bei dem 
fünften. Versuch bestand der Apparat aus einer 
Röhre von 20o cm Höhe, der in fliessendem 
Wasser stand. Der Elektrolyt wurde bei jedem 
Versuch gewechselt. Der sechste Versuch wurde 
mit einem Glascylinder von 250 ccm mit derselben 
Flüssigkeit gemacht, die für alle Versuche diente. 
Die Temperatur schwankte nur um ı bis 2°. 
Schliesslich wurde ein rechteckiges Gefäss von 
50oo ccm mit Elektroden aus Blech benutzt. Alle 
Versuche dauerten 15 Minuten und wurden mit 
ı Amp. durchgeführt. Die erhaltenen Versuche 
sind auf den Kurventafeln dargestellt. In der 
Fig. 209 sind die Ausbeuten, bezogen auf eine 
bestimmte Stromdichte als Ordinate, die Wechsel- 
zahlen als Abscisse eingetragen. 

Man sieht, dass das allgemeine Verhalten 
der Erscheinung ganz verschieden ist auf beiden 
Seiten einer bestimmten Stromdichte, welche in 
der Gegend von 7 Amp/qdm zu liegen scheint. 
Unterhalb dieser Stromdichte ist die Auflösung 
des Ni bei kleinen Wechselzahlen sehr erheb- 
lich, nimmt schnell ab, wenn man die Ge- 
schwindigkeit der Maschine vermehrt, und wird 
für schwache Stromdichten fast Null. Unter 
diesen Bedingungen haben Le Blanc und 
Schick gearbeitet, und unsere Kurve (0,7) ist 
vollkommen analog ihrer Kurve (0,69). 

Oberhalb der Grenzstromdichte von 7 Ampjqdm 
ist die Auflösung schwach bei niedrigen Wechsel- 
zahlen, und zwar um so schwächer, je höher 
die Stromdichte ist. Sie wächst, wenn man die 
Wechselzahlen vermehrt, und die Kurve passiert 
ein Maximum, welches um so deutlicher ist und 
bei einer um so höheren Wechselzahl eintritt, 
je grösser die Stromdichte ist. 

Es liegt da also ein Ensemble von merk- 
würdigen Erscheinungen vor. Man kann den 
Analogieschluss machen, ohne jedoch diesem 
Schluss unbedingte Richtigkeit zuzuerkennen, 
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dass die Auflösung von Nr bei einer höheren 
Stromdichte als 7 Amp/qdm wie die des Eisens 
verläuft, und dann, dass sie ähnlich ist der- 
jenigen des Zn und derjenigen des Cu unter- 
halb dieser Stromdichte. 

Noch ein anderer Schluss lässt sich aus den 
Versuchen ziehen. Wie verhält sich die Auf- 
lösung, wenn die Wechselzahl sich der Null 
nähert? 

Unter gewissen Bedingungen steigt die Aus- 
beute auf 100 0/,, unter anderen sinkt sie auf 
Null. Wenn man die Wechselzahl verringert 
und .die Stromdichte erhöht, so strebt das Metall 
dahin, vollkommen unlöslich zu werden. Uebrigens 
haben wir gefunden, dass das Ni bei geringen 


Ausbeute in Prozenten 


9 10 go $0 10 5 a 79 
Stromdichte in Amp/qdm 
Fig. 210. 
. Einfluss der Stromdichte bei konstanter Wechselzahl; 
Auflösung von Nickel. 


Stromdichten durch Gleichstrom quantitativ auf- 
gelöst wird. Wenn man jedoch die Stromdichte 
erhöht (unsere Versuche gingen bis 8° Amp/qdm), 
so nähert sich das Verhältnis des aufgelösten 
Metalls zu der theoretischen Menge nach 80 9, hin. 

Wir müssen annehmen, dass beim Grenz- 
wert die Wirkung des Wechselstroms sich 
der des Gleichstroms nähert. Es findet sich 
übrigens hier eine Anomalie, die wir nicht er- 
klären können. Vielleicht nehmen die Kurven 
bei 80°), für die Wechselzabl Null ihren An- 
fang, fallen dann, um dann wieder zu steigen. 
Diese Hypothese können wir aber nicht sicher 
beweisen. | 

In der zweiten Kurvenreihe (Fig. 210) sieht 
man leicht, wenn man die Stromdichte bei kon- 
stanter Wechselzahl verändert, dass die in Lösung 
gehende Metallmenge sehr. schnell bei einer 
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schwachen Erhöhung der Wechselzahlen ansteigt, 
durch ein Maximum geht, um dann um so 
schneller zu fallen, je kleiner die Wechselzahl 
ist. Hinzugefügt sei, dass wir gefunden haben, 
dass Kupfer sich bei viel höherer Stromdichte 
ähnlich verhält. Unsere Versuche sind mit der 
Wechselzahl 42 gemacht, und zwar ebenso wie 
beim Ni, aber nur Io Minuten. Wir haben 
folgende Resultate erhalten. 


Stromdichte gelöstes Cu Ausbeute in 9, 
Amplqdm Gramm 

8 0,291 82 
12 0,317 89 
22 0,360 96 
39 0,336 95 
55 0,298 84 
82 0,I9I 54 


Man muss wahrscheinlich annehmen, dass 
das Kupfer ähnliche Kurven gibt wie Nr, aber 
die Versuche sind ziemlich schwierig, weil die 
Unterschiede in der Ausbeute sehr klein sind, 
da die in Lösung gehende 'Kupfermenge ver- 
hältnismässig gross und die Dauer jeden Ver- 
suchs nicht zu kurz sein darf. Infolgedessen 
wird der Querschnitt des verwendeten Drahtes 
merklich kleiner, wodurch die Berechnung der 
Stromdichte unsicher wird. 


Schlüsse. 


Die in diesem Kapitel beschriebenen Ver- 
suche führen zu folgenden Schlüssen. 

I. Die Wechselzahl wirkt nicht immer in 
demselben Sinne wie man bisher angenommen 
hat. In gewissen Fällen sinkt die Ausbeute um 
so mehr, je mehr jene steigt. In anderen tritt 
das Gegenteil ein, die Ausbeute wächst mit 
wachsender Wechselzahl, durchschreitet ein Maxi- 
mum, um dann wieder abzunehmen. Beim Pt 
haben wir das Maximum nicht erreicht. 

2. Vorstehende Bemerkung gilt auch für die 
"Wirkung der Stromdichte, die Ausbeute wächst 
schnell mit der Stromdichte, durchschreitet ein 
Maximum und fällt dann mehr oder weniger 
schnell. 

3. Beim Studium einer Wechselstromelektro- 
lyse kann man das allgemeine Verhalten nicht 
vorher sagen, nur ein systematisches Studium, 
wie wir es beim N: angestellt haben, erlaubt, 
das Verhalten bei derselben kennen zu lernen. 


H. Theorie der Metallauflösung in Cyankali 
unter dem Einfluss von Wechselstrom. 


Nach ihrem Verhalten bei der Elektrolyse 
in KCN-Lösung kann man die Metalle in 
folgender Weise einteilen: 

1. Metalle, die sich unter dem Einfluss des 
Gleichstroms und Wechselstroms auflösen: Cu, 
Zn, Ni, Co. Sie gruppieren sich nach der 
Leichtigkeit, mit der sie kathodisch abgeschieden 
werden. 
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2. Metalle, die sich bei Gleichstrom, aber 
nicht bei Wechselstrom auflösen: Ag, Cd. 

3. Metalle, die sich nur bei Wechselstrom 
auflösen: Fe, Pt. 

Warum lösen sich gewisse Metalle leicht mit 
Wechselstrom auf, während andere sich nicht 
oder nur wenig auflösen, während doch Gleich- 
strom bei diesen beiden Klassen von Metallen 
anodische Auflösung hervorruft? 

Warum lösen sich gewisse Metalle, die als 
Anoden unlöslich sind, bei Wechselstrom auf? 

Das sind die zwei Fragen, deren Lösung 
wir uns vorgenommen haben. 

Le Blanc und Schick schreiben in ihrer 
bereits mehrfach erwähnten Arbeit die Wechsel- 
stromauflösung des Cu in KCN der Bildung 
eines komplexen lons zu, welches das Cu an 
der Abscheidung verhindert. 

Dieser Erklärung setzen wir folgendes ent- 
gegen: Ag (von Le Blanc und Schick studiert), 
Hg, die doch ebenso wie das Cu komplexe 
Cyanide geben, lösen sich nicht auf. Das 
Kaliumquecksilberdoppeleyanid ist wenig in 
Lösung dissociert. Vom chemischen Stand- 
punkte verlieren diese Metalle einige ihrer 
Eigenschaften ebenso wie das Cu im komplexen 
Ion. Das Cu. wird aus diesen Cyanidlösungen 
ebensowohl bei der Elektrolyse mit unlöslicher 
wie mit löslicher Elektrode niedergeschlagen. 
Es verhält sich also ebenfalls wie ein Cu-Salz 
unter dem Einfluss von Gleichstrom. 

Das Metall wird also nicht von den komplexen 
Ionen aufgenommen im wahrsten Sinne des 
Worts, wie z.B. beim Ferrocyankalium, welches 
sich wie im Alkalisalz verhält und welches man 
nur unter ganz bestimmten Bedingungen zer- 
stören kann, sowohl durch chemische Eingriffe 
wie durch elektrolytische. 

Betrachtet man die Reihe der Doppelcyanide, 
so merkt man eine schrittweise Veränderung 
von einem zum andern. Die analogen Ver- 
bindungen von Fe und Cu sind aber erheblich 
verschieden und ihre Eigenschaften können nicht 
verwechselt werden. 

Zusammenfassend kann man aus diesen Be- 
merkungen leicht die Folgerung herleiten, dass 
die Ursache der Auflösung der Metalle im KCN 
unter dem Einfluss des Wechselstroms nicht 
allein in der Tatsache zu finden ist, dass sie 
ein Komplexion geben. 

Nur ein Metall scheint dieser Hypothese 
zu entsprechen, das ist das Co, und eventuell 
könnte man das N: dazunehmen. 

Das Fe und Pt, wiewohl sie mit dem Cyanogen- 
radikal wirkliche Komplexionen geben, gehören 
nicht hierher, weil sie als Anoden fast unlös- 
lich sind. 

Wie wir später übrigens sehen werden, kann 
man den Wechselstrom zu allen möglichen Reak- 
tionen benutzen. Es sei nur an die Auflösung 


1904] ZEITSCHRIFT FÜR 


von Pb in H}, SO, erinnert, die wir später im 
einzelnen beschreiben werden. 

Diese Hypothese über das komplexe Ion 
gestattet dagegen, die Auflösung der Metalle in 
KCN zu erklären, sie lässt verstehen, warum 
Kobalticyanid, Ferrocyanid, Platinocyanid sich 
wie Alkali- oder Erdalkalisalze unter dem .Ein- 
fluss von Gleichstrom verhalten. 

Der Mechanismus der durch Wechselstrom 
‚erzeugten Reaktion muss kompliziertsein. Das hat 
nichts Ueberraschendes angesichts der besonderen 
Resultate, die er infolge seiner geringen Wirkung 
erzeugt. 

` Wir können unsere Annahme über dies 
Thema auch nur sehr summarisch entwickeln. 
Die zahlreichen Tatsachen, die wir in dieser 
Arbeit gefunden haben, genügen noch nicht, 
um eine Theorie zu unterstützen, die eine so 
schwierige Frage zum Thema hat. 

Gewisse Metalle lösen sich in dem KCN, 
wenn man sie bei der Elektrolyse mit Gleich- 
strom als Anoden benutzt. Sie geben bei der 
Auflösung ein Doppelsalz mit KCN. Manchmal 
werden auch Spuren des Metallcyanids gebildet, 
ein Niederschlag erscheint sofort an der Kathode, 
manchmal jedoch bildet sich der Niederschlag 
erst, wenn eine gewisse Menge Metallcyanid in 
Lösung ist, und dieser Niederschlag wird für 
eine gegebene Zeit bis zu einem bestimmten 
Moment immer sehr. viel geringer wie die 
anodische Auflösung. Diese Bemerkung ist nach 
unserer Meinung von grösster Wichtigkeit für 
die theoretische Erklärung unserer Wechsel- 
stromauflösung. 

Wir werden uns jetzt besonders mit den 
zwei entgegengesetzten Fällen beschäftigen; ent- 
weder das Metall löst sich auf oder es löst sich 
nicht auf. 

Das Cd ist ein sehr charakteristisches Bei- 
spiel für den ersten Fall; wenn man KCN- 
Lösung mit Gleichstrom und einer Cd-Anode 
elektrolysiert, so erhält man fast unmittelbar 
eine reichliche Metallabscheidung an der Kathode. 
Diese Tatsache ist so prompt, dass man nur 
einige Augenblicke zu warten braucht, dass der 
Niederschlag erscheint. Was wird nun aber 
das Cd bei Wechselstrom beginnen? 

Die Antwort ist sehr einfach. Es genügt, 
dass nur eine sehr kleine Menge Cd sich in 
der Lösung befindet, so dass der Anodenverlust 
dem Niederschlag an der Kathode gleich wird. 
Sowie man bei Wechselstrom eine bestimmte 
Menge Metall in der Lösung hat, so verlieren 
die Elektroden nicht mehr an Gewicht, denn 
die Menge Metall, welche sich aufzulösen strebt, 
ist gleich derjenigen, die niedergeschlagen werden 
würde. Wie wir beobachtet haben, und wie 
man hieraus ableiten kann, ist das Cd im KCN 
unter dem Einfluss des Wechselstroms fast 
unlöslich. 
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Das Cu bildet ein wertvolles Beispiel für 
den zweiten Fall. In der Tat löst sich bei’ 
Gleichstrom die Cu- Anode in KCN auf, während 
man an der Kathode nur äusserst kleine Spuren 
Metall erhält. Es scheint, dass, wenn nicht der 
Elektrolyt eine bestimmte Menge von Cu#-Cyanid 
enthält, ein merklicher Metallniederschlag nicht 
entsteht, und wenn auch von einem gewissen 
Zeitpunkt ab der Niederschlag sich mehr und 
mehr vermehrt, so erreicht er doch niemals die 
Auflösung. Es scheint, als wenn das Metall 
sich niemals in einer der Auflösung äquivalenten 
Menge abscheiden kann, bevor es nicht in der 
Lösung in einer der Formeln Cu, (CN), 6 KCN 
entsprechenden Menge vorhanden ist. 

Aus diesen Bemerkungen ist es leicht, die 
Rolle des Wechselstroms herzuleiten. Das Cu 
scheidet sich sehr schwer ab und nur dann, 
wenn es im Elektrolyten eine bestimmte Kon- 
zentration bekommen hat, während der Wechsel- 
strom eine Auflösung hervorruft. Erst, wenn 
man an diese Grenzkonzentration gekommen 
ist, was sich durch Gleichstrom schwer er- 
reichen lässt, lösen sich die Elektroden nicht 
mehr auf. Hier bestätigen die mit Wechsel- 
strom erhaltenen Resultate die für Gleichstrom 
aufgestellte Theorie. 

Diese beiden Tatsachen, welche wir soeben 
auseinander gesetzt haben, sind sehr wichtig und 
zeigen uns, weshalb gewisse Metalle sich durch 
Wechselstrom nicht aufzulösen scheinen, während 
andere sich leicht auflösen. 

Am Beginn dieses Kapitels stellen wir uns 
eine nicht minder interessante Frage, wie die 
vorhergehende. Wie kommt es, dass Fe und 
Pt sich bei Wechselstrom leicht auflösen, während 
es bei unterbrochenem Gleichstrom so gut wie 
unlöslich ist? 

Für Eisen sind wir nicht in der Lage, eine auf 
experimentelle Tatsachen fundierte Theorie auf- 
zustellen. Beim Pf dagegen ist der Grund der 
Auflösung sehr einfach. 

Wir haben bei diesem Metall gezeigt, wie 
bei Gleichstromelektrolyse der Angriff sich voll- 
zieht. Im Gegensatz zum sonstigen Verhalten 
ist es hier die Kathode, welche sich auflöst und 
die Anode, welche unlöslich bleibt. Obwohl 
diese Tatsache im ersten Augenblick paradox 
erscheint, glauben wir doch eine genügende 
theoretische Deutung gegeben zu haben, so 
dass wir nicht darauf zurückzukommen brauchen. 

Ist nun bei Wechselstrom die Auflösung 
anodisch oder kathodisch? 

Offenbar kann sie nur kathodisch sein. Wenn 
man nämlich einen unsymmetrischen Wechsel- 
strom gebraucht, wie er durch den Sekundär- 
stromkreis eines Transformators geliefert wird, 
dessen primäre Wirkung von einem Wehnelt- 
Unterbrecher getrieben wird, so findet man, 
dass der Angriff am stärksten ist bei derjenigen 
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Elektrode, wo das kathodische Potential am 
“ grössten ist. 

Die Aenderung der Elektrodenstromdichte 
hat einen grossen Einfluss auf die Auflösung. 
So geben stets die Ströme, die im selben 
Sinne, aber mit einer periodisch wechselnden 
Intensität fliessen, z B. die von elektrolytischen 
Gleichrichtern oder von einem Wehnelt-Unter- 
brecher gelieferten, mit dem eine Selbstinduk- 
tion in Serie geschaltet ist, sehr viel grössere 
kathodische Auflösungen, als ein kontinuierlicher 
Gleichstrom von derselben Intensität. 

Wir haben somit den Grund gefunden, aus 
welchem sich das Pf reichlich in KCN unter 
dem Einfluss von Wechselstrom auflöst, während 
doch die kathodische Auflösung unter dem Ein- 
fluss von Gleichstrom zwar merkbar, aber doch 
nur gering ist im Vergleich zu den verwendeten 
Amp.-Stunden. 

Die spontane Auflösung des Pi, das von 
der als Kathode funktionierenden Elektrode 
losgerissen ist, erfolgt fast unmittelbar und die 
A,-Entwicklung, welche man nach Aufhören 
des Wechselstroms beobachtete, ist viel ge- 
ringer als diejenige, welche man bei Gleich- 
strom beobachtet. 

~ Vielleicht wird die Auflösung begünstigt da- 
durch, dass die Elektrode zeitweilig Anode ist. 

Es ist noch ein anderer Punkt aufzuklären. 
Wie kommt es, dass die Auflösung des Pt in 
Ba(CN), unter dem Einfluss des Wechselstroms 
zwar etwas kleiner, aber doch von derselben 
Grössenordnung ist als in KCN, da doch die 
kathodische Auflösung bei Gleichstrom viel er- 
heblicher ist? Das ist ein Punkt, über den wir 
besondere Studien machen. 

Ruer hat infolge seiner Versuche über die 
Auflösung von Pt geschlossen,. dass dieses 
Metall sich durch Wechselstrom auflöst, weil 
sich während der Zeit, wo die Elektrode Anode 
ist, ein hypothetisches Peroxyd bildet, welches 
sofort durch den Wasserstoff reduziert werde 
und zu in der Säure löslichem Pi-Oxyd um- 
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gewandelt wird. Er stützt diese Anschauung 
durch die Tatsache, dass die Gegenwart eines 
Oxydationsmittels oder die Ueberlagerung des 
Wechselstroms durch Gleichstrom die Auflösung 
begünstigen. Diese Theorie, die auf einer ad 
hoc gemachten Hypothese beruht, scheint uns 
wertlos, denn sie ist durchaus unanwendbar im 
Falle des KCN. 

Unsere Theorie, die auf der kathodischen 
Auflockerung, gefolgt von einer spontanen Auf- 
lösung des Pt begründet ist, ist verträglich mit 
der Wirkung von Oxydationsmitteln, die diese 
spontane Auflösung begünstigen. Sie lässt sich 
sehr gut auf die Versuche von Ruer anwenden. 
Dieser hat übrigens diese Theorie besprochen, 
aber nicht weiter in Betracht gezogen. Man 
muss allerdings zugeben, dass er keine Versuche 
hatte, die zu ihren Gunsten entscheiden. 


J. Zusammenfassung. 
Wir haben gesehen, dass: 


1. Das Cu, Zn, Ni, Co u.s.w. sich in KCN 
unter dem Einfluss von Wechselstrom auflösen, 
infolge der Leichtigkeit ihrer anodischen Auf- 
lösung und der Schwierigkeit ihrer kathodischen 
Fällung. 

2. Ag, Cd und Hg, die kathodisch leicht ge- 
fällt werden, lösen sich nicht unter dem Ein- 
fluss des Wechselstroms. 


3. Das mechanisch oder chemisch pulveri- 
sierte Pf löst sich spontan in Cyanidlösung. 


4. Das Fe löst sich bei Wechselstrom, aber 
zeigt ein ganz besonderes Verhalten. 


5. Die Vergrösserung der Stromdichte be- 
günstigt die Wechselstromreaktion, aber unter 
sonst gleichen Bedingungen hat die Wirkung ein 
deutlich sichtbares Maximum. 

6. Vergrösserung der Wechselzahl, der man 
bisher einen erniedrigenden Einfluss auf die 
Ausbeute zuschrieb, verhält sich in gewissen 
Fällen ganz verschiedenartig. 

(Eingegangen: 2ı. Oktober.) 


DARSTELLUNG VON BARYUMPLATINCYANÜR. 
Von Anare Brochet und Joseph Petit. 


(Mitteilung aus dem Laboratoire d’Electrochimie. 


Baryumplatin- 
cyanür hat in den letzten Jahren 
ein besonderes Interesse gewonnen 
wegen seiner Verwendung zu Leucht- 
nS schirmen, wie sie zum Studium der 
X- Strahlen und der radioaktiven Substanzen 
dienen. 
Die gewöhnlich benutzten chemischen Methoden 
sind langwierig und umständlich, so dass wir die 
Auflösung des Platins in Cyanbaryum unter dem 


RR ie Darstellung des 
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Ecole de Physique et de Chimie industrielles de Paris. 


Einflusse des Wechselstroms dazu benutzten. 
Die dabei eintretende Reaktion ist folgende: 


Pt + 2 Ba (CN) + 2 H, O 
— PHCN), Ba +- Ba (OH), + Hs. 


Danach geben 40 (genauer 38,3) Teile Metall 
100 Teile Baryumplatincyanür PH(CN), Ba 4 H, O. 
Es bildet sich kein anderes Pt-Salz, aber das 
Baryumcyanid wird teilweise unter Bildung von 
Ba CO und NA, sowie von Ba(NO,), oxydiert. 


Unsere Versuche haben uns zu folgender 
Methode geführt; wir geben die Zahlen bei der 
Beschreibung des einen Versuches. 

Apparat. Wir verwenden einen Kolben 
von ı Liter Inhalt, geschlossen durch einen 
Kautschukdeckel mit vier Löchern. Zwei dienen 
zum Durchgang der Elektroden, einer für das 
Thermometer. Durch das vierte, welches in der 
Mitte liegt, geht der Rohransatz eines Trichters, 
dessen erweiterter Teil Glaswolle enthält, um 
die durch den entweichenden H, mechanisch 
mitgerissene Flüssigkeit zurückzuhalten. Durch 
das Loch geht gleichzeitig ein Rührer. An dem 
Trichter kann man einen Ansatz anbringen, so 
dass man das entweichende Gas sammeln und 
waschen kann. 

Die Elektroden sind aus Platin 5X ıocm 
gross und o,ı cm dick; sie sind an Pf-Drähten 
von 0,3 cm Durchmesser und 20 cm Länge an- 
geschweisst und tauchen 9 cm in die Lösung, 
deren Zusammensetzung wir weiter unten mit- 
teilen. | 

Die Stromdichte betrug 20 Amp. Dabei er- 
wärmt sich der Apparat sehr schnell; um eine 


zu starke Entführung des Salzes durch den A, 


zu vermeiden, steht der Becher in einem Glas- 
eimer von 3 Liter Inhalt mit lauwarmem Wasser. 
Die Temperatur des Ganzen beträgt dann etwa 
50 bis 60°. 

Darstellung desElektrolyten. Das reine 
Ba(CN), bekommt man nicht im Handel, es 
lässt sich aber leicht herstellen, und die Lösung 
hält sich gut, wenn sie alkalisch ist; die Alkalität 
ist günstig für die Elektrolyse. Wegen der 
schwachen Löslichkeit des Ba(OM), in der 
Kälte lässt es sich leicht unter beliebigen Be- 
dingungen darstellen; man braucht für einen 
Liter HCN von etwa 10°), 750 g Baryumhydrat. 
Die Auflösung geschieht unter Wärmeabsorption. 
Man erhält sie leicht auf folgende Weise: Die 
oben genannte Menge Ba (OH), kommt in einen 
Kolben von ı5oo ccm Inhalt, wird mit roo ccm 


HCN versetzt und im Wasserbade schwach er- 


wärmt. Man fügt weitere Mengen HCN hinzu, bis 
das Ba(OM), in Lösung gegangen ist. Dann giesst 
man den Rest der Säure mit einem Mal hinzu. 
Das schliessliche Volumen der Flüssigkeit beträgt 
etwa 1300 ccm; man entfernt nach dem Filtrieren 
den Ueberschuss des Ba(OF), durch Abkühlen. 
Die Lösung ist so für den Gebrauch fertig und 
lässt sich beliebig lange aufbewahren, ohne trübe 
oder farbig zu werden. Sie enthält pro Liter un- 
gefähr 270g Ba(CN).- 

Arbeitsweise. Wir benutzten zu einer 
Operation 750ccm der Cyanidlösung. DieFlüssig- 
keit wird unter dem Einfluss des Stromes warm; 
wenn die Temperatur etwa 50° beträgt, füllt 
man das äussere Gefäss mit Wasser, wie oben 
gesagt, wonach die Operation ruhig verläuft. 
Nach acht Stunden wird der Strom abgestellt. 


EITSEHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Es hat sich ein reichlicher Niederschlag von 
BaCO, gebildet; beim Abkühlen kristallisiert 
das meiste Platincyanür und Baryt aus. Man 
löst so 35 bis 40 g Pt auf und erhält dann etwa 
100 g Salz. 

Will man das Ba(CN), fast ganz zerstören, 
so lässt man den Strom während 24 Stunden 
hindurchgehen. Aber die Stromausbeute ist 
dann viel kleiner, denn es lösen sich nur im 
ganzen 60 g Pt, entsprechend 150 g Salz. Die 
Spannung am Apparat bleibt ziemlich konstant 
auf etwa 5 Volt. Sie wird etwas höher, wenn 
man alles Cyanid zu zerstören sucht. 

Chemische Verarbeitung. Der Inhalt des 
Apparates wird in ein grosses Gefäss gebracht, 
das Waschwasser hinzugefügt und auf 2 Liter 
verdünnt. Man erwärmt im Wasserbade und 
lässt einen Strom von CO, hindurchströmen, 
um das Baryt zu sättigen und das Baryumcyanid 
zu zerstören. Die Lösung wird filtriert, der 
Niederschlag mehrere Male mitkochendem Wasser 
gewaschen und die ganze filtrierte Flüssigkeit 
auf etwa 1}, Liter eingedampft. Dann scheidet 
sich fast das ganze Platincyanür beim Ab- 
kühlen ab. 

Die Mutterlauge wird zur Trockne verdampft, 
und der Rückstand mit Methylalkohol in der 
Wärme ausgezogen, der das Platincyanür auf- 
löst, und das Ba(NO,), zurücklässt. Die alko- 
holische Lösung liefert beim Eindampfen eine 
neue Menge Salz. 

Will man eine grosse Menge des Produktes 
herstellen, so ist es in Rücksicht der Ausbeute 
vorteilhafter, die Operation nach acht Stunden 
zu unterbrechen und die .Kristallisation zu ver- 
anlassen. Der Kristallbrei, der aus Platinocyanid, 
Ba CO, und Ba(OH), besteht, wird in Wasser 
gelöst und wie oben beschrieben weiter chemisch 
behandelt. Die filtrierte Flüssigkeit wird nach 
Zufügung von Ba(OH), und HCN von neuem 
elektrolysiertt. Man kann auch im Laufe der 
Elektrolyse oder vor der Kristallisation das ge- 
bildete Ba (OH), mit HNC sättigen. Aber in 
allen Fällen muss die Elektrolyse mit einer 
Lösung durchgeführt werden, die freie Base im 
Ueberschuss enthält, denn sonst wird die Lösung 
dunkel. - 

Fluoreszierendes Baryumplatincyanür. 
Das nach den oben beschriebenen Verfahren 
dargestellte Produkt ist gelb, zeigteinen schwachen 
Dichroismus und fluoresziert nur schwach, z.B. 
unter dem Einfluss von Radium. Man kann 
ihm aber leicht die Fluoreszenz erteilen, die zur 
Herstellung von Schirmen nötig ist. Wir haben 
gefunden, das dies am einfachsten erreicht wird, 
wenn man die Lösung in einer Cyanidlösung, 
z.B. Ba(CN),, kristallisieren lässt. Stört man 
die Kristallisation, so erhält man kleine Kristalle, 
grün mit starker Fluoreszens. Die Mutterlauge 
wird zur weiteren Operation benutzt und dient 
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Das Produkt 
wenn man es um- 


schliesslich als Ausgangslösung. 
behält seine Fluoreszenz, 
kristallisiert. 

Nach dem Handbuch der anorganischen 
Chemie von Dammer enthält das grüne Produkt 
einen Ueberschuss von Ba(CN), und entspricht 
der Formel Pt; (CN)gg Bag 22 H, O. Wir haben 
versucht, ob die Fluoreszenz etwa von der Zu- 
sammensetzung des Salzes abhängt. Deshalb 
wurden folgende Analysen gemacht: i 


Ba’), Pt’, 


a) Erstes fluoreszierendes Produkt . 27,1 — 
b) Umkristallisiertes, fluoreszierendes 
Produkt . h . 26,9 38,1 
c) Nicht fluoreszierendes Produkt . 26,9 39,1 
d) Fluoreszierendes Handelsprodukt 27,1 — 
PHCN),Ba4H,0. . 27,0 38,3. 
Pt (CN)y, Ba, 22 H, O 29,8 35,6 


Aus diesen Analysen folgt, dass man es mit 
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zwei verschiedenen Varietäten desselben Salzes 
zu tun hat, und dass die Formel 


Pt, (CN), Ba; 22 H,O 
zu verwerfen ist. 
Energieverbrauch. Ein Zähler, der an 


die Enden des Transformators geschaltet war, 
zeigte uns einen Verbrauch von 15 Kilowatt- 
stunden pro Kilogramm Platincyanür an. Dies 
ist wenig in Anbetracht des Wertes des Pro- 
duktes und der üblichen Darstellungsmethode. 

Diese Berechnung gibt übrigens ein Maxi- 
mum, das zu hoch ist, da der schlechte Nutz- 
effekt unseres Umformers und der Energiever- 
brauch unseres Regulier-Rheostaten nicht ab- 
gerechnet ist. 

Würde man diese Verluste vermeiden, so 
würden, wie sich aus den Angaben unseres 
Ampère- und Voltmessers ergibt, im Maximum 


‚acht Kilowattstunden pro Kilogramm Platincyanür 
. nötig sein. 


(Eingegangen: 21. Oktober.) 


DIE ELEKTROLYSE DES KALIUMACETATS. 
Von F. Foerster und A. Piguet. 


lei den kürzlich von uns mitgeteilten 
Versuchen über die Elektrolyse von 
| Kaliumacetatlösungen sind wir ohne 
Kenntnis einer voraufgehenden, den 
gleichen Gegenstand, aber unter 
anderen Gesichtspunkten, behandelnden wichtigen 
Arbeit der Herren H. Hofer und M. Moest ge- 
blieben. Diese Herren haben kürzlich in dieser 
Zeitschrift auf unser Versehen aufmerksam ge- 
macht!); es sei auch hier das lebhafte Bedauern 
über dasselbe ausgesprochen. Hofer und Moest 
teilen in dieser Arbeit mit, dass der schon von 
Kolbe beobachtete, die Aethanbildung bei der 
Acetatelektrolyse begleitende Oxydationsprozess 
neben Kohlensäure Methylalkohol liefert. Sie 
formulieren diesen Vorgang analog der für die 
Oxydation des Kaliumacetats zu Aethan meist 
üblichen Auffassung: 
(1) ns CO, + OH' + 2 @ — CH; OH + CO, 
analog 
(2) SCH, CO's + 2 O — C, H + 2 CO}. 
Unsere Versuche führten wir mit verschiedenen 
Anodenmaterialien aus; sie dienten der Frage, 
welcher von den bei der Elektrolyse des Kalium- 
acetats an der Anode eintretenden Oxydations- 
vorgänge?): a) Oxydation unter Aethanbildung 
(Vorgang A) und b) Oxydation ohne Aethan- 


I1) Diese Zeitschr. 10, 833, Heft 43. 

2) Der Ausdruck „Oxydationsvorgang“ enthält natür- 
lich keine spezielle Annahme über den Mechanismus der 
Anodenvorgänge, da diese, gleichgültig ob sie nach (1) 
und (2) oder z. B. nach 

2 CH, CO, H 4+- O — GA +2 CO, + H0 
formuliert werden, ihrem Wesen nach Oxydationsvor- 
gānge sind. ; 


bildung, nach Hofer und Moest also unter 
Methylalkoholbildung (Vorgang B), das höchste 
Anodenpotential beansprucht. Wir haben ge- 
funden, dass es der erstere Vorgang ist, und 
dass zumal Vorgang A nur durch die an vielen 
Anodenmaterialien eintretenden, beträchtlichen 
Verzögerungen der Sauerstoffentwicklung mög- 
lich wird. Hiermit stimmen die sonst bezüglich der 
Acetatelektrolyse bekannten Tatsachen übrigens 
gut überein. Für den Vorgang B haben wir 
dabei die Gleichung angegeben: 

(3) CH CO, H + 4 0 — 2 CO, + 2 H0 
welche auch von anderen früheren Forschern 
benutzt wurde. Diese ist nach den Ergebnissen 
von Hofer und Moest unrichtig und durch 
Gleichung (1) zu ersetzen. 


Die Herren Hofer und Moest sagen nun 
in ihren Bemerkungen zu unserer Abhandlung: 
„Auf diesen Voraussetzungen“ — wesentlich 
auf der Richtigkeit von Gleichung (3)— „fussend, 
berechnen sie (Foerster und Piguet) aus den 
Ergebnissen der Gasanalyse die Prozente anodi- 
scher Stromarbeit, welche neben der Bildung 
von freiem Sauerstoff und von Aethan zur Oxy- 
dation der Essigsäure zu Kohlensäure verbraucht 
werden. So wertvoll auch die Resultate ihrer 
Untersuchungen bezüglich der Entstehung der 
ersten beiden Produkte bei Benutzung der ver- 
schiedensten Metallanoden sind, so unzutreffend 
müssen ihre Ausführungen über die Vorgänge 
im Elektrolyten, die Oxydationswirkungen und 
die daran geknüpften Berechnungen erscheinen.“ 

Das letztere müssen wir nun entschieden 
bestreiten. 


1904.]' 
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Denn die irrige Gleichung (3) hat bei uns 
überhaupt nicht zur Berechnung der auf Vor- 
gang B entfallenden Stromausbeuten gedient. 
Diese wurden bei einem Teil der Versuche so 
berechnet, dass der aus der Aethanmenge sich 
ergebende, dem Vorgang A dienende Anteil der 
Stromarbeit nebst der' zur Sauerstoffentwicklung 
verbrauchten Stromarbeit von deren Gesamt- 
betrage abgezogen wurde, d.h. im Grunde ganz 
so wie Hofer und Moest selbst bei ihren Ver- 
suchen die auf VorgangB entfallende Stromarbeit 
berechnet haben. Bei anderen Versuchen haben 
wir daş aus der Zelle entweichende Kohlenoxyd 
berücksichtigt, indem angenommen wurde, dass 
es nach der Gleichung 
(4) CHCO,H+20—2C0O +20 
entsteht. Diese Gleichung ist offenbar hypo- 
thetisch und wurde nur benutzt, 
Versuchsergebnisse kurz und übersichtlich aus- 
zudrücken. 
obachtungen von Hofer und Moest die Ent- 


stehung des Kohlenoxyds durch die Gleichungen 


CHB,OH+0—CHO-+MO0 

(5) CH, O + O — CO + A0 

zum Ausdruck gelangen, welche zusammen mit 
Gleichung (1) besagen, dass an der Anode auf 
6 Fein Mol COentsteht, während nach Gleichung (4) 
hierzu nur 2 F erforderlieh wären. Die nach 
letzterer Gleichung als auf Kohlenoxydbildung 
kommend von uns gefundenen Stromanteile sind 
stets klein, häufig zu vernachlässigen. Sind sie 
berücksichtigt, so wurden sie zu den der Aethan- 
bildung und Sauerstoffentwicklung dienenden 
Stromanteilen addiert; die Differenz dieser 
Summe ergab wieder den Stromanteil, welcher 
auf einen nicht Aethan bildenden Oxydations- 
vorgang entfiel. 

Dieser wurde als der der Kohlensäurebildung 
bezeichnet; diese Benennung mag nicht ganz 
treffend sein; unsere unter dieser Benennung 
verzeichneten Ausbeutezahlen geben aber im 


Genauer dürfte wohl nach den Be- |. 


wesentlichen richtig, und unter Addition der 
kleinen auf Kohlenoxydbildung berechneten Be- 
träge ganz genau, den Stromanteil an, welcher 
nicht Aethan liefernde Oxydationsvorgänge, also 
vor allem Vorgang B herbeiführt. 

Gleichung (3) haben wir nur insofern benutzt, 
als wir daraus ableiteten, dass durch Vorgang B 
im Gegensatz zu Vorgang A die Umgebung 
der Anode einen Gehalt an freier Essigsäure 
erhält. Das folgt nun aber — wenigstens quali- 
tativ — auch aus Gleichung (1) Wir zogen 
diesen Umstand herbei, um vorläufig eine Deu- 
tung der eigentümlichen, von uns beobachteten 
Spannungsschwankungen zu geben, welche sich 
als in enger Beziehung zum Verlauf der anodi- 
schen Vorgänge erwiesen. Ob die weitere Ent- 
wicklung der Theorie dieser Vorgänge unsere 


ersetzen wird, mag die Zukunft lehren. 

Jedenfalls aber ändert der Umstand, dass 
wir die Methylalkoholbilduug bei Vorgang B 
übersahen, nichts Wesentliches an unseren tat- 
sächlichen Ergebnissen oder den daran ge- 
knüpften Bemerkungen. 

Wenn wir am Schlusse unserer Arbeit einige 
den Mechanismus der Anodenvorgänge bei der 
Acetatelektrolyse betreffende Bemerkungen an- 
fügten, so geschah dies allein zu dem: Zwecke, 
zu betonen, dass der Verlauf der Acetatelektro- 
lyse nicht unbedingt zur Annahme der Ent- 
ladung von CH, CO', zwingt. Um aber jedes 
Missverständnis auszuschliessen, wollen wir hier 
ausdrücklich hervorheben, dass nach unserer 
derzeitigen Kenntnis der Elektrolyse von Fett- 
säuren die Annahme der anodischen Entladung 
von deren Anionen auch uns vorläufig als die 
zweckmässigste, die einfachste Darstellung der 
vorliegenden Beobachtungsergebnisse gestattende 
Vorstellung erscheint. 

Dresden, den 11. November 1904. 

(Eingegangen: 13. November.) 


um er, Dee bestätigen, oder durch geeignetere 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


Phil. Mag. 6, 350. H.T. Barnes und D. Mc Intosh. 
Neue Form des Platinthermometers. Das von 
Verff. konstruierte Platinthermometer soll zur Tempe- 
raturmessung strömender Flüssigkeiten oder Gase 
dienen. Ein Glasrohr, welches von der Flüssigkeit 
durchflossen wird, enthält eine schraubenförmige 
Rille mit einigen Höckern, auf die der Platindraht 
bifilar aufgewickelt wird. Ueber den Draht ist ein 
zweites Glasrohr geschoben und an einem Ende mit 
ersterem verschmolzen. Das Thermometer wird kali- 
briert, indem man Dampf oder Eiswasser durch die 
innere Röhre treibt. H.D. 


Sitzungsber. d. königl. preuss. Akad. d. Wissenschaften 10, 
417—425. C. Runge und J. Precht. Ueber die 


magnetische Zerlegung der Radiumlinien. 
Der Inhalt der Arbeit ist in seinen wesentlichsten 
Teilen in dem Vortrag von Runge (diese Zeit- 
schrift 10, 119) wiedergegeben worden. Vorliegende 
Veröffentlichung enthält genauere Zahlenwerte, sowie 
auch die Abbildung der magnetischen Zerlegung der 
Linie 5814 von Radium. (Hannover.) HD. 


ib. 13, 490—493. F. Richarz und R. Schenck. 
Weitere Versuche über die durch Ozon 
und durch Radium hervorgerufenen Licht- 
erscheinungen. Verff. haben früher gefunden, 
dass die Sidotblende (Zinksulfid) unter Einwirkung 
von Ozon leuchtet, und dass das Leuchten auch noch 
nach Entfernung des Ozons eine Zeit lang bleibt. 
' 127 


Nun erzeugt Radiumbromid in der umliegenden 

Atmosphäre stets Ozon, und es war deshalb von 

Interesse, zu untersuchen, ob und inwieweit die 
| Radiumbromidwirkung auf Ozonwirkung zurückzu- 

führen ist. Verff. machten Versuche mit Radiumbromid 
in einer Kohlensäureatmosphäre und fand denn auch 
| tatsächlich, dass das Leuchten der Sidotblende unter 
| dem Einfluss von Radium in Kohlensäure etwas 
schwächer ist als in Luft. Die Radiumbromidwirkung 
ist also aus zwei Wirkungen zusammengesetzt. Zink- 
blende wird durch Ozon zu Zinksulfat oxydiert und 
ebenso entsteht bei der Einwirkung von Radium auf 
Sidotblende etwas Sulfat. Aber es ist nur der kleinste 
Teil der Luminiszenz des Zinksulfids in Gegenwart 
des Radiums, der als Oxydationsluminiszenz zu be- 
trachten ist. Der kräftigste Teil ist auf andere Ur- 


und Radium ist also nur eine sehr beschränkte, 
jedenfalls ist es den Verff. niemals gelungen, weder 


Elektrochem. Zeitschr. 11 (Mai 1904), 25—27. Die 
elektrometallurgischen Werke bei Leeds. An 
der Hand eines Lageplanes wird die Fabrik bei 
Leeds besprochen, die an Stelle der früheren Elmore- 
werke durch eine englische Gesellschaft gegründet 
ist. Die galvanoplastische Anlage, in welcher Kupfer- 
röhren und verkupferte Walzen hergestellt werden, 
ist für eine wöchentliche Herstellung von 75 Tonnen 
eingerichtet. Der ungenannte Verf. beschreibt die 
Arbeitsweise, H.D. 

ib. 283— 30. A. Gradenwitz. Ueber Elektroden 
aus künstlichem Graphit. Es wird die Dar- 
stellung des Graphits aus Kohlenstoff nach dem Ver- 
fahren von Acheson beschrieben und die von 
Foerster gewonnenen Resultate über die Brauch- 
barkeit dieses Graphits zu elektrolytischen Zwecken 
mitgeteilt. Neues enthält die Arbeit für unsere Leser 
nicht, i H. D. 

ib. 32—33. D.Tommasi. Die Wirkung des Lichts 
auf die Geschwindigkeit der Formation von 
Akkumulatoren. Ueber diese Veröffentlichung ist 
bereits mehrere Male nach den verschiedensten Quellen 
berichtet worden. 


ib. 34—35. Philip. Bericht über Konzentrations- 
versuche. Um die Kühlung bei der Ozonbildung 
zu vermeiden, ist von Elworthy vorgeschlagen 
worden, zwei Ozonisatoren hintereinander zu schalten, 
und dem teilweise ozonisierten Gas, bevor es weiter 
ozonisiert wird, Gelegenheit zur Abkühlung zu geben. 
Es fragt sich, ob sich die Konzentration eines Ozon- 
gemisches durch weitere Ozonisierung in einem zweiten 
Elworthy - Apparat mit gleicher Wattmenge verdoppeln 
‘lässt, ohne dass Kühlung erforderlich wäre. Verf. 
beantwortet die Frage durch Versuche mit „ja“. 
Während im Einzelgebrauch die beiden Apparate 
durchschnittlich für roo Watt 0,223 g Ozon ergaben, 
so bekam Verf. bei Hintereinanderschaltung beider 
Apparate 0,218 g Ozon pro 100 Watt. H.D. 


sachen zurückzuführen. Die Analogie zwischen Ozon ' 
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negative Elektronen, noch Strahlen, die den Röntgen- 
strahlen ähnlich sind, beim Ozon nachzuweisen: Auch 
bei den gemeinsamen Erscheinungen, z. B. Erzeugung 
von Leitfähigkeit, wird das Ozon vom Radium an 
Intensität gewaltig übertroffen. Verff. teilen noch 
einige Fälle mit, wo Ozon Leuchten verursacht. 
Weisser Phosphor leuchtet in Luft, roter tut dies 
nicht, aber im Ozon leuchtet auch letzterer. Terpentinöl 
leuchtet im Ozon stark, arsenige Säure schwach. Wolle, 
Papier, Leinwand, Watte leuchten in Ozon ziemlich 
stark und sind auch kurze Zeit nachleuchtend, wahr- 
scheinlich infolge von anhaftendem Ozon. Selbst 
die Finger leuchten, wenn sie in einen Ozonstrom 
gehalten werden, der in die Luft eintritt. Ob das 
Leuchten auf die Oxydation der Substanz oder auf 
die Zersprengung des Ozons zurückzuführen ist, 
wollen Verff. spektralanalytisch zu entscheiden ver- 
suchen. (Marburg.) H.D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 
ib. 11 (Juni 1904), 47 — 53. E. Wiechmann. Neue 


Batterieen für das elektrochemische Labo- 
ratorium. Das „neue“ Element besteht aus Kupfer- 
oxyd, Zink und Natronlauge. Die konstruktiven Einzel- 
heiten der Batterie, wie Verf. sie verkauft, werden 
sehr genau beschrieben. Amüsant ist die Auffassung 
des Verf. über den Vorgang. Er bildet sich ein, dass 
das Anion Natriumoxyd und das Kation Wasserstoff 
sei. Noch amüsanter ist aber die Reklame, die er 
seiner Beschreibung voraufschickt. Er bespricht eine 
halbe Seite lang die Ansprüche, die man an eine 
praktische, zweckmässige und brauchbare Labo- 


ratoriumsbatterie stellen muss. Referent konnte mit 


bestem Willen keinen Anspruch mehr finden, der in 
dieser Zusammenstellung nicht genannt ist, und sämt- 
liche Ansprüche werden natürlich in der vollkommensten 
Weise von der Batterie des Verfassers erfüllt. H.D. 


ib. 54 —56. St. Laszczynski. Elektrolytische 


Metallgewinnung aus Erzen mittels unlös- 
licher Anoden. Verf. beschreibt zunächst die Un- 
bequemlichkeiten des Diaphragmas und gibt dann 
ein sinnreich ausgedachtes Mittel an, bei der Metall- 
fällung Oxydationsvorgänge an unlöslichen Anoden 
zu verhindern. Will man z. B. Kupfer aus einer 
kupferhaltigen Eisensalzlösung abscheiden, so findet 
bekanntlich grosser Stromverlust durch Reststrom 
statt, indem das Ferro anodisch zu Ferri aufgeladen 
wird, dieses zur Kathode wandert, wieder zu Ferro 


umgeladen wird u.s. w. Verf. umgibt seine Anode 


mit einem dichten Gewebe, welches eng an die Anode 
anliegt. Dadurch wird die Diffusion der oxydierbaren 
Ionen an die Anode verringert, es entsteht daselbst 
nur Schwefelsäure, die aus dem Gewebe abfliesst, und 
jedes Herankommen von Ferro verhindert. Verf. be- 
spricht die Anwendung seines Verfahrens für die 
Kupfergewinnung und die Zinkelektrolyse, für welch 
letztere hauptsächlich das Mangan Schwierigkeiten 
macht. H.D. 


' 
Y ar en a wi 
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PATENTNACHRICHTEN | 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


17. November 1904: 


ı2q. A. ıroIs. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
äther-o-carbonsäure; Zus. z. Pat. 150323. Akt.-Ges. 
für Anilin-Fabrikation, Berlin. 30. 5.04. 


Vom 21. November 1904: 


Ib. Sch. 20134. Magnetischer Scheider mit ring- 
förmiger, um eine senkrechte Achse umlaufender 
Arbeitsfläche, welchs von einem oder mehreren 
Magnetfeldern feststehender Magnete durchquert und 
während des Umlaufs jeweils an diesen Stellen mag- 
netisch erregt wird. F. O. Schnelle, Frankfurt a. M. 
30. 3. 03. 

12i. N. 6190. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säure in mehreren hintereinander geschalteten, nach 
Art der Glovertürme mit nitroser Schwefelsäure be- 
rieselten turmartigen Apparaten. M. Neumann, 
Haren, Belg. 6. 5. 02. 


12m. P. 14007. Verfahren zur Abscheidung der Tonerde 
aus Tonerde und Kieselsäure enthaltenden Materialien. 
M. Packard, Buffalo, V. St. A. 8.9.02. 


26a. E. 8671. Verfahren zur Erzeugung eines haupt- 
sächlich aus Methan bestehenden Gases für Leucht- 
und Heizzwecke durch Ueberleiten eines Gemisches 
von Kohlenoxyd und Wasserstoff über metallisches 


Nickel. H. S. Elworthy und E. H. Williamson, 
London. 17.9. 02. 


Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichnete, im Reichsanzeiger an dem an- 
gegebenen Tage bekannt gemachte Anmeldung ist ein Patent ver- 
sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 
Vom 17. November 1904: 
48a. H. 12858. Verfahren zur elektrolytischen Ver- 
zinkung von Gegenständen aus Eisen u.s.w. 23. 4. 02. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
21. November 1904: 


12i. 157474. Vorrichtung zur Elektrolyse von Wasser. 
Pompeo Garuti, Tivoli, Ital. (Für diese Anmeldung 
ist bei der Prüfung gemäss dem Uebereinkommen 
mit Italien vom 18. r. 92/4. 6. 02 die Priorität auf 
Grund der Anmeldung in Italien vom 13.1.02 an- 
erkannt. 


ı2k. 157490. Verfahren zur Gewinnung von Cyan- 
wasserstoff aus Eisencyanverbindungen. W. Feld, 
Hönningen a. Rh. 8.8.02. 


2IC. 157525. Verfahren zum Anschliessen von Leitungen 
an Blöcke aus Kohle o. dgl. Société Anonyme 
Le Carbone, Levallois-Perret b. Paris. 


22C. 157541. Verfahren zur Darstellung von Indigo in 
trockenen Stücken; Zus. z. Pat. 147162. Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
3. 5. 02. 

31c. 157484. Verfahren zum Verbinden der Gitter- 
platte mit der Deckplatte von Sammlerplatten durch 
Guss. Smith, Philadelphia. 5. 11.03. 


e SPRECHSAAL. 


Von Herrn Bergassessor a. D. H. Müller-Aachen 
geht uns folgendes Schreiben zu: 


In Nr. 46 der Zeitschrift für Elektrochemie vom 
11. d. Mts. findet sich auf S. 880 in der Literaturübersicht 
unter „Technische Elektrochemie 1904“ eine kurze Er- 
wähnung des Patentstreites, welcher sich vor kurzem in der 
amerikanischen Union zwischen Edison und Jungner 
abgespielt hat. Sie schliesst mit der Bemerkung: , Es 
scheint aber, als weun diese Klagen Edisons unbe- 
gründet sind.“ 

Diese letztere Ansicht ist jedoch eine irrige. 


In dem August- Hefte (Jahrg. II, H. 8) der zu New 
York erscheinenden Fachschrift , Electrochemical In- 
dustry“ ist die Angelegenheit auf S. 317 ff. eingehend 
behandelt, und aus den dortigen Angaben geht zweifellos 
hervor, dass die Klage Edisons wegen unrechtmässiger 
Ausdehnung eines auf den bekannten Nickelakkumulator 
bezüglichen Jungnmerschen Patentes, was die Sache 


selbst betrifft, als vollkommen begründet erkannt 
worden ist, wenn auch der den beteiligten beiden 


« Prüfern persönlich gemachte Vorwurf, wissentlich 


gefehlt zu haben, als unerwiesen bezeichnet wurde. 


Es handelte sich, kurz gesagt, darum, dass 
Jungner eine bereits im Frühjahr 1899 eingereichte 
Patentanmeldung im Juni I902 unter dem Vorgeben 
einer „Teilung“ durch ganz neue Zusätze erweitert und 
gerade hierdurch zu unrecht die Priorität gegenüber 
einem zwischenzeitlich angemeldeten Edison schen 
Patente erlangt hatte. Diese Tatsache wurde bei der 
unmittelbar durch den Bundespräsidenten Roosevelt 
angeordneten Untersuchung ausser Zweifel gestellt und 
demgemäss das Jungnersche Patent, insoweit es sich 
auf den Inhalt der zu der Beschreibung nachträglich 
gemachten Zusätze stützte, auf den Einreichungstag 
der letzteren umgeschrieben. 


Aachen, 14. November 1904. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Lois fondamentales de l’Electrochimie. Von Professor 
P.-Th. Muller-Nancy. 186 S. Taschenformat 
Masson & Cie., Paris (ohne Jahr). 

Bei unseren westlichen Nachbarn hat die Ent- 
wicklung der theoretischen Elektrochemie bisher nichts 


weniger als sympathischen Anklang, vielmehr einen 
deutlichen, wenn auch passiven Widerstand gefunden. 
Einer der wenigen Franzosen, die hiervon eine rühm- 
liche Ausnahme bilden — auf die Gefahr hin, ihm in 
den Augen seiner einflussreichsten Landsleute zu 
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schaden, muss dies ausgesprochen werden — ist 
P.-Th. Muller. Er hat nicht nur dauernd die elektro- 
chemischen Theorieen. verständnisvoll verfolgt, sondern 
auch mehrfach durch eigene Arbeit gefördert. So ist 
denn dies Büchlein, eine Einführung in die Gesetze der 
Elektrochemie nach seinen eigenen Vorlesungen, in 


jeder Beziehung modern und rückhaltlos zu loben. Die 


Darstellung ruht vollkommen auf dem Boden der Ionen- 
theorie und zerfällt in die Abschnitte: Elektrolyse, Kon- 
zentratiousänderungen - durch Elektrolyse und Ionen- 
beweglichkeit, Leitfähigkeit der Elektrolyte, elektro- 
motorische Kräfte, Energie der Ketten. In einem 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL- NACHRICHTEN; 
MITTEILUNGEN ÜBER WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN UND INSTITUTE. 


Amsterdam. AlsN achfolger des verstorbenen Pro- 
fessors Lobry de Bruyn ist Professor Holleman- 
Groningen als Dozent für Chemie berufen. 


Berlin. Professor Nernst-Göttingen hat einen Ruf 
als o. Professor und Direktor des Instituts für physi- 
kalische Chemie angenommen. Er wird voraussichtlich 
zu Ostern nach Berlin übersiedeln. — Geheimrat Prof. 
Dr. K. v. Buchka wurde zum korrespondierenden Mit- 
glied der Pariser Société scientifique d’hygiene alimen- 
taire et de l'alimentation rationelle de Phomme ernannt. — 
Der elektrotechnische Verein verlieh zum ersten Male die 
"Siemens- Stephan-Gedenkplatte; Wilhelm v. Siemens 
erhielt diese Auszeichnung. Zu Ehrenmitgliedern des 
Vereins wurden Lord Kelvin und Münzdirektor Conrad 
ernannt. — (Technische Hochschule.) An Stelle 
‚von Professor Paalzow wurden die Proff. Dr. Rubens 
und Dr. Kurlbaum zu Vorstehern des physikalischen 
Institutes ernannt. 


Erlangen. Privatdozent Dr. Wehnelt übernimmt 
die durch die Berufung von Prof. Dr. G.C.Schmidt ver- 
waiste a. o. Professur für Physik. 


Göttingen. Die Königl. Gesellschaft der Wissen- 
. schaften ernannte Professor E. W. Benecke-Strassburg 


(Geologie) und den Direktor des therapeutischen In- 


stitutes in Frankfurt, Professor Ehrlich, zu korrespon- 
‚dierenden Mitgliedern. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
_ Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen’ 


der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 16. Dezember 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 972. Pick, cand. chem. H., Breslau V, Museum- 
strasse II; durch R. Abegg. 

„ 973. Carrier, Courtland F., Jr, 5ı1 Union 
Place, Elmira, N.Y., U.S. A.; durch J.Brode. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE: 


eine Nobel-Anstalt für physikalische Chemie 


zu Adjunkten ernannt. 


i [Nr. 49. 


Anhang werden einige sehr lehrreiche energetische 
Rechnungen durchgeführt. | 
. In seiner Kürze, die doch nichts vermissen lässt 
hat dies Buch neben anderen Darstellungen des Gegen- 
standes ein selbständiges Interesse; und wenn es au | 
vielleicht für unseren einheimischen Leserkreis infolge 
der mehrfach vorhandenen guten deutschen Darstellunge | 
keinem Bedürfnis entspricht, so tut es dies in um sp: 
höherem Maasse in seiner Heimat. Deshalb sei ihm it 
Interesse unserer Wissenschaft, der es gewidmet ist, voller 
Erfolg gewünscht und beschieden. ‚R. A. 


Heidelberg. Dr. H. Franzen habilitierte sich für 
Chemie. 

Karlsruhe. Ingenieur Jens Lassen la Cour erhi t 
einen Lehrauftrag für elektrische Licht- und 
anlagen, Privatdozent Dr. O. S. Bragstad einen solche 
für Elektrotechnik. 

Lissabon. Die portugiesische Akademie der Wi 
schaften ernannte den Lycealdirektor Prof. A. Sch war 
in Mährisch-Ostrau wegen seiner Verdienste auf d 
Gebiete der technischen Chemie zum Ehrenmitgliede, 


London(RoyalSociety). Die diesjährige Verleihung 


der Medaillen der Royal Society: Professor E.R uther 


ford die Rumford-Medaille; Sir W. Crookes dié 
Copley-Medđaille für seine spektroskopisch- che- 
mischen Arbeiten und diejenigen über Elektrizitätsleitung. 


in Gasen; Professor Perkin die Davy-Medaille Kar 


Arbeiten auf dem Gebiete der organischen Chemiet 
Professor Bateson die Darwin-Medaille; Dr. Swa 
die Hughes-Medaille für Arbeiten auf dem Gebietk 
der Elektrizität und Beleuchtung. 

Stockholm. Die Tageszeitungen berichten, dass 
die Svenska Vetenskaps-Akademi beschlossän habe. 


mit Prof. Dr. Svante Arrhenius als Leiter einzurich 


Wien. (Universität.) Die Privatdozenten un 
Assistenten Dr. F. Wenzel und Dr. J. Pollak wurden. 


' Nr. 974. Chilesotti, Dr. Alberto, R. Museo Indu- 
‚striale Italiano in Turin, Laboratorio 
' Elettrochimica; durch A. Miolati.* 


[ u — 1} 


u» 975. Pizzighelli, Dr. Rodolfo, R. Museo Indo; 
striale Italiano in Turin, Laboratorio 
- Elettrochimica; durch A. Miolati. I 

» 976. Levi, Dr.Mario Giuseppe, Via S. Susanna 
Rom; durch A. Miolati. 

» 977. Laboratorio di Elettrochimica del 
Museo Industriale Italiano in Turin 
durch A. Miolati. 

Adressenänderungen. 
Nr. 456. Reisenegger, jetzt: Höchst a. M., Farb 

„ 8497. Appelberg, jetzt: 236 Liberty S 
Schenectady, N. Y., U. S. A. j 

„Ioo4 Goldschmidt, jetzt: Karlsruhe i. B., 


hardstrasse 8. 
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Prof. Dr. R. ABEGG und Privatdozent Dr. H. DANNEEL in Breslau. 
Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. | 


Nr. 50. (S. 929 — 936.) 9. Dezember 1904. X. Jahrgang. 


Alleinige Annahme von Inseraten bei der Annoncenexpedition von August Scherl G: m. b. H., 
Berlin SW. 12, Zimmerstr. 37—41, 
sowie in deren Filialen: Breslau, Schweidnitzer Str., Ecke kae. ı. Dresden, Seestr. 1. Elberfeld, Herzogstr. 38. Frank= 
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Nachrichten über Bezugsbedingungen, Redaktionsordnung u.s.w. finden sich vor der Inhaltsangabe S.2 des Umschlages. 


Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke, Aktiengeselischaft, 


Berlin- Charlottenburg, gegenüber der Technischen DOELE noia Material: 


bekannt wegen ihrer hervorragenden Haltbarkeit gegen Säuren und Alkalien. 
Normale Konstruktionen und Spesialausführungen nach Angaben unter Diskretion. 


Lieferanten aller massgebenden elektrochemischen Werke der Welt. 
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Platin-Elektroden 


für den elektrochemischen Grossbetrieb. 
D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Platiniridiumlegierung (836) 
= =—— Platindraht und Platingewebe. 
Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien. 


W. © Heraeus, Hanau. 
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Die Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte PEENE, Chemie erscheint wöchentlich einm J> 
der 


an jedem Freitag im monatlichen Umfang von etwa 8 Bogen. 
Deutschen Bunsen - Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie kostenfrei. 


Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5—. Für 
Bestellungen nehmen jede Buchhandlung, die Post, 


die Verlagsbuchhaudlung von Wilhelm Knapp in Halle a. S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die dreigespaltene Pe 
mit 30 Pf. berechnet. Bei Wiederholungen tritt Ermässigung ein. 


Die Adresse der Redaktion ist Professor Dr. R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70, und Privatdozent Dr. H.Danneel, 


Breslau, Kronprinzenstrasse 55. 
Redaktionsordnung. 


Manuskripte sowie sonstige Zusendungen und Mitteilungen werden an Dr. H.Danneel erbeten. 
Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröffentlicht, und zwar 


innerhalb dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u.a. eine 


längere Frist bedingt. 


Arbeiten, deren Autoren-Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände 


er Redaktion gelangen, werden im 


Heft der folgenden Woche veröffentlicht. — Von Originalarbeiten werden den Herren Autoren auf Wunsch 5o Sonderabdrücke oder 
Io pe des betreffenden Heftes zur Verfügung gestellt, i 


den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, 


Alle die Deutsche Bunsen - i- Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie betreffenden geschäftlichen Mitteilungen 
Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 


meister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen- Cassel. 


sind an 


Inhalt des fünfzigsten Heftes. 
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X. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 
METALLE. 

Ueber Passivität der Metalle (Sitz.-Ber. d. Metall Luft- Maximales Potential 
math.-physik. Kl. d. Kgl. Bayer. Akad. d. Wissen- Potential aktiv passiv 
schaften 34 [1904], 201 bis 241). W. Muth- — 0,24 
mann und F. Frauenberger. Die Verf. haben Chrom. . | — 0,43 -F 0,35 — 1,47 
gefunden, dass ausser den bekannten Metallen —0,36 
Eisen, Chrom, Nickel und Kobalt auch ; — 0,54 
Molybdän, Vanadium, Wolfram, Niob Toyogan ! — 0,26 was 9194 
und Ruthenium passivierbar sind, während — 0,63 
Uran und Mangan nicht passiviert werden Wolfram f e] +0,42 — 1,16 
können. Die benutzte Untersuchungsmethode Br 
war die von Hittorf angegebene, nämlich Niob f | 2 3 +0,77 — 1,68 
die Messung der EK. gegen eine Normalelek- 7 + 
trode. Als solche diente die ın. Chlorkalium- Vanadium 79,46 ne 
Kalomelelektrode, als Elektrolyt in allen Fällen Ruthenium — 0,66 T233 ~e 
ebenfalls ın. XCl. Die Potentialdifferenz eines ` Eisen goie Tee 0,38 — 09,16 
aktiven Metalles in dieser Lösung ist zwar Nickel . — 9,26 +9,32 — 1,43 

Kobalt — 0,24 +0,17 — 1,02 


von der unbekannten und schr geringen Kon- 
zentration der Metallionen, die beim Ein- 
tauchen momentan in Lösung gehen, abhängig, 
aber doch, wie besondere Versuche zeigten, gut 
reproduzierbar und nur um einige Hundertstel 
Volt von der Potentialdifferenz in den normalen 
Metallsalzlösungen verschieden. Auch die passiven 
Potentiale erwiesen sich in der XC/-Lösung als 
gut reduzierbar und daher für Vergleichsbe- 
stimmungen vollauf hinreichend. Die Metalle 
wurden dem passivierenden, bezw. aktivierenden 
Einfluss der zu untersuchenden Lösungen aus- 
gesetzt, dann abgespült und ihre EK. in KCl- 
Lösung rasch gemessen. 


Es ergab sich, in Uebereinstimmung mit den 
älteren Erfahrungen, dass auf alle Metalle Oxy- 
dationsmittel und besonders Sauerstoffsäuren 
passivierend wirken, am stärksten bei anodischer 
Behandlung, während kathodische Polarisation 
in Säuren, Salzlösungen oder Laugen das 
Potential erhöht, also aktivierend wirkt. Die 
tiefsten (edelsten) Potentialwerte wurden erhalten 
nach mehrstündigem Stehen in konzentrierter 
Chromsäure, die höchsten aktiven nach katho- 
discher Behandlung in stark gekühlter Kali- 
lauge. Beim Liegen an der Luft werden die 
Metalle passiv, und ihr Potential nimmt einen 
Mittelwert an. Scharfe mechanische Reinigung 
der Oberfläche wirkt aktivierend. Die folgende 
Tabelle enthält die sogen. Luftpotentiale und 
die aktiven und passiven Maximalwerte; die 
Metalle Fe, Ni, Co wurden in ihren normalen 
Sulfatlösungen und nicht in Chlorkalium ge- 
messen. 


Für die letzten drei Metalle sind die Maximal- 
werte durch kathodische, bezw. anodische Polari- 


sation in destilliertem Wasser bei 60 Volt 
Spannung erhalten worden. 

Besondere Beachtung verdient es, dass die 
für Fe, Ni, Co gefundenen Potentiale weit höher 
liegen, als die bisher seit den Messungen von 
Neumann und Le Blanc in der Literatur auf- 
geführten. Nach Neumann sind die ent- 
sprechenden Zahlen 0,093, —0,019 und 
— 0,022 Volt, also um mehrere Zehntel Volt zu 
klein. Da die Verf. durch mechanische Reinigung 
fast dieselben Werte erhielten, wie durch katho- 
dische Polarisation, so können ihre Werte nicht 
durch den entladenen Wasserstoff bedingt sein. 
Die Neumannschen Werte sind daher wahr- 
scheinlich „Luftpotentiale“ und entsprechen nicht 
dem wahren Lösungsdruck der Metalle. 

Zur theoretischen Erklärung ihrer experi- 
mentellen Ergebnisse nehmen die Verff. an, dass 
die Passivität unter allen Umständen durch den 
Sauerstoff der Oxydationsmittel oder der Luft 
bedingt sei. Durch eine Modifikation derFreden- 
hagenschen Theorie der Gasbeladungen kommen 
sie zu der Anschauung, dass der Sauerstoff sich 
in fester Lösung im Metall befindet, und zwar 
in um so höherer Konzentration, je grösser der 
Oxydationsdruck des passivierenden Agens ist. 
Das gemessene Potential ist dann das einer 
Metall-Sauerstofflegierung. 

Es ist also durch die Versuche von Muth- 
mann und Frauenberger der Nachweis er- 
bracht worden, dass die Anwesenheit von Sauer- 
stoff bei vielen Metallen den passiven Zustand 
hervorruft. An der passiven Metallelektrode ist 
der Sauerstoff der elektromotorisch wirksame 
Bestandteil, d. h. er wird durch die heran- 
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wandernden Kationen reduziert, und die ent- 
gegengeschaltete Quecksilberelektrode gibt Hg- 
Ionen an die Lösung ab. Es bleibt aber dann 
immer noch die Frage offen, warum trotz der 
Anwesenheit von Sauerstoff nicht das unedlere 
Metall Lösungselektrode, d. h. positiv gegen die 
Quecksilberelektrode, bleibt. Denn im analogen 
Fall der Metalllegierungen ist stets der positive 
Bestandteil potentialbestimmend. Die Antwort 
hierauf ergibt sich zwanglos aus der kürzlich 
vom Ref. entwickelten Passivitätstheorie!) unter 


I) Diese Zeitschrift 10, Nr. 44, 841. 
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der Annahme, dass der Sauerstoff eine schützende 
Gasschicht an der Elektrode bildet (Freden- 
hagen). Wenn nämlich die Auflösung eines 
Metalles nicht auf direkter Ionenbildung, sondern 
auf der sekundären Reaktion mit den entladenen 
Anionen — in den Versuchen von Muthmann 
und Frauenberger CZ — beruht, so muss sie 
bei Fernhaltung dieser letzteren durch Sauer- 
stoff unterbleiben. Auf andere Weise erscheint 
es kaum möglich, die Passivität in Gegenwart 
der sonst stets aktivierenden Chlorionen zu er- 
klären. 
Sackur. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


Dissertation Münster i. W. 1904. J. Kraemer. Bei- 
tragzurKenntnisderLeitfähigkeitmolybdän- 
und wolframsaurer organischer Komplexe. 
Verf. hat eine Reihe von Mischungen zwischen orga- 
nischen Säuren und Molybdän-, bezw. Wolframsäure 
in Bezug auf ihre Leitfähigkeit gemessen und zieht 
.aus den gefundenen Zahlen Schlüsse über die Kon- 
stitution dieser Mischungen, vor allem über die 
Bildung komplexer Säuren. Zunächst wurde Oxal- 
säure mit Molybdänsäure gemessen. Die Messung 
der ersteren musste sehr schnell geschehen, da Platin- 
schwarz auf die Oxalsäure einwirkt. Die Leitfähigkeit 
der Oxalsäure ergab sich zu: 


Verdünnung Molj/Liter 


32 64 128 256 512 1024 
C: Ha O, 2 HO: 
285,6 321,8 3509 369,6 388,9 404,6 
Für Molybdänsäure fand Verf.: 
Mo 0O, 2 H,O: 
129,5 1476 155,6 160,3 163,7 169,3 


Iu dieser und in den folgenden Tabellen beziehen 
sich die Zahlen auf die oben in der ersten Reihe 
stehenden Verdünnungen. Aus den Zahlen für die 
Molybdänsäure lässt sich die Affinitätskonstante nicht 
berechnen. Gefrierpunktsbestimmungen ergaben ein 
sehr hohes Molekulargewicht, so dass wahrscheinlich 
eine erhebliche Polymerisation vorhanden ist. Nun 
wurden die beiden Säuren gemischt. Ist die Leit- 
fähigkeit des Gemisches kleiner, als sich additiv aus 
den einzelnen Leitfähigkeiten berechnet, so ist über 
die Komplexbildung nichts Bestimmtes auszusagen, 
denn die Säuren beeinflussen gegenseitig ihren Dis- 
sociationsgrad; anderseits kann auch ein Komplexion 
von geringerer Wanderungsgeschwindigkeit entstanden 
sein, was denselben Effekt hat. Ferner ist noch 
möglich, dass zwar in konzentrierteren Lösungen 
Komplexbildung stattfindet, in verdünnteren aber 
weitgehende Spaltung eintritt. An einer Mischung 
von Bernsteinsäure und Molybdänsäure ist keine 
Komplexbildung zu erwarten, und die Leitfähigkeit 
des Gemisches ist kleiner, als sie sich berechnet, wegen 
der Zurückdrängung der Dissociation; ähnliches gilt 


für Essigsäure. Ganz anders verhalten sich da- 
gegen Mischungen von Molybdänsäure mit Mono- 
und Dioxybernsteinsäure. Itzig zeigte durch 
Messungen der Drehung, dass bei Apfelsäure und 
Weinsäure mit der Molybdänsäure höchstwahrschein- 
lich Komplexsäuren eutstehen. Verf. bestimmte die 
Leitfähigkeit und fand für 


Apfelsäure 40,3 56,1 76,3 102,6 136,1 176,8. 
Die gemischte Lösung hatte die Leitfähigkeit 
2777 308,2 335,0 357,6 382,9 409,6, 
während sich additiv die Leitfähigkeit berechnet zu: 
169,8 203,6 231,9 262,8 299,7 3458. 
Die Leitfähigkeit des Gemisches ist also erheblich 
höher, folglich muss eine Komplexsäure von starker 
Leitfähigkeit entstanden sein. Auch Zusatz eines 
zweiten Moleküls Molybdänsäure erhöht die Leit- 
fähigkeit noch erheblich, so dass die Existenz einer 
Dimolybdänapfelsäure wahrscheinlich ist. Mono- und 
Dimolybdänapfelsäure erleiden wahrscheinlich mit 
wachsender Verdünnung einen Zerfall, denn mit 
wachsender Verdünnung nimmt die Steigerung des 
Leitvermögens ab. Für Weinsäure ergab sich die 
Leitfähigkeit 


62,5 84,6 150,3 2479 
und für die Mischung von Molybdänsäure und Wein- 
säure 

306,7 336,6 366,6 392,4 4146 438,9. 

Also auch hier ist die Leitfähigkeit grösser als die 
Summe der Leitfähigkeiten der Komponenten. Verf. 
bestimmte nun Mischungen von Weinsäure mit ver- 
schiedenen Mengen Molybdänsäure und fand die 
stärkste Zunahme des Leitvermögens für die Mischung 
ıC,H,O, +2 MoO,. Ebenso liegt übrigens die 
Sache für Mischungen von Molybdänsäure und 
Citronensäure, die Leitfähigkeit der Citronensäure 
beträgt 


113,8 196,2 


56,3 76,8 1034 137,1 1782 224,6, 
die der Mischung 
324,8 3591 3997 45L1 5I02 57233 


Hier ist die Erhöhung der Leitfähigkeit ganz be- 
sonders gross. Verf. bestimmte nunmehr die Leit- 
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fähigkeit von komplexen Salzen. Es ergab sich für 
Na,M00,C,0,+3 H30: 
Verdünnung Molj/Liter 
32 64 128 256 5I2 1024 


für /= 15 
70,0 74,1 78,3 82,6 87,6 94,2 
für /= 25° 


80 0945 999 1054 IIL,7 120,2 
mit dem Temperaturkoäffizienten 0,0242. Ferner für 
K, Mo O; Ca O, + H, O: 

f = 15° 84,2 89,7 948 99,2 103,8 109,8 
f = 25° 107,5 114,5 121,0 126,6 132,5 140,8 
mit dem Temperaturkoëffizienten 0,9243. Zum Ver- 
gleich dienen folgende Zahlen von Rosenheim: 
Für (VH) Mo O; C0, + H,O 
99,6 107,4 1II4,2 119,8 126,4 ' 132,9, 
für MH, Na MoO, C0, +2 H,O 
90,7 96,7 10239 Io84 1156 123,4. 
Die obigen Lösungen wurden dargestellt, indem 
das feste Salz in Wasser gelöst wurde. Verf. ver- 
suchte, ob er andere Zahlen bekäme, wenn er die 
Lösung durch Zusammengiessen von Lösungen der 
einzelnen Komponenten erzeugt. Es ergab sich aber 
genau dieselbe Leitfähigkeit. Ganz ähnliche Ver- 
hältnisse wie das Molybdänoxalat zeigt auch das 
komplexe Wolframoxalat. Aus der Differenz der 
Leitfähigkeit bei v = 1024 und v = 32, welche beim 
Molybdänsalz etwa 33, beim Wolframsalz 28,5 beträgt, 
ergibt sich, dass das Wolframsalz nicht so stark 
hydrolytisch gespalten ist wie das Molybdänsalz. Setzt 
man zu der Lösung eines solchen Molybdänsalzes 
noch Molybdänsäure hinzu, so entsteht, wie die Leit- 
fähigkeiten zeigen, kein zweibasisches Salz. Es ist 
aber möglich, dass ein solches Salz in sehr viel kon- 
zentrierteren Lösungen beständig ist. Ferner wurden 
Mischungen von Berusteinsäure, bernsteinsauren 
Salzen und Molybdaten und Wolframaten gemessen. 
Es liess sich nicht entscheiden, ob Komplexsalze ent- 
standen waren. Zwischen den Natriumsalzen von 
Wolframsäure und Molybdänsäure einerseits und 
Weinsäure, resp. Traubensäure anderseits entstehen 
dieselben Komplexe, d. h. die beiden organischen 
Säuren unterscheiden sich bei der Komplexbildung 
nicht, das komplexe Wolframion ist aber beständiger 
als das komplexe Molybdänion, ebenso wie es bei den 
komplexen Oxalaten der Fali war. In ähnlicher 
Weise werden noch einige andere Salze gemessen und 
besprochen. Schliesslich wurden noch Lösungen in 
den verschiedensten Zusammensetzungen hergestellt, 
um zu erfahren, ob komplexe Salze verschiedener 
Zusammensetzung entstehen. Es zeigte sich aber, 
dass in fast allen Fällen die Leitfähigkeit des Gemisches 
eines komplexen Salzes mit überschüssiger Säure so 
gross ist, wie sich additiv berechnet. Die Ansicht 
von Gernez, dass bei Wein- und Apfelsäure weitere 
Komplexe entstehen, welche mıehr als ı Mol Salz auf 
I Mol Säure enthalten, ist also nicht richtig. 
Verf. berechnet nunmehr die Leitfähigkeit für 
unendliche Verdünnung und die Beweglichkeit der 
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Ionen. Die hier unten stehenden Zahlen sind aber 
nur relativ richtig: 


Aco l 
1l Na, Mo O, 1274 1a MoO,” 75,8 
1 Nas WO, 1225 Ya WO,” 799 
1, Naz Ca O, 128,8 1 QO,” 11:9 


1l Na,Mo0,C,0, 1167 Y MoO,C:0," 65,1 
1, Na, WOCO, 117:2 %WO,CGO,;" 65,6 
1l NaC, H,O; 1142 1, C,A,0," 62,6 
1, Na, MoC, H,O, 111,6 1 MoO,C, H,O," 60,0 
1, Naa WOC, H,O, 112,3 '%WO,C,A,O0,” 60,7 
1a Na,C, H,O, 11,7 1 C H,O” 63,1 
1, NaMoO,C,H,O, 1105 1a MoO,C, H1O” 58,9 
1, Na,WO,C,H,O, 111,6 YWO,C, H,O,” 60,0 


Die Zahlen zeigen, dass die Beweglichkeit der 
Säure-Ionen durch den Eintritt der Trioxyde von Mo 
und W verkleinert wird. Das Mo verringert die Beweg- 
lichkeit stärker. Merkwürdig ist, dass die komplexen 
Apfelsäure- Ionen schneller wandern als die komplexen 
Weinsäure-Ionen, obwohl die einfachen Weinsäure- 
Ionen die grössere Beweglichkeit von beiden haben. 
Unter der Voraussetzung, dass diese Ionenbeweglich- 
keiten richtig sind, muss man schliessen, dass die hohen 
Leitfähigkeitswerte dieser komplexen Salze und Säuren 
auf eine sehr starke Dissociation zurückzuführen sind, 
zu welcher bei höheren Verdünnungen noch ein 
starker hydrolytischer Zerfall hinzu kommt. Verf. 
fasst seine Dissertation folgendermaassen zusammen: 
Aus den Leitfähigkeitsbestimmungen geht folgendes 
hervor: Essind in den Lösungen, welche auf ı Molekül 
Na, Mo O, oder Na, WO,, ı Molekül 6, HO, CHO.» 
oder C, H,O, enthalten, neutrale Salze zweibasischer : 
komplexer Säuren anzunehmen, welche jedoch in den 
stärkeren Verdünnungen infolge eintretender Hydrolyse 
zerfallen, und zwar erleiden die komplexen Molybdate 
stärkere Hydrolyse als die analogen Wolframate. Bei 
der dreibasischen Zitronensäure haben sich komplexe 
Dinatriumsalze gebildet, welche sich wie die neutralen 
Komplexe der zweibasischen Säuren verhalten. Die 
Ansicht von Gernez, dass Wein- und Apfelsäure mit 
Na,MoO, und Na} WO, je nach der Menge der zu- 
gesetzten Salzmoleküle verschiedene Komplexe bilden, 
trifft bei den untersuchten Konzentrationen nicht zu. 
Es existieren in Lösung je nach Menge der zugesetzten 
Moleküle löslicher Molybdänsäure verschiedene kom- 
plexe Verbindungen der Wein- und Apfelsäure, die 
jedoch in den stärkeren Verdünnungen stark der 
Hydrolyse unterworfen sind. Es ist wahrscheinlich, 
dass bei allen untersuchten komplexen Salzen und 
Säuren die Trioxyde des Molybdäns und Wolframs 
an die Karboxylgruppe der organischen Säuren ge- 
bunden sind. Die den Hendersouschen Salzen 
entsprechenden Körper werden in den angewandten 
Konzentrationen durch eintretende Hydrolyse zersetzt. 

H.D. 


Dissertation Zürich 1903, R. Taussig. Ueber die 


technische Darstellung von Aetznatron und 

Chlor bei Anwendung von Quecksilber- 

kathoden. Verf. bespricht zunächst die Geschichte 
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der Kochsalzelektrolyse, gibt eine Uebersicht über die 
Industrie und die heutige Produktion von Soda und 
Chlorkalk. Darauf bespricht er die verschiedenen 
Verfahren zur Gewinnung von Alkalilegierungen aus 
geschmolzenen Salzen, sowie eingehender die bisherige 
Kochsalzelektrolyse mit Diaphragma. Besonders genau 
wird das Seifendiaphragma von Kellner besprochen. 
Ferner werden die sogen. Glockenverfahren, bei denen 
die Trennung zwischen Anoden- und Kathodenraum 
durch die Verschiedenheit des spezifischen Gewichts 
erzielt wird, durchgesprochen. Schliesslich gibt Verf. 
eine Uebersicht über die bekanntesten Quecksilber- 
verfahren, mit denen sich dann die Arbeit speziell 
beschäftigt. Bekanntlich ist ein wichtiger Teil des 
Verfahrens die Ausnutzung der Reduktionsarbeit des 
Amalgams. Verf. behandelt die Reduktion des 
Salpeters zu Nitrit neben der Alkalibildung Zu 
dem Zweck wurde zunächst versucht, ob es überhaupt 
möglich ist, den Salpeter unter den für die Kochsalz- 
elektrolyse gegebenen Bedingungen zu reduzieren. 
Wenn man das Amalgam als eine Elektrode benutzt, 
die salpeterhaltige NaOFH-Lösung als Elektrolyt und 
Eisen als zweite Elektrode, so muss, falls das Ver- 
fahren brauchbar sein soll, die Reduktion nur an der 
Eisenkathode stattfinden. Zunächst wurde mit einem 
sehr hübsch ausgedachten Apparat, in welchem der 
Zufluss des Quecksilbers und der Sole kontinuierlich 
war, die Stromausbeute an Natriumamalgam und Chlor 
unter den verschiedensten Versuchsbedingungen be- 
stimmt, indem die Stromstärke, mit der elektrolysiert 
wurde, variiert wurde, die Spannungen und nach 
Ausschaltung des Stromes die Polarisation gemessen 
wurden. Folgende Tabelle gibt eine Uebersicht über 
die Ergebnisse: 


Amp. Volt Temperatur } Polarisation | Ausbeute 
2,97 52,6 
2,99 59,8 
3,02 69,6 
303 791 
3,04 86,2 
3,05 89,0 
3,09 91,6 
3,15 92,6 
315 931 
317 93:7 
3,18 94,5 


Ist Z die Ausbeute, B die gebildete Amalgam- 
menge, und R die durch Auflösung im Elektrolyten 
verlorene Amalgammenge, so ergibt sich 

Z=B-—R. 
Bei doppelter Stromdichte ist 
E, =2 B— R 
und man sieht, dass hiernach nur bei sehr hohen 
Stromdichten ein gutes Verhältnis von Æ zu B zu 
erzielen ist; aber niemals kann dasselbe = ı werden, 
sondern sich nur der I asymıptotisch nähern. (Ganz 
einwandsfrei ist die Betrachtung nicht, denn auch die 
Grösse R wird nicht unabhängig von der Stronidichte 
sein.) Man wird also in der Praxis möglichst hohe 
Stromdichten verwenden, ist aber beschränkt durch 
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die gleichzeitig wachsende Temperatur und Spannung. 
Aus den gefundenen Polarisationswerten sieht man, 
dass die Zersetzungsspannung nicht, wie Haber aus 
den Wärmetönungen berechnet, 3,25, sondern höchstens 


2,97 ist. 


Nun wendet siclı Verf. der elektrolytischen Re- 
duktion von Salpeter zu. Nach einer Uebersicht über 
die bisherigen Arbeiten entwickelt er den Einfluss 
des Elektrodenmaterials. Eine grosse Reihe von 
Tabellen zeigt die bei der Elektrolyse von Salpeter 
mit verschiedenen Elektroden erhaltenen Resultate, 
und zwar wurden benutzt: Zwei blanke Pt- Elektroden, 
zwei platinierte P/-Elektroden, Anode blankes und 
Kathode platiniertes P/ und umgekehrt bei ver- 
schiedenen Stromdichten; Anode platiniertes Pf und 
Kathode Cu bei verschiedenen Stronıdichten und ver- 
schiedener Konzentration des NaNO,; ferner Anode 
platiniertes Pf und Kathode Zu, amalgamiertes Zn, 
Pb, Fe. Wie zu erwarten war, stieg die Ausbeute 
an Nitrit mit zunehmender Ueberspannung und mit 
zunehmender Stromdichte, aber auch mit zunehmender 
Konzentration und mit wachsender Temperatur. 
Nunmehr wurde eine Zelle konstruiert, welche ein 
Element 

Natriumamalgam | NMa OH | H, | Fe 
darstellte. Es zeigte sich aber, dass man durch den 
Zusatz von Nitrat zu dem NaOH nicht wie man 
wohl angenommen hat, Strom gewinnt, sondern die 
Spannung wird durch den Zusatz geringer und ebenso 
die Stromstärke. Verf. sucht die Ergebnisse durch 
Passivitätserscheinungen des Eisens zu erklären. Um 
zu erfahren, ob das Potential einer Wasserstoffelektrode 
durch das Nitrat überhaupt beeinflusst wird, bestimmte 
Verf. das Potential der Wasserstoffelektrode inn. NaOH 
und n. NaOH + 10°), n. NaNO,, fand aber keinen 
Unterschied. Die Versuche gaben also das erhoffte 
Resultat nicht. Verf. zeigte aber durch weitere Er- 
örterungen, dass das Patent von Hullin (englisches 
Patent 23198, 1894) unbrauchbar ist. Zum Schluss 
beschreibt Verf. ein Verfahren zur Reduktion des 
Natriumnitrats zu Natriumnitrit unter gleichzeitiger 
Erzeugung von Chlor und Aetzkali. Das Amalgam 
wird in einer zweiten Zelle mit dem Nitrat in Berührung 
gebracht und reagiert mit deniselben nach der Formel: 

2NaHg:-+-NaNO, + H,OX22NaOH 
+2Hgz:-+ NaND,. H.D: 


Berliner KlinischeWochenschrift1904, Nr. 32. H.Sieden- 


topf. Ueber die physikalischen Prinzipien 
derSichtbarmachung ultramikroskopischer 
Teilchen. Verf. gibt eine Beschreibung eines neuen 
Apparates zur Sichtbarmachung ultramikroskopischer 
Teilchen. Fällt ein Lichtstrahl auf ein sehr kleines 
Teilchen, daun geht die Erschütterung im Aether, die 
dieses Teilchen trifft, durch seine Anwesenheit nicht 
bloss in der ursprünglichen Richtung weiter, sondern 
die Strahlen gehen nach allen Seiten, so dass sich 
das Teilchen wie ein selbstleuchtender Körper verhält, 
Die Intensität des abgebeugten Lichtes variiert mit 
der Richtung und ist in der senkrecht zur Richtung 
des einfallenden Strahls liegenden Richtung halb so 


1904.) 


gross wie in der Richtung selbst. Dazwischen nimmt 
sie nach einem Cosinusgesetz ab. Greift man aus der 
Reflexion einen Kegel heraus, dessen Scheitel im 
Teilchen selbst liegt, so lässt sich dieser Kegel durch 
eine Linse zusammenfassen und mit letzterer ein Bild 
des leuchtenden Teilchens entwerfen. Auf Grund 
dieser Theorie sind von Zeiss in Jena die dazu 
nötigen Apparate gebaut worden (vergl. Preisverzeichnis 
der Firma Zeiss 1904, wo die Abbildungen zu finden 
sind). Mit Sonnenlicht ist bisher eine Sichtbarmachung 
von Teilchen gelungen, die 0,004 p gross sind, womit 
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man sich also schon innerhalb des Gebietes der mole- 
kularen Dimension von der Grösse der Eiweissmoleküle 
befindet. H.D. 


Phys. Rev. 17, 193. A. Smith. Bestimmung der 


Schmelzwärnme des Eises. Mit Hilfe eines neu 
konstruierten Apparates fand Verf. die Schmelzwärnie 
des Eises im Mittel von mehreren Versuchen zu 
334,21 + 0,08 Joule—=79,896 mittleren Kalorien. Dem 
Wert liegt zu Grunde die EMK 1,434 Volt bei 15° 
für das Clarkelement und die Zahl für I Gramm- 
Kalorie bei 15° = 4,1832 Joule. H.D. 


Technische Elektrochemie. 1904. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (IS. 4. 04), 499 — 505. 
J- Zellner. Fortschritte der Kunstkohlen- 
‚fabrikation. Der Aufsatz enthält eine gute 
Uebersicht über die heutige Lage der künstlichen 
Kohlenfabrikation und über die Neuerungen auf 
diesem Gebiete. Es existieren an Kunstkohlenfabriken 
in Deutschland 1r, in Oesterreich 2, in Frankreich 7, 
in England 4 bis 5, in Russland 2, in Belgien, 
Holland, Schweden, Schweiz, Spanien, Italien und 
Kanada je r, in den Vereinigten Staaten II, wovon 
ıo einen Trust bilden. Verf. bespricht zunächst die 
Elektrodenfabrikation. Ursprünglich taugten die aus 
Holzkohle dargestellten Elektroden nicht viel, neuer- 
dings werden sie aber so gut fabriziert, dass sie für 
wässerige Elektrolyse durchaus brauchbar sind. Die 
Armut der Holzkohle an Asche ist ein grosser Vorteil 
dabei. Verf. bespricht dann die Graphitdarstellung 
nach Acheson und Le Carbone. Wesentlich ist 
dabei, dass das Zusammenfügen mehrerer Stücke ohne 
metallische Verbindung möglich ist. Der Vorteil liegt 
darin, dass die metallischen Verbindungen durch die 
in den Kohlen aufsteigenden Flüssigkeiten oft zerstört 
wurden. Auf dem Gebiete der Batteriekohle ist zu 
bemerken, dass man die Kohlebraunsteinkörper für 
Elemente jetzt nicht mehr giüht, sondern nur noch 
‚ presst, wodurch ein starker Verlust vermieden wird. 
Verf. bespricht weiter die Darstellung von Kohle- 
bürsten, Mikrophonkohlen, Kohlen für Schweissung, 
und ganz besonders eingehend Lichtbogenkohlen, von 
welch letzteren die sogen. Bremer- Kohle besonderes 
Interesse verdient. Die Imprägnierung derselben mit 
Salzen verlängert den Lichtbogen und erhöht auch 
seine Leuchtkraft, und zwar ergeben sich verschiedene 
Farben, je nach der Natur der Salze. Verf. macht 
darüber nähere Angaben. H. D. 


ib. 505 — 517. H. Brandhorst Beiträge zur 
Metallurgie des Zinks. Eine Uebersicht über 
die Fortschritte der Industrie der Zinkgewinnung. 
Sie beschäftigt sich hauptsächlich mit den chemisch- 
elektrolytischen Verfahren. H. D. 


ib. 517 — 518. Binck. Ueber die Korrosion von 
Wasserleitungsröhren. Die neuerlich sehr viel- 
fach beobachtete Korrosion von unterirdisch liegenden 
Eisenteilen durch vagabundierende Ströme hat ein 
gewaltiges wirtschaftliches Interesse, und es sind Bei- 
träge zu der Frage, die wie diese aus der Praxis 
stammen, sehr wertvoll. Oft wandelt sich das Guss- 


ib. 518. 


ib. 17 (29. 4. 04), 591. 


eisen in eine schneidbare graphitähnliche Masse um. 
Verf. beschreibt einzelne Vorkommnisse bei Wasser- 
leitungsröhren und unterirdischen Pumpen. Inter- 
essant ist, dass eine Korrosion niemals beobachtet 
sein soll, wenn das Gussrohr oder die Pumpe von 
starken Betriebslaugen durchströmt wurde. H. D. 


H. Koch. Zerstörung von Wasser- 
leitungsröhren. Verf. teilt einige Vorkommnisse 
derselben Art mit und gibt eine Analyse von be- 
schädigten Gusseisenstücken, die sich mit dem Messer 
schneiden liessen und wie Graphit abfärbten. Er 
fand 67h Fe, 8%, C, 6,1%, Si, 1,30%, P und etwa 
05%, S und Ci. H.D. 


ib. 17 (22. 4.04), 558—560. Hj. Lidholm. Schwefel- 


bestimmung in Calciumcarbid. Das Carbid ent- 
hält den Schwefel als Calcium- oder Aluminiumsulfid; 
bei Berührung mit Wasser zersetzt sich letzteres in 
der Kälte, ersteres auch in der Wärme, die bei 
schlechten Acetylenlampen ja nicht ausgeschlossen 
ist, unter Bildung von H, S. Der S-Gehalt des CaCa 
ist deswegen von Wichtigkeit. Verf. hat folgendes 
Verfahren bewährt gefunden. Das Carbid wird mit 
einem Gemisch von Natriumkäliumkarbonat und 
NH,C! zusammengeschmolzen, letzteres dissociiert 
und gibt die HCI an die Schmelze ab, wodurch diese 
sehr leichtflüssig wird. Die nötige Leichtflüssigkeit 
ist ohne NA,Cl nicht zu erreichen. Das Carbid wird 
dabei unter C- Abscheidung zersetzt, der eine Oxydation 
des Sulfidschwefels verhindert. Aus dieser Schmelze 
kann man den Schwefel durch Säuren als H, S aus- 
treiben und leicht bestimmen. Verf. beschreibt den 
Apparat und Einzelheiten des Verfahrens, sowie Ana- 
Iysenresultate. Die in 3 Stunden auszuführende Analyse 
gab Werte in etwa 1,50), Uebereinstimmung. H. D. 
S. Krell. Siloxikon, ein 
neues, feuerfestes Material. Beschreibung des 
Siloxikons und seine Darstellungsweise; für unsere 
Leser nichts Neues. 


ib. 17 (27. 5. 04), 734—736. Philip. Ein neuer 


Ozonapparat (System Elworthy) und die 
technischen Anwendungen des Ozous. Vortrag 
vor dem Verein deutscher Chemiker vom 8. April Igo4. 
Verf. schildert an der Hand einer Abbildung ein- 
gehend das Elworthysche Ozonverfahren, in welchem 
das zu ozonisierende Gas zweimal den ÖOzonisator 
passiert. Der Preis berechnet sich für die Siemens 
& Halske-Apparate zu 6 bis 10 Mk. pro Kilogramm, 
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während nach dem Elworthy-System der Betrag etwas 
mehr als die Hälfte davon sein dürfte. Die Haupt- 
bedeutung des Ozons liegt darin, dass man es zu 
Oxydationszwecken benutzen kann, ohne dass seine 
Reduktionsprodukte störende Verunreinigungen ver- 
ursachen. H.D. 


ib. 17 (1.7.04), 944. R. Schenck. Ueber die Theorie 
des Hochofenprozesses. Vortrag vor dem Verein 
deutscher Chemiker vom 26. März 1904. Der Vor- 
trag ist in dieser Zeitschrift 10, 397 in extenso ab- 
gedruckt. 


. ib. 17 (8. 7. 04), 945 — 948. F. Fischer. Die Kraft- 


quellen der Industrie Deutschlands. Verf. gibt 
eine sehr interessante Uebersicht über Deutschlands 
Kraftquellen und über Deutschlands chemische 
Industrie. Im Jahre 1902 hatten die gewerblichen 
Berufsgenossenschaften rund 7 Millionen Arbeiter mit 
5710 Millionen Mark Löhnen. Igor wurden für über 
ı100 Millionen Mark Tiere, Wolle, tierische Nahrungs 
mittel u. s. w. eingeführt und für über 200 Millionen 
Mark ausgeführt, für über Iooo Millionen Mark 
Getreide, Obst u. s. w. eingeführt und für 160 Millionen 
Mark ausgeführt. An landwirtschaftlichen Produkten 
wurden also für rund 2 Milliarden Mark eingeführt, 
während an Industrieprodukten für ungefähr ı Milliarde 
Mark mehr eingeführt wurde als ausgeführt, woraus 
hervorgeht, dass die Weltmachtstellung Deutschlands 
ohne Industrie nicht möglich wäre. An Kraftquelien 
förderte Deutschland im Jahre Igor 108, Millionen 
Tonnen Steinkohle, 44'/, Millionen Tonnen Braunkohle 
und 44000 Tonnen Erdöl für zusammen 1130 Millionen 
Mark. Leider ist an einen Wiederersatz dieser fossilen 
Brennstoffe nicht zu denken, doch dürften die Kohlen- 
vorräte Deutschlands noch an r000 Jahre ausreichen, 
viel länger als diejenigen aller anderen europäischen 
Länder. Der grösste Teil wird von der Industrie 
verbraucht. An Wasserkraft wird in Deutschland etwa 
100000 PS. gewonnen. Verf. bespricht unseren Wald 
und den Kartoffelbau als Kraftquelle, doch ist die 
Spiritusgewinnung aus letzteren so teuer, dass von 
einer Ausnutzung der Sonnenenergie durch Spiritus- 
brennereien und Spiritusmotoren nicht die Rede sein 
kann. Der Mensch als Kraftquelle verzehrt Nahrungs- 
mittel von etwa 3000, unter Umständen bis4500 Kalorien, 
Dafür leistet er bei achtstündiger angestrengter Arbeit 
nicht ganz 1, PS.-Stunde Die übrige in den 
Nahrungsmitteln aufgespeicherte Sonnenwärme wird 
zur Erhaltung der Temperatur, Verdauungsarbeit, 
Atmung u. s. w. verbraucht, vergleichbar mit dem 
Leerlauf einer Maschine „Uebrigens gleicht das 
ganze Lebeu mancher Menschen einem solchen Leer- 
lauf, da sie überhaupt keine nutzbare Arbeit liefern- 
Das mechanische Aequivalent der geistigen Arbeit ist 
noch nicht bekannt; wenn diese Grösse auch für sehr 
viele Menschen so gering sein wird, dass sie rechnerisch 
nicht in Betracht kommt, so wird doch ein angestrengt 
geistig arbeitender Mensch verhältnismässig wenig 
mechanische Arbeit liefern können und umgekehrt. 
Die Kosten von Ioo PS.-Stunden betragen demnach 
etwa: 
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ib. 17 (22.7.04), 1009—1013. B. Neumann. 


(Nr. 56. 


200 Arbeiter, je 2,5 Mk. 500 Mk., 
ı0 Pferde, einschl. Wartung . . . 50 » 
Gas- oder Dampfmaschine . 3—5» 
Menschenkraft ist also Ioo mal so teuer als 
Maschinenkraft.“ Die Forderung nach Verkürzung 
der Arbeitszeit mit gleichzeitig erhöhtem Lebensgenuss 
ist ein schreiender Widerspruch, es müsste denn die 
Qualität der Menschenarbeit auf Kosten der Quantität 
erheblich erhöht werden, was durch gute wissen- 
schaftliche Ausbildung nur allein zu erreichen ist. 
Wie sehr die geistige Arbeit spart, sieht man daran, 
dass 1840 noch 17 kg Rüben zur Herstellung von 
I kg Zucker erforderlich waren, heute nur noch 7,3 Kg. 
Das Gedeihen der Industrie hängt also nicht von der 
„schwieligen Faust“ des Arbeiters, sondern von dem 
Können der Fabrikleiter, Chemiker und Ingenieure 
ab. Ein Beispiel dafür ist China mit seinen 360 Millionen 
Einwohnern und dem grössten Kohlenlager der Welt. 
China hat eine ganz unbedeutende Industrie. Sollte 
aber die Intelligenz des kleinen Japans auf China 
übergehen, so würde allerdings die „gelbe Gefahr“ 
in Erscheinung treten. Uebrigens muss man mit 
„gelbe Gefahr‘ die gesamte Konkurrenz des Aus- 
landes bezeichnen, die uns das ‚gelbe Metall “ streitig 
macht. „Das wirksamste Mittel gegen diese gelbe 
Gefahr, aber auch gegen die polternde ‚rote Gefahr‘ 
und die schleichende ‚schwarze Gefahr‘ ist umfassende 
wissenschaftliche Bildung, besonders eifrigste Pflege 
der Naturwissenschaften in ihrer Anwendung auf 
Leben und Industrie.“ Die chemische Industrie 
Deutschlands übertrifft weitaus die aller anderen 
Länder der Erde; der Wert der hergestellten Waren 
beträgt jährlich über ı Milliarde Mark; so z. B. führte 
Frankreich für 25 Millionen Mark aus Krapp- Pflanzen 
hergestelltes Alizarin aus; seit 20 Jahren ist dies 
aber völlig durch das aus Teer in Deutschland her- 
gestellte Alizarin verdrängt. Verf. bespricht nun die 
Industrie, die sich auf der Verwertung des Holzes 
begründet. Die glänzende Entwicklung der deutschen 
chemischen Indusrie ist bedingt durch die deutschen 
Universitäten und Technischen Hochschulen. 1896 
kamen in Deutschland durchschnittlich 40 Arbeiter 
auf ı Chemiker, in den Vereinigten Staaten 170 Arbeiter. 
HG. D. 


Edel- 
metallgewinnung am Oberrhein in früherer 
Zeit. Vortrag vor dem Verein deutscher Chemiker 
zu Mannheim am 27. Mai 1904. Verf. gibt eine sehr 
interessante Uebersicht über die ältere Metallindustrie 
Deutschlands. Manches davon dürfte vielen unserer 
Leser unbekannt sein, weshalb wir aus der Uebersicht 
das Interessanteste herausgreifen. Heute wird am 
Rhein, abgesehen von etwas Kupfer und Zink, fast 
nur noch Eisen fabriziert. Früher lagen hier die 
Verhältnisse anders, man gewann Quecksilber, Silber 
und Gold. In der Gegend des Donnersberges wurde 
früher sehr viel Quecksilber gegraben, und zwar ist 
der pfälzische Quecksilberbergbau älter als der vos 
Idria. Dort wurde 1490 das erste Quecksilbererz vet- 
arbeitet, und in Almaden begannen die Gebrüder 
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Fugger in Augsburg die Erzeugung 1525. In der 
Pfalz wurde jedoch schon 1403 das erste Quecksilber- 
bergwerk gebaut. Die Gruben lieferten zuerst jährlich 
3000 bis 6o00 kg, gegen Ende des 18. Jahrhunderts 
war aber die Gesamtproduktion schon auf 30000 bis 
35000 kg gesunken, während jetzt in Deutschland nur 
noch wenige Kilogramm gewonnen werden. Es liegt 
das daran, dass unsere Quecksilberlager nur sehr wenig 
mächtig waren und auch verhältnismässig wenig aus- 
gedehnt. Der älteste Silberbergbau Deutschlands 
liegt am Oberrhein, wo schon im 7. Jahrhundert, also 
fast 300 Jahre vor dem Harzer Silberbergbau, Silber 
gewonnen wurde. Verf. gibt einzelne Zahlen an und 
beschreibt die alten Methoden. Noch älter ist die 
Gewinnung von Gold aus dem Rheinsand. Die ältesten 
Urkunden über Schenkungen von Goldgründen 
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stammen aus dem 7. Jahrhundert. Der Rheinsand 
wird erst von der Stelle an goldhaltig, wo die Aar 
in ihn einfliesst. Heutzutage ist aber die Gewinnung 
des Goldes wegen der hohen Arbeitslöhne aus dem 
Rheinsand nicht mehr lohnend. Sehr viel Gold scheint 
Caesar im Rhein gewonnen zu haben, denn die un- 
geheuren Geldmittel, die er zum Sturz der Republik 
verwandte, sind während seiner gallischen Zeit er- 
worben. 

Genie civile 45 (2.7.04), 146— 148. Fabrication 
d’aciers au nickel avec une pyrite magne- 
tique cupronickeliftre. Beschreibung des Ofens 
von Sjöstedt für die Verarbeitung von magnetischem 
kupfernickelhaltigem Eisen zur Fabrikation von Stahl. 
Einige Abbildungen der zur Verarbeitung. benutzten 
elektrischen Oefen sind beigegeben. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

24. November 1904: | 


40a. B.36665. Verfahren und Einrichtung zur Trennung 
des Bleies von Zinkdämpfen. C.S. Brand, Knowle, 
Engl. 14.3. 04. 

Vom 28. November 1904: 

120. H. 31903. Verfahren zur Darstellung vou Estern 
aus Alkoholen und Phenolen. J. Houben, Aachen. 
7. 12. 03. 

12p. C. 12127. Verfahren zur Darstellung von CC-Di- 
alkylbarbitursäuren aus den entsprechenden Dialkyl- 
malonyiguanidinen. Chemische Fabrik aufAktien 
(vorm. E. Schering), Berlin. 1. 10. 03. 


Versaguugen. 
Vom 24. November 1994: 


12m. C. 11711. Verfahren zur Umwandlung von Alkali- 
chromat in Bichromat unter Gewinnung von Alkali 
auf elektrolytischem Wege. 8. 10. 03. 


ı2m. F. 15180. Verfahren zur Darstellung von Baryum-. 


oxyd. 4.5.02. 
Vom 28. November 1904: 


ı2q. F. 17016. Verfahren zur Darstellung von /-Aınido- 
P,-oxydiphenylamin. 20.8. 03. 


I2q. F. 17502. Verfahren zur Herstellung von %-Amido- 
P,-oxydiphenylamin. 15. 10. 03. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
28. November 1904: 


12h. 157629. Verfahren und Apparat zur Behandlung 
von Gasen, Dämpfen und dergl. mit elektrischen 


Funken. Westdeutsche Thomasphosphatwerke, 
G. m. b. H., Berlin. 10.9. 01. 


12i. 157589. Verfahren zur Herstellung von Schwefel- 
säure aus Schwefelwasserstoff. The United Alkali 
Co. Ltd., Liverpool. 10.5. 02. 


12i. 157615. Verfahren zur Herstellung von Silicid-, 
Borid-, Aluminid- und dergl. Verbindungen. E.Jüngst 


und R. Mewes, Berlin. 4.2. 02. 
120. 157572. Verfahren zur Darstellung von m-Tolyl- 
semicarbacid. Farbeufabriken vorm. Friedr. 


Bayer & Co., Elberfeld. 9. 12. 03. 


120. 157573. Verfahren zur Darstellung von Aldehyden. 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. Io. 12. 03. 


12 0. 157590. Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
aus Isoborneol. Chemische Fabrik auf Aktien 
(vorm. E. Schering), Berlin. 8. 10. 03. 


12q. 157553. Verfahren zur Darstellung eines Konden- 
sationsproduktes aus Phenol und Formaldehyd. 
F. Henschke, Müncheberg, Mark. 22. 2. 03. 


I2g. 157554. Verfahren zur Herstellung einer Jodphenol- 
formaldehydverbindung. F.Henschke, Müncheberg, 
Mark. 6. 10.03. 


ı2q. 1576:6. Verfahren zur Darstellung kristallisierter 
Doppelverhindungen von Phenolalkalisalzen mit 

_ Phenolen; Zus. z. Pat. 156761. C Geutsch, Voh- 
winkel. 22.9. 03. 

I2g. 157617. Verfahren zur Darstellung von Säure- 
nitrilen. Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 25. 10. 02. 


ı8a. 157582. Verfahren zur direkten Erzeugung von 
Eisen und Stahl im Drehrohrofen. E. Fleischer, 
Dresden-Strehlen. 13. 10. 03. 


40a. 157603. Verfahren zur ununterbrochenen Destilla- 
tion von Zink in elektrischen Strahlungsöfen; Zus. 
z. Pat. 148439. Trollhättans Elektriska Kraft- 
aktiebolag, Stockholm. 30.4. OI. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Ueber die Verwendung zusammengesetzter Arzneien. 
Vortrag, gehalten auf dem XIV. Internationalen 
medizinischen Kongress zu Madrid von Dr. José 
Rodriguez Carracido. Deutsch von Werner 


Mecklenburg. Verlag von Johann Ambrosius 
Barth, Leipzig. Igo4. Preis 80 Pf. 

Dass die lebenden Wesen sich von der unorga- 

nischen Natur zum mindesten durch äusserste Kom- 
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pliziertheit und Differenzierung unterscheiden, haben 
schon die ersten’ Materialisten angenommen. Aber wie 
konipliziert und wie fein differenziert die Mechanismen 
des Lebens sein müssen, das lassen die heutigen bio- 
chemischen und physiologischen Forschungen erst in 
weiter Ferne ahnen. Wenn man von dem Geheimnis 
der Vererbung und ihren rätselhaften materiellen: Sub- 
straten ganz absieht und nur bedenkt, dass der tierische 
Organismus die Einführung einer ganzen Reihe von 
Toxinen, ja auch von vielen Nährstoffen mit der prompten 
Erzeugung genau entsprechender spezifischer Antikörper 
beantwortet, so müssen wir uns nach der bekannten 
Seitenkettentheorie die Molekeln oder Micelleu des 
Protoplasmas als wahre Tausendfüssler vorstellen, bei 
denen aber jedes Glied einer besonderen Funktion dient. 
Wie brutal es im Grunde ist, in dieses wunderfeine 
Gewebe mit der rohen Kraft einfacher chemischer 
Agentien hineinzufahren, zumal wenn es gilt, Störungen 


an .HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN; 
MITTEILUNGEN ÜBER WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN UND INSTITUTE. 


Berlin (Technische Hochschule). 
habilitierte sich für Elektrotechnik.‘ 

Bregenz. Der Leiter der landwirtschaftlich-che- 
mischen Versuchsstation Dr. W. Engling ist gestorben. 


Brüssel (Universität). An Stelle von Professor 
de Wilde wurde Professor Crismer de Stavelot zum 
Professor der Chemie ernannt. 

Darmstadt. Privatdozent Feldmann (Elektrot.) 
wurde zum a. o. Professor ernannt. 

Ä Halle. Dr. med. H. Hildebrandt habilitierte sich 
für Pharmakologie. — Prof. Dr. A. Schindler wurde 
als Professor der Naturwissenschaften an die kaiserliche 
Universität Peking berufen. 

Heidelberg. Der Agrikulturcheniker Prof. Dr. 
A. Mayer siedelte aus Wageningen in Holland uach 
hier über. 

Jena. Das aus Mitteln der Carl Zeiss-Stiftung 
gegründete mineralogische Institut wurde eröffnet. 

Leipzig. Privatdozent Dr. E. Baur siedelte aus 
München nach hier über. — Das neue Ordinariat für 
Mathematik wurde dem o. Professor, Geh. Hofrat Dr. 
K. Rohn-Dresden übertragen. 

Lemberg. Professor Russjan-Krakau (Mathem.) 
wurde als o. Professor der Mechanik berufen. 


Dr. K. Arlt 


Liverpool. Das physikalische Institut wurde seiner 


Bestimmung übergeben. 


München (Museum von Meisterwerken der 
Naturwissenuschaft und Technik). Die Bibliothek 


des Museums erhielt zum Geschenk: Von der Königl. Tübingen. Das chemische Institut erhält eine 
Bayr. Akademie der Wissenschaften ihre sämtlichen bis Neubau. 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 


Nr. 802. Brode, jetzt: Karlsruhe, Kaiserstrasse 157. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


‚in seinem Betriebe wieder gut zu machen, ist eine 
häufig, leider aber meist von unwissenschaftlicher Seif 
ausgesprochene Wahrheit. In dem vorliegenden Vor- 
trage redet der Verf., der Professor für biologis ie 
Chemie au der Universität Madrid, einer vorsichtiger : 
Behandlung des kranken Organismus das Wort. Der 
Arzt soll nicht gleich dem Experimentator mit des 
pharmakologisch als wirksam erkannten einfachen Su 

stanzen operieren, sondern nach Art der alten Empiriker, 
aber gestützt auf die Errungenschaften der Wissensch 

die „Basis“ seiner Arznei mit einem „Exeipiensk, 
„Adjuvans“, „Korrigens“ und „Medium“ zu larin 
nischen Mischungen kombinieren. Wie der Verf. seine 
These vom rein chemischen, bezw. physikalisch-che- 
mischen und vom physiologischen Standpunkte -aus b 
"gründet, mag in dem anregenden Heftchen selbst na 
gelesen werden. —ch.|, 


in das Jahr 1763 zurückreichenden Abhandlungen mat 
matisch-physikalischen Inhaltes, sowie die Veröffent- 
lichungen der Münchener Königl. Sternwarte seit der 
Jahre 1848. Von der Akademie der Wissenschaften in 
Göttingen ihre sämtlichen Veröffentlichungen, daruntk 
die Gesamtausgabe der Werke von Gauss. Vom Köni 
Preuss. Ministerium der öffentlichen Arbeiten das Arc 
für Eiseubahnwesen, sowie das Zentralblatt der Bi 
verwaltung. Von der 'Königl. Preuss. Geologische 
Landesanstalt ihre sämtlichen Veröffentlichungen in 
Schriften und in Kartenwerken. Von der Physikalis 
Technischen Reichsanstalt, der Kaiserl. Normalaichungs- 
kommission und dem Kaiserl. Patentamte sind ihre bjs 
herigen Veröffentlichungen und deren Weiterlieferung 
in Aussicht gestellt. Von der Verlagsbuchhandlung 
Oldenbourg und der Verlagsbuchhandlung BP. 
Teubner ihren gesamten Bestand an mathemafis 
naturwissenschaftlichen Werken und Zeitschriften 
Hunderten von Bänden. Auch die Verlagsbuchhand- 
lungen Julius Springer- Berlin, Bergsträsser- 
Stuttgart, Bechhold- Frankfurt, Haase-Prag, Vieweg 
& Sohn-Braunschweig u. s. w. haben dem Muset 
zahlreiche der bei ihnen erschienenen Werke geschenkt. 
Ferner haben viele wissenschaftliche und technisch 
Vereine ihre Zeitschriften und Private Bücher de 


-bis jetzt schon etwa 4000 Bücher der Bibliothek ges 
worden sind. — Das Universitätsgebäude soll erheblic 
erweitert werden. 


Nr. 920. Bachofener, jetzt: Fonderia d’Antimor 
Livorno, Italien. 


Die Mitgliedschaft ist von Herrn Pro 
Ruff auf das Anorganische und Ele 
chemische Laboratorium der Technisch 
Hochschule zu Danzig übergegangen. 
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NOTIZ ÜBER DIE SCHUTZWIRKUNG VON SALZ AUF LÖSUNGEN 
VON EIWEISSKÖRPERN. 


Von Wilhelm Biltz. 


m Verlaufe einer grösseren, in Ge- 
meinschaft mit den Herren H. Much 
und C. Siebert in von Behrings 
Marburger Privatinstitut für experi- 

SAJ mentelle Therapie ausgeführten 

Untersuchung }) hatten wir Veranlassung, zu 

prüfen, in welchem Maasse Eiweisskörper aus 

ihren wässerigen Lösungen durch anorganische 

Hydrogele adsorbiert werden). Hierbei machte 


sich der auffallende Umstand bemerkbar, dass 


gewisse salzhaltige Eiweisslösungen nahezu 
völlig stabil sind, während dieselben Lösungen 
in dialysiertem Zustande einen beträchtlichen 
Teil ihres Gehaltes an die anorganischen Sub- 
strate abgeben. Die Messungen wurden mit 
Pferdeblutserum und Nährbouillon angestellt: 
Abgemessene Mengen der eiweisshaltigen 
Lösungen wurden in Fläschchen mit sterilem 
Korkverschluss vier Stunden lang teils ohne 
Zuschlag, teils mit den abgemessenen Mengen 
der Hydrogele von Eisenoxyd oder Zirkonoxyd 
geschüttelt. Nach beendeter Einwirkung wurde 
die Trennung von Hydrogel und Eiweisslösung 
durch Filtrieren der zweckmässig vorher centri- 
fugierten Lösungen bewirkt Die Hydrogele 
waren in der üblichen Weise durch Fällen der 
heissen Ferri- und Zirkonsalzlösungen mit Ammo- 
niak bereitet und sorgfältig durch Dekantieren 
mit heissem Wasser ausgewaschen Die koch- 
salzfreien Eiweisslösungen waren durch steril 
durchgeführte, etwa fünftägige Dialyse der 
frischen Präparate hergestellt worden. Die Sera 
wurden auf Eiweissgehalt, die sehr albuminarme 
Nährbouillon auf Peptongehalt hin analysiert. 
Zur Eiweissbestimmung wurden je 2ccm Serum 
mit roo ccm Wasser verdünnt, bis zum Sieden 


1) Ueber diese wird in Heft ro der Behringschen 
Beiträge zur experimentellen Therapie ausführlich be- 
richtet werden. 

2) Soweit mir bekannt ist, liegen nur wenig Unter- 
suchungen ähnlicher Art vor. R. Hermann und 
Fräulein Dupré (Pflügers Archiv für Physiologie 26, 
442 [188ı]) fanden, dass Casein und Fett aus der 
Milch durch gepulverten gebrannten Ton oder Tier- 
kohle adsorbiert werden. Als W. Ramsden (Archiv 
f. Anatomie und Physiologie 1894, 517) die Fällbarkeit 
der Eiweissstoffe durch mechanische Einflüsse studierte, 
konnte er feststellen, dass Albuminlösungen durch 
Schütteln sehr viel weitgehender entmischt werden, 
wenn man vorher Sand zufügt. Serumalbumin ist 
gegen Schütteln ohne Zusatz überhaupt fast völlig be- 
ständig. Grosse Mengen von Salz fördern die Koagu- 
lierung. 


erhitzt und dann mit etwa ıccm 1/,,.n. Essig- 
säure gefällt). Der Niederschlag wurde bei 
100° getrocknet und gewogen. Das mit Hydro- 
gelen geschüttelte Serum lieferte trotz vorherigen 

Centrifugierens ein schwach eisen-, bezw. zirkon- 
haltiges Filtrat. Praktisch ist dies nicht von 
Belang, da, wie eine Aschenbestimmung des 
gewogenen Eiweiss bewies, der in Lösung ge- 
gangene ÖOxydbetrag gegenüber . der Eiweiss- 
menge gänzlich unerheblich war; indessen ent- 
behrt diese Erscheinung, dass Hydrogele durch 
Schütteln mit demselben Colloid partiell in Lösung 
geführt werden können, das, falls im Ueber- 
schuss vorhanden, die entsprechenden Hydrosole 
gegen verschiedenartige Einflüsse schützt, nicht 
des theoretischen Interesses, und zwar möchte 
ich diese Wirkung der Eiweisslösungen auf die 
beiden Hydrogele mit derjenigen der Seife auf 
Schmutzpartikel in Parallele bringen, indem ich 
mich bezüglich dieses Vorganges vollkommen 
der durch F. Goldschmidt in Nr. 43 dieser 
Zeitschrift übermittelten Ansicht von R. Faick?) 
anschliesse.. — Zur Bestimmung des Pepton- 
gehaltes der Nährbouillon wurden je 2ccm mit 
ıoccm Wasser verdünnt, die Lösung mit Phos- 
phorwolframsäure gefällt, der mit 50 ccm I/ıo.n. 
Salzsäure gewaschene Niederschlag in 20 ccm 


Eiweiss- 


Präparat ae ESDRANMIE 
% % 
I. „Emil“-Serum, frisch, 
a) geschüttelt . . J4 — 
b) 10ccm m. 1,5ccm ZrO, geschüttelt 6,8 8 


2. „Thekla“-Serum, dialysiert, 
a) geschüttelt . . 2 2 . ...]| 68 — 
b) 1occm m. 1,5ccm FeO, geschüttelt | 5,4 2I 
c) 10ccm m. 1,5ccm ZrO, geschüttelt | 4,9 28 


3. Nährbouillon, frisch, 


a) geschüttelt . . - 0,70 — 
b) 20ccm mit 1 cem Ä\ 2.0, geschüttelt 0,70 o 
c) 20occm mit 3 cem A 2.0, geschüttelt | 0,70 o 
d) 20ccm mit 3ccm ZrO, geschüttelt | 0,65 7 


4. Nährbouillon, dialysiert, 
a) geschüttelt . . 0,95 — 
b) 1occm m. 1,5 ccm Fe, ‚0, geschüttelt 080 | 16 
c) 1occm m. 1,5 ccm ZrO, geschüttelt | 0,80 16 


1) Bei dieser Arbeitsweise muss sowohl aus dialy- 
sierten, wie salzhaltigen Lösungen alles Eiweiss gefällt 
werden. Vergl. Cohnheim, Chemie der Eiweisskörper, 


1904, 130 ff. 
2) Arch, f. klin. Chirurgie 73, Heft 2. 


129 


938 


ljo a. Kalilauge gelöst und die Lösung nach 
der modifizierten Methode von Schmidt-Mül- 
heim, Kutscher, Seemann, Loewi kolori- 
metrisch geprüft. 

Anderweitige Versuche, bei welchen der 
Eiweissgehalt nicht nach den üblichen ana- 
lytischen Methoden, sondern nur annähernd 
durch Bestimmung der Goldzahl!) der Lösung, 
welche Grösse dem Eiweissgehalt nahezu um- 
gekehrt proportional ist, ermittelt wurde, hatten 
ganz ähnliche, zum Teil aber nicht in demselben 
Maasse einwandfreie Ergebnisse, weil die Dialyse 
nicht in der gleichen Weise unter Fernhaltung 
von Keimen durchgeführt war. 

Es dürfte nicht schwierig sein, das be- 
schriebene Verfahren zu einer Methode zur 
Messung der Stabilität kolloidaler Lösungen 
auszuarbeiten, eines, wie man zugeben wird, 
noch ziemlich unbestimmten Begriffes. Dass, 
wie hier, Elektrolyt unter Umständen konser- 
vierend auf Pseudolösungen wirken kann, war 
bereits Graham?) bekannt und wird neuerdings 
mit besonderer Lebhaftigkeit von Jordis 8) ver- 
allgemeinert; man könnte diese interessante Ver- 
allgemeinerung vielleicht mittels der Adsorptions- 
methode genauer untersuchen; denn, wie es nach 
den vorliegenden Versuchen den Anschein hat, ist 


ı) Zsigmondy, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 
697 (1901); Schulz und Zsigmondy, Zeitschr. f. d. 
gesamte Biochemie 3, 137 (1902). 

2) Ann. der Chemie 135, 76 (1865): „ Peptisierungs- 
erscheinungen “. 

3) Vers. d. Deutschen Bunsen - Ges. 1904; Sitzungs- 
ber. d. phys. med. Soz., Erlangen 1904. 
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der Grad der schützenden Elektrolytwirkung nicht 
nur sehr stark von der Art der Kolloide, sondern 
auch von der Konzentration des „Solbildners“ 
abhängig, derart, dass ein Optimum der Schutz- 
wirkung existiert, über welches hinaus der 
Elektrolytzusatz fällend wirkt. 

Vorerst aber liefern bereits die mitgeteilten 
primitiven Versuche neues Material zur Beant- 
wortung der Frage, welche physikalische Be- 
deutung dem Kochsalzgehalt des Organismus zu- 
zuschreiben ist. Es ist bekannt, dass der Salz- 
gehalt der Körperflüssigkeiten zunächst den 
Zweck erfüllt, diese isotonisch mit dem flüssigen 
Zellinhalte zu machen; innerhalb einer Lösung 
zu geringen osmotischen Druckes würden die 
Zellwände zersprengt werden, ein Vorgang, der 
sich speziell beim Blute als Hämolyse kundgibt. 
Wie sich nunmehr zeigt, scheint die An- 
wesenheit des Kochsalzes des weiteren 
auch die Möglichkeit des Eiweisstrans- 
portes zu bedingen und somit eine ent- 
scheidende Rolle bei der Ernährung zu 
spielen; denn es leuchtet ein, dass bei seiner 
Abwesenheit das Serumeiweiss in ähnlicher 
Weise von den kolloidalen Gefässwandungen 
des Organismus adsorbiert werden würde, wie 
von den anorganischen Hydrogelen. „Weshalb 
im zirkulierenden Blute keine Spur von mecha- 
nischer Koagulierung vorhanden ist, obgleich 
es sicher einer genügend starken Bewegung aus- 
gesetzt ist“, diese von Ramsden bereits auf- 
geworfene Frage, dürfte wohl in der angedeuteten 
Weise beantwortet werden können. 

(Eingegangen: 28. November.) 


ÜBER HYDRATATIONS- UND ERHÄRTUNGSVORGÄNGE. 
BEMERKUNGEN ZUR ARBEIT DES HERRN P. ROHLAND. 
Von Eduard Jordis. 


Plie chemischen Grossindustrieen der 
Silikate bergen eine Reihe von Pro- 
| blemen, die in höchstem Maasse die 
ı Aufmerksamkeit des wissenschaft- 

78) lichen Forschers verdienen und in 
letzter Zeit auch zum Teil gefunden haben, wie 
u. a. die Arbeiten Tammanns und seiner 
Schüler zeigen. Von diesen Problemen sind es 
namentlich zwei, die seit fast 100 Jahren viele 
Köpfe und Federn beschäftigten, nämlich die 
Fragen nach der „Konstitution“ der Tone und 
des Portlandzementes. 

Beide technisch so wichtigen Körper zeigen 
die Eigentümlichkeit, dass verschiedene Proben 
sich ungleich verhalten, trotzdem sie analytisch 
gleiche Zusammensetzung haben. Ihre Unter- 
schiede müssen also im molekularen Aufbau be- 
gründet sein. Beim Mangel von Methoden für 
die Bestimmung des Molekulargewichts fester 


Stoffe lässt sich über das Molekulargewicht von 
Silikaten auf einfache Weise!) direkt nichts aus- 
sagen, man ist vielmehr auf die indirekte 
Methode angewiesen, aus den Reaktionen, die 
zu den Silikaten führen oder die an ihnen be- 
merkt werden, auf die Konstitution zurückzu- 
schliessen. Man hätte damit auf anorganischem 
Gebiet ein Gegenstück zur Art der organischen 
Forschung. Im wesentlichen werden also die 
Gesichtspunkte der chemischen Dynamik für die 
Untersuchungen maassgebend sein. 

Die Gesetze der physikalischen Chemie gelten 
nun aber immer nur unter ganz bestimmten 
Voraussetzungen, so dass ihre Anwendung nur 
dann zu einwandfreien Schlüssen führt, wenn 
vorher genau festgestellt ist, dass auch in der 
Tat die Voraussetzungen zutreffen. Sonst führt 


I) J. H. L. Vogt, diese Zeitschr. 9, 853. 


1904.] 


gerade der Vorzug der physikalischen Chemie, 
dass sie gestattet, umfangreiche Gebiete nach 
einheitlichen Gesichtspunkten zusammenzufassen, 
allzu leicht dazu, die Gesichtspunkte zu gross 
zu wählen, d. h. zu weit zu abstrahieren und 
nun natürlich auch Dinge vergleichen und zu- 
sammenstellen zu können, die nur rein äusser- 
liche Ähnlichkeiten haben. Darin liegt aber eine 
grosse Gefahr! Denn der Forscher begnügt 
sich mit dieser ihn für seine Zwecke befriedi- 
genden Beobachtungsweise, bei der er auf 
Widersprüche ja nicht stossen kann, und da- 
durch wird die quantitative Prüfung durch das 
Experiment bis ins Einzelne unterlassen, 
zumal wenn qualitative Untersuchungen die 
„Iheorie“ scheinbar bestätigt haben. Diese 
fehlerhafte physikalisch-chemische Forschung hat 
unserer Wissenschaft, wie mir scheint, viele 
Gegner entstehen lassen; daher kann gar nicht 
genug auf diese eigentlich ja selbstverständ- 
lichen Dinge hingewiesen werden. 

Herr P. Rohland ist nun schon seit Jahren 
bemüht, die Vorgänge bei der Erhärtung des 
Portlandzementes aus physikalisch - chemischen 
Gesichtspunkten darzustellen in durchaus rich- 
tiger Erkenntnis, dass dies der einzige Weg 
zum Ziel ist. Diese Erhärtung findet bekannt- 
lich statt, nachdem der gebrannte, gemahlene 
und gelagerte Zement beim „Anmachen“ mit 
Wasser in Berührung gekommen ist. Seine 
Anschauungen über die dabei stattfindenden 
Vorgänge hat nun Herr P. Rohland in Nr. 48 
des ıo. Jahrganges dieser Zeitschrift zusammen- 
gefasst. Danach ist zweierlei zu unterscheiden: 
I1. eine Wasseraufnahme durch das Zementmehl 
(Hydratation) und 2. eine nachfolgende Er- 
härtung. In sehr verdienstvollen Untersuchungen 
hatte Herr P. Rohland früher gefunden, dass 
die Erhärtung schneller oder langsamer ver- 
läuft, wenn man dem Wasser beim Anmachen 
Salze zusetzt. Da nun das Abbinden ein frei- 
willig verlaufender Vorgang ist, so nahm Herr 
Rohland an, diese zum Teil in geringer Menge 
schon wirksamen Salze seien als Katalysatoren 
zu betrachten, welche nur die Reaktions- 
geschwindigkeit änderten. Diese Aenderung 
kann ‘offenbar bei der Hydratation oder bei der 
Erhärtung eintreten. Rohland nimmt ersteres 
an, indem durch die Zusätze zum Wasser der 
„Lösungsdruck“ des Portlandzementes, bezw. 
seines wirksamen Teiles in dem Wasser geändert 
wird und damit auch die Geschwindigkeit der 
Hydratation. Ueber die Einzelheiten dieses 
Vorganges spricht sich Rohland nicht aus. 
Dagegen vergleicht er die Erhärtung des 
Zementes mit dem Härten des Stahles. Beide 
Vorgänge seien qualitativ gleich, doch bestehe) 
„ein quantitativer Unterschied in Bezug auf die 


I) Cheni.-Ztg. 28 (1904), 569. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


939 


Dauer der Erhärtungsphase. Während sie 
bei dem Stahl nach relativ kurzer Zeit beendet 
ist, binnen welcher die Bildung der ver- 
dünnten Lösung Kohlenstoff-Eisen erfolgt, 
nimmt die Erhärtungsperiode des Portland- 
zementes keine eng begrenzte Zeit ein.“ Aber 
auch beim Porlandzement erfolge die Erhärtung 
durch Bildung einer verdünnten festen Lösung, 
scheinbar von Wasser in Portlandzement, analog 
wie beim Gips (S. 896). 

So dankbar man nun auch die tatsächlichen 
Beobachtungen Rohlands aufnehmen und 
schätzen muss!), so schwerwiegende Bedenken 
habe ich gegen seine theoretischen Ausführungen. 
Diese auszusprechen habe ich bei meinen bis- 
herigen Untersuchungen über Silikate vermieden, 
weil ich sie gleich durch Versuche stützen wollte. 
Da ich diese aber vor dem Jahre 1906 nicht 
beginnen kann, möchte ich die genannten Aus- 
führungen Rohlands nicht solange unwider- 
sprochen lassen. 

Ich habe denselben nun das entgegen- 
zusetzen, was ich eingangs ausführte. Roh- 
land hat in keiner Weise nachgewiesen, dass 
die Voraussetzungen gegeben sind, welche die 
Anwendung der angeführten Begriffe und Ver- 
gleiche gestatten, ganz abgesehen davon, dass 
Rohland, wie die im Zitat hervorgehobenen 
Worte zeigen, den Vorgang beim Stahl miss- 
verstanden hat. Ich nehme dabei an, dass 
„Erhärtungsphase“ nur ein Druckfehler ist. 


Vor allem sind bei der Erhärtung von 
Zement nicht zwei, sondern mindestens vier 
Vorgänge zu unterscheiden, nämlich: 


I. Die Zersetzungen, welche das Wasser 
am Zementmehl bewirkt. 

2. Die Reaktionen der Zersetzungsprodukte 
aufeinander, besonders veranlasst durch das 
hydrolytisch entstandene Ca(OH). 

3. Die Hydratation, d. h. Aufnahme von 
Kristallwasser durch die vorhandenen Stoffe. 

4. die Erhärtung der Reaktionsmasse. 


Ob diese Vorgänge zeitlich getrennt oder 
gleichzeitig erfolgen, wie sie sich abspielen, 
welche Stoffe dabei reagieren und entstehen, 
wie viele dabei amorph bleiben, wie viele 
kristallinisch werden, darüber kann heute noch 
niemand irgend eine sichere Aussage machen. 
Nur das ist sicher, dass die Vorgänge, die sich 
abspielen, zahlreich und verwickelt sind. 

Was soll nun angesichts dieser Tatsachen 
der Begriff „Lösungsdruck“ bedeuten, der doch 


‚offenbar dem Nernstschen Begriff der „Lösungs- 


tension“ nachgebildet ist und einen definierten 
Stoff oder ein definiertes Gemenge voraussetzt, 


I1) Vergl.: Der Portlaudzeinent vom physikalisch- 
chemischen Standpunkt. 1903. Quandt & Händel, 
Leipzig; Zeitschr. f. anorgan. Chemie 41 (1904), 329; 
31 (1902), 158. 
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während hier doch ein stetig sich änderndes 
Körpergemisch unbekannter Art vorliegt? Wie 
sollen ferner verdünnte Lösungen möglich sein, 
wenn der Zement im grossen Ueberschuss 
gegenüber dem Wasser ist? 

Dagegen kann man zugeben, dass hier frei- 


willig verlaufende Reaktionen vorliegen, die zu 


einem Endzustand führen, also auch katalytisch 
beeinflussbar sind. Zu dem Begriff der Kata- 
lyse gehört aber, dass der Katalysator nur die 
Geschwindigkeit ändert, mit der ein System von 
einem Anfangszustand in einen Endzustand über- 
Er mag Zwischenreaktionen eingehen, 
schliesslich aber soll der gleiche Endzustand 
wie ohne den Katalysator erreicht sein, und 
dieser selbst soll dabei keine wesentliche Aende- 
rung erleiden. 

“Von alle dem trifft beim Zement nichts zu, 
denn die Salze, welche Herr Rohland an- 
wendet, reagieren chemisch mit den Bestandteilen 
des Zementes, sind also am Schluss gar nicht 
mehr vorhanden. Aber auch das Endprodukt 
des Zementes ist ein anderes,. denn seine Re- 
aktionsprodukte mit den angeblichen Kataly- 
satoren sind ja darin und „blühen aus“ an der 
Oberfläche, während die Ausblühungen bei reinen 
Materialien ausbleiben. Dass diese Salze an der 
Oberfläche auskristallisieren, wird nicht „mühe- 
los durch die gegenseitige molekulare Durch- 
dringung, wie sie der festen Lösung eigentümlich 
ist, erklärt“ (S. 896), sondern dadurch, dass das 
Lösungsmittel Wasser nur an der Oberfläche 
verdunsten kann, folglich auch nur dort Kristalle 
zurückbleiben können, die sich fortdauernd 
durch Diffusion aus dem Innern vermehren 
müssen. ER 

Nicht also Katalyse liegt vor, sondern 
chemische Reaktion, und der Vorgang muss so 
betrachtet werden, dass mehrere Säuren um 
mehrere Basen konkurrieren, wobei sich, wie die 
Versuche van’t Hoffs mit den Meeressalzen 
zeigen, verschiedene Stoffe nach und nach ent- 
sprechend der Löslichkeit ausscheiden. Wie das 
nun in den einzelnen Fällen geschieht, wäre 
eben Sache derjenigen Detailforschung, welche 
durch unrichtige Anwendung der physikalisch- 
chemischen Gesichtspunkte verhindert worden ist. 

Dass weiter die Parallele zwischen der Er- 
härtung des Zementes und dem Härten des 


Nr. si. 


Stahls verfehlt ist, dürfte auf der Hand liegen. 
Beim Stahl handelt es sich um Phasengleich- 
gewichte unter Ausscheidung von Stoffen aus 
übersättigten Lösungen, also nicht, wie 
Rohland annimmt, um verdünnte Lösungen. 
Dabei ist die Versuchstemperatur und die Ge- 
schwindigkeit der Abkühlung von massgebender 
Bedeutung. Beim Zement aber liegen chemische 
Reaktionen vor, die langsam oder schneller ab- 
laufen und schliesslich zu einem Gemenge von 
Stoffen führen, die, wie die mikroskopischen 
Untersuchungen Le Chateliers und Toerne- 
bohms lehren), teils aus verwachsenen Kristallen 
bestehen, teils durch amorphe feste Massen ver- 
kittet sind, das ist doch etwas ganz anderes als 
der Vorgang beim Stahl! 


Auch hier hat die Forschung aufzuklären, 
woraus das Gemenge besteht und wie es ent- 
steht. Und wenn sich in der Tat bestätigt, dass 
amorphe Massen Teile zusammenhalten, wie 
Leim zwei Bretter, dann mag.der Begriff der 
„Adhäsionsenergie“ beide Erscheinungen so 
lange umfassen, bis es gelingt, ihre Gründe fest- 
zustellen. Vorerst aber hindert auch er quanti- 
tative Feststellungen, wenn man sich mit ihm 
begnügt. 

Es ist mir sehr wohl bekannt, wie schwierig 
und zeitraubend quantitative Feststellungen auf 
diesen Gebieten sind. Dass sie aber an der 
Hand der physikalischen Chemie zu 
raschenden Ergebnissen führen werden, davon 
bin ich vollkommen überzeugt. 


Ich begnüge mich damit, diese wenigen 
Punkte aus der genannten Arbeit herauszu- 
greifen. In derselben sind viele, wie mir scheint 
auch heterogene Dinge vereinigt, die im einzelnen 
zu besprechen, zu viel Raum erforderte. Ich 
habe überall die gleiche Empfindung, dass 
nämlich eine grössere Fülle folgerichtiger quanti- 
tativer Analysen ganz von selbst die Fülle theo- 
retischer Betrachtungen und Vergleiche ver- 
mindern würde. 


Erlangen, Chemisches Universitätslabora- 
torium. 
(Eingegangen: 6. Dezember.) 


1) Vergl. Zeitschr. f. angew. Chemie 16 (1903), 467. 


LITERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie 1904. 


Metallurgie 1 (22. 3. 04), 103 — 108. F. Glaser, 
Schmelzwärme- und spezifische Wärme- 
bestimmungen von Metallen bei höheren 
Temperaturen. a 

ib. 1 (8. 4.04), 121— 128. Derselbe. Dasselbe. Verf. 
bestimmte die spezifische Wärme einer Anzahl von 


Metallen bei verschiedenen Temperaturen und be- 
rechnete daraus die Schmelzwärme. Das Metall wurde 
in einem elektrischen Ofen erwärmt und die Tempe- 
ratur des Öfens mittels eines Thermoelementes ge- 
messen. Der Ofen stand auf einem grossen Kalori- 
meter von einem Wasserwert von etwa 40kg Wasser, 


über-. 


1904.] 
Nachdem das Metall die Wärme des Ofens angenommen 
hatte, wurde eine Klappe geöffnet, und es fiel in das 
Kalorimeter. Die Temperaturerhöhung desselben 
wurde mit einem Beckmann-Thermometer gemessen. 
Sehr genau können die Messungen natürlich nicht 
sein, weil doch die\Strahlung des elektrischen Ofens 
keine zu vernachlässigende Grösse ist und verschieden 
sein wird, nach der Zeit, während welcher die Klappe 
geöffnet ist. Immerhin scheinen die Versuche genauer 
zu sein, als man sie bisher erhalten hat. 
Die erhaltenen Resultate sind: 


Temperatur Spezifische 
des Ofens Wärme Schmelzwärme 
Grad Grad 
Blei (0,3%), Sb) 197,7 0,032 
3974 0,048 
381 0,048 (54 — 59) 
360 0,046 4,8 cal 
Zink 281,5 0,10 
355,8 0,II 
374 0,10 
487,7 0,18 (28) 
430 0,18 30 cal 
Aluminium 462,8 025 
553.1 0,24 
658 0,39 
690 0,39 77 cal 
Kupfer 891,5 O,II 
1005,1 O,II 
Io81 0,16 
1086 0,15 41,6 cal 
-Zinn 102 0,035 
166 0,056 (13,3) 
260 0,115 13,6 cal 


In Anbetracht der Schwierigkeit der Messungen 
sind die erhaltenen Werte gut miteinander überein- 
stimmend. Da die Fehler sich bei der Berechnung der 
Schmelzwärme addieren (die mit der Schmelztempera- 
tur multiplizierte Differenz zwischen den spezifischen 
Wärmen für festes und flüssiges Metall), ist sie 
z. B. beim Blei auf 20°), ungenau. Deshalb ist auch 
die Uebereinstimmung mit auf anderem Wege ge- 
wonnenen Werten als genügend zu betrachten (letztere 
sind in der Tabelle eingeklammert), Obige Zahlen 
sind übrigens erheblich abgerundet. Verf. hat sie mit 
einer Genauigkeit von 0,0002 °|, ausgerechnet, gibt 
z. B. in einem Falle die Zahl 0,0562863 an, trotzdem 
doch gegen diese unwisseuschaftliche Art der Zahlen- 
angabe oft genug Front gemacht. ist (vergl. z. B. 
Kohlrausch, Kleiner Leitfadeu Igoo, S. 24, sowie 
Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen 
1902, S. ı8ff.). (Aachen.) H.D. 


Die chemische Industrie 27 (August 1904), 461 — 478. 
H. Borns. Die Elektrochemie im Jahre 1903. 
Verf. setzt seinen Bericht fort und bespricht Leit- 
fähigkeitsmessungen, Gefrierpunktsmessungen, primäre 
Zellen, Akkumulatoren, angewandte Elektrochemie, 
Galvanoplastik und Galvanostegie, hüttenmännische 
und chemische Industrie. Fortsetzung ist angekündigt. 
H.D. 
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Salkowski- Festschrift, S. 93—104. H. Friedenthal. 


Ueber Oxydation und Spaltung innerhalb 
der lebendigen Substanz. Für alle Reaktionen 
im lebenden Organismus ist die Gegenwart von Wasser 
und seinen Ionen wesentlich. Speziell die Oxydationen 
werden walırscheinlich durch das Zusammenwirken 
von OH-Ionen und gelöstem Sauerstoff vermittelt. 
Da aber nach früheren Untersuchungen des Verf. die 
Reaktion der Körpersäfte praktisch neutral, also ihr 
OH'-Gehalt sehr gering ist, so muss die Oxydations- 
wirkung durch Enzyme, die Oxydasen, katalysiert 
werden. Im Reagenzglas-Versuche verzichtet man 
auf die Unterstützung der Oxydasen und wendet 
statt dessen höhere OF7’- Konzentrationen an, gerade 
so wie man bei Verdauungsversuchen anstatt mit 
Pepsinsalzsäure, unter Weglassung des Katalysators, 
mit stärkerem /7°-Gehalt arbeitet. Verf. setzte bei 
38° die verschiedensten organischen Substauzen der 
Wirkung einer carbonatfreien, aus Metall hergestellten 
Kalilauge von bekannter OJ7'- Konzentration (meist 
0,01 n.) aus, bei gleichzeitigem Durchsaugen eines 
kohlensäurefreien Luftstromes, also etwa 1/, Atm. 
Sauerstoffdruck (in den Körpersäften ist auch die 
Sauerstoffspannung viel geringer. Nach ı2 bis 
48 Stunden wurde durch Titration mit Phenolphtaleiu 
als Indikator geprüft, ob Oxydation unter OH'-Ver- 
brauch stattgefunden hatte. Dabei zeigten sich die 
Kolloide und hochmolekularen Stoffe sehr wider- 
standsfähig. In keinem Falle konnte eine merkliche 
Oxydation nachgewiesen werden bei: Neutralfetten, 
Seifen, Stärke, Cellulose, Hühnereiweiss, 
Serumeiweiss. Glykogen wurde spurenweise an- 
gegriffen. Dagegen sind die Spaltungsprodukte 
dieser Substanzen leicht verbrennlich. Mit Diastase 
hydrolysierte Stärke zeigte rasche Säurebildung, die 
rascheste Traubenzucker (bei Anwendung von n. KOH 
schon nach wenigen Stunden Braunfärbung der 
Lösung durch Bildung von Huminsubstanzen). Ebenso 
führt die Hydrolyse der Eiweisskörper durch Fermente 
zu Produkten, welche in alkalischer Lösung erheblich 
von Sauerstoff oxydiert werden. Es ist daher anzu- 
nehmen, dass auch im Organismus nicht das Eiweiss 
selbst, sondern seine Spaltungsprodukte verbrannt 
werden, was mit der Beständigkeit des in Form von 
Serum in die Blutbahn eingeführten genuinen Eiweiss 
gegenüber dem Nahrungseiweiss, das durch die Ver- 
dauungsenzyme gespalten wird, harmoniert, Ebenso 
müssen im Organismus Kohlenhydrate und Fette erst 
in niedermolekulare, diffusible Stoffe gespalten werden, 
ehe sie der Oxydation anheimfallen. Dass im Reagenz- 
glase die Oxydationsgeschwindigkeit mit der Zeit ab- 
nimmt, rührt von der Anhäufung der ersten Oxy- 
dationsprodukte her, die im lebenden Körper durch 
die Wirkung weiterer Enzyme weggeschafft werden. 
—ch. 


Eclair. &lectr. 40 (20. 8. 04), 320. N. Georgiewski. 


L’ action du radium sur les verres, le quartz 
et d’autres corps. Verf. hat den Einfluss der 
Radiumstrahlen auf Glas, Quarz und Glimmer unter- 
sucht. Die Stoffe verändern mehr oder weniger ihre 
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Farbe, aber nach Aufhören des Einflusses des Radiums 
nimmt die Veränderung in einer logarithmischen 
Kurve ab.” Wenn man Glimmer zwischen gekreuzte 
Nikols legt, so verrät sich eine chromatische Polari- 
sationsänderung an den Stoffen, die dem Einfluss 
der Radiumstrahlen ausgesetzt waren. Nach Er- 
wärmen des Stückes verschwindet die Aenderung. 
Gips und Island-Spat verändern zwar ihre optischen 
Eigenschaften, werden aber nicht gefärbt. H. D. 

ib. 320. M. Th. Indricson. Expériences sur 


Technische Elektrochemie. 


Elektrotechn. Anz. 21 (24. 7. 04), 751—753. W. Böhm. 
Elektrische Glühlampen mit Hilfe von Glüh- 
körpern aus Leitern zweiter Klasse. Verf. 
bespricht die bisherigen Versuche, mit Hilfe von 
Leitern zweiter Klasse Glühlampen anzufertigen, und 
zwar besonders eingehend die bekannten Versuche 
von Jablochkoff. Dann wird sehr eingehend das 
Verfahren des Verf. besprochen. Dasselbe unter- 
scheidet sich von dem Nernst-Verfahren zur Her- 
stellung von Glühkörpern dadurch, dass die Masse 
zunächst zum Sintern gebracht und dann zer- 
kleinert wird. Dabei teilen sich der Masse aber sehr 
oft Verunreinigungen aus dem Mörser u.s. w. mit. 
Um dies zu vermeiden, schmilzt neuerdings Verf die 
Masse und erwärmt sie so hoch, dass sie verdampft. 
Die in Staubform kondensierten Oxyde werden dann 
zu den Glühkörpern verarbeitet. Solche Glühkörper 
verlieren innerhalb 400 Brennstunden kaum ı bis 20% 

, an Licht. EH. D. 

ib. 21 (28. 7. 04), 767—768. Derselbe. Dasselbe. 
Hier wird des genaueren die Konstruktion der 
Lampen von Böhm beschrieben. Als Vorschalt- 
widerstand benutzt Verf. den Heizkörper, der zum 
Anwärmen der Glühkörper dient. Es beruht dies 
aber wohl auf einem Missverständnis der Vorteile 
des von Nernst vorgeschlagenen Vorschaltkörpers, 
nämlich Eisen in einer mit Wasserstoff gefüllten 
Glasbirne. Der Vorschaltwiderstand muss einen mög- 
lichst hohen negativen Temperaturkoäffizienten der 
Leitfähigkeit haben, und von allen bekannten Stoffen 
hat Eisen den höchssen. H.D. 

ib. 765—767. W. Bermbach. Das Kryptol und 
seine Anwendungen. Wir haben schon vor 
einiger Zeit die neue Widerstandsmasse Kryptol er- 
wähnt, über deren Verwendung Verf. hier eingehende 
Mitteilungen macht. Das Kryptol ist eine körnige, 
schwarze Masse deren genaue Zusammensetzung von 
der Kryptol-Gesellschaft geheim gehalten wird. Man 
weiss nur, dass Kohle, Karborundum, Tonerde und 
Silikate Verwendung finden. Die Mischung von 
Leitern und Nichtleitern verursacht, dass, wenn eine 
genügend hohe Spannung an das Kryptol gesetzt 


Eingelaufene Bücher und Monographleen. 


Traité théorique et pratique d'Électricité. Von 
H. Pécheux. Mit Bemerkungen von J. Blondin 
und E. Néculgea, Vorrede von J. Violle. Verlag 
von Ch. Delagrave, Paris. 718 Seiten mit 789 Figuren. 

Elektrotechnik in Einzeldarstellungen. Heft 5: Die 
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émanation du bromure de radium. Verf. be- 
stätigt den Befund von Ramsay, dass in einer 
Radiumbromid enthaltenden Röhre nach einiger Zeit 
Helium entsteht. Das Spektrum der Emanation ent- 
hält zuerst eine gelbe Linie, die zwischen den beiden 
gelben Heliumlinien liegt, aber mit ihnen nicht 
identisch ist. Nach einiger Zeit aber erscheint die 
gelbe Heliumlinie. Das Gas wurde aufgefangen und 
nach vier Tagen verschwand die Emanation, dafür 
traten die Heliumlinien deutlicher auf. H.D. 


1904. _ 

wird, kleine Fünkchen entstehen, die die ganze Masse 
so weit durchwärmen, dass auch das in der Kälte 
nichtleitende Material zu leiten beginnt. Ganz be- 
sonders vorteilhaft ist die Masse dadurch, dass sie 
gegen Säuredämpfe unempfindlich ist, und dass man 
dem Widerstand wegen der Pulverforın des Materials 
jede beliebige Form geben und auch durch Hin- 
wegschaufeln den Querschnitt leicht verringern 
kann. An der Hand von Zeichnungen wird die Ver- 
wendungsweise besprochen. Es werden einfache 
Heizwiderstände besprochen, dann Heizkörper zur 
Heizung elektrischer Bahnen, Benutzung zu chemischen 
Verbrennungsversuchen u. s. w. H. D. 


ib. 21 (31. 7.04), 778—780. Derselbe. Dasselbe 
Hier werden noch einige andere mit Kryptol geheizte 
Apparate beschrieben, z. B. ein Röhrenofen, der den 
Heraeusschen Platinspiralofen ersetzen soll, ferner 
ein Taucher, der in die zu erhitzende Flüssigkeit, 
z. B. in den Kessel eines Destillationsapparates, ein- 
getaucht und mit Hilfe der von oben eintretenden 
Schaltungen erwärmt wird. H.D. 

Rev. gen. de Chim. 7 (24. 7. 04), 305—315. P.Truchot 
Metallurgie du cuivre, le „Water-Jacket“. 
Verf. bespricht die verschiedenen Prozesse zur Kupfer- 
gewinnung allgemein und besonders eingehend den 
amerikanischen sogen. „Water-Jacket“-Prozess. H.D. 


Éclair. electr. 40 (16. 7.04), 103. Sh. Cowper Coles. 
Dépot électrolytique de cadmium et des 
alliages de cadmium. Auszug aus der gleich- 
namigen Arbeit aus Electrochemist and Metallurgist. 


ib. 40 (20. 8. 04), 300—306. Neue Akkumu- 
latoren. Besprechung der Akkumulatoren von 
Philippe Delafon (D. R.-P. Nr. 149729, März 1902), 
von E. Suse (D. R.-P. Nr. 149817, Dezember 1902), 
von H. Halsey (Amerik. Patent Nr. 734547), von 
Portalier (Engl. Patent Nr. 5891, März 1903), von 
G. Rurt (Amerik. Patent Nr. 754969, August 1903), 
von Müller (Amerik. Patent Nr. 754081, Oktober 1903), 
von Lake (Amerik. Patent Nr. 755142, Dezember 1903) 
und von Hubbell (Amerik. Patent Nr. 753138, 
Juli 1903). 
(B. £.) 
Asynchronen Drehstrommotoren, ihre Wir- 
kungsweise, Prüfung und Berechnung. Von 
Dr. G. Benischke. 172Seiten mit 114 Abbildungen. 
Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 190% 
Preis geh. 5,50 Mk., geb. 6 Mk. 


ri 


1904.] 


Grundbegriffe der allgemeinen physikalischen 
Chemie. Von Privatdozent Dr. K. Arndt. Zweite 
Auflage. 48 Seiten. Verlag von Meyer & Müller, 
Berlin. Preis 80 Pf. | 
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Leitfaden für die quantitative chemische Ana- 


lyse. Von Prof. Dr. Carl Friedheim-Bern. Sechste 
Auflage von Rammelsbergs Leitfaden. 648 Seiten mit 
40 Figuren. Verlag von Carl Habel, Berlin. 


Eingelaufene Preislisten u. s. w. 


Die Elektrische Licht- und Kraftanlagen-A.-G. 
sandte uns den Bericht über ihr 7. Geschäftsjahr vom 
I. Oktober 1903 bis 30. September 1904. | 


DieAllgemeineElektrizitäts-Gesellschaft Berlin 
sandte uns ihren Geschäftsbericht vom 1. Juli 1903 
bis 30. Juni 1904, ferner eine illustrierte Broschüre 
über automatische Spannungsregulatoren, 
System Tirrill, für Wechselstrom- und Dreh- 
stromgeneratoren und eine illustrierte Abhand- 


lung über einen Apparat zur Isolationsprüfung 
(Galvanoskop). 


Die Buchhandlung von Ludwig Fritsch-München 
sandte ihren alljährlich erscheinenden Polytech- 
nischen Katalog, eine Auswahl empfehlenswerter 
Bücher. Preis des Kataloges 20 Pf. 

Der Verein für die Interessen der rheinischen 
Braunkohlenindustrie sandte uns den 11. Jahres- 
bericht für die Zeit vom ı. Juli 1903 bis 30. Juni 1904. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung gegen Postnachnahme bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
I. Dezeniber 1904: 


Ia. G. 18712. Verfahren zur Trennung der von Säuren 
leicht angreifbaren Bestandteile von den säurefesteren 
Bestandteilen von Erzen oder sonstigen Mineral- 
gemischen durch die mit den ersteren Körpern iu 
einem freie Säure enthaltenden Bade hochsteigenden 
Gasblasen. G.A.GoyderundE.Laughton, Adelaide, 
Austr. 8.8.03, 


12q. A. 11325. Verfahren zur Darstellung der 1,6- und 
1,7- Phenyl-, bezw. Tolyl- Naphtylaminsulfosäure; Zus. 
z. Anm. A. 10438. Akt.-Ges. für Anilin-Fabri- 
kation, Berlin. 13.9. 04. 

15l. H. 29972. Verfahren zur Herstellung einer wasser- 
anziehenden Schicht auf mit der Zeichnung versehenen 
Platten aus Zink und Zinklegierungen durch elektro- 
lytische Aetzung. W. Hoffmann, Berlin. 16. 2. 03. 


Vom 5. Dezember 1904: 


12i. H.30337. Vorrichtung zur Darstellung von Schwefel- 
säure, bezw. Schwefelsäureanhydrid nach dem Kon- 
taktverfahren unter Benutzung von frisch abgerösteten 
Kiesabbräuden als Kontaktsubstanz. H.Hilbert und 
Bayerische Akt.-Ges. für chemische und land- 
wirtschaftlich-chemische Fabrikate, Heufeld, 
Oberbayern. 14. 4.02. 


12i. H.31484. Vorrichtung zur Darstellung von Schwefel- 
säure, bezw. Schwefelsäureanhydrid nach dem Kon- 
taktverfahren unter Benutzung von frisch abgerösteten 
und mit Ferrisulfat beladenen Kiesabbränden. H. 
Hilbert und Bayerische Akt.-Ges. für che- 
mische und landwirtschaftlich-chemische 
Fabrikate, Heufeld, Oberbayern. Io. 10.03. 


ı8a. L. 18125. Verfahren zur Verhüttung sandartiger 
oder mulmiger Eisenerze. J. Loewenthal, Heyrots- 
berge, und B Lippert, Magdeburg. 4.5.03. 

21b. W. 20738. Nickelelektrode für alkalische elektrische 
Sammler. M. Roloff und H. Wehrlin, Hagen i. W. 
6. 6. 03. 


40c. S.18769. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 


von Zink aus Sulfatlösungen. Siemens & Halske 
Akt.-Ges., Berlin. 20. II. 03. 


49i. C.12524. Verfahren zur Herstellung wolframhaltiger 
Körper aus pulverförmigen Ausgangsmaterialien. 
Centralstelle für wissenschaftlich-technische 
Untersuchungen, G. m. b. H., Neubabelsberg. 
24. 2. O4. 
Patentversagungen. 


(Auf die nachstehend bezeichnete, im Reichsanzeiger an dem an- 

gegebenen Tage bekannt gemachte Anmeldung ist ein Patent ver- 

sagt. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Vom ı. und 5. Dezember 1904: 


120. M.20978. Verfahren zur Darstellung haltbarer, 
Brom und Jod gleichzeitig enthaltender Fettsäuren 
oder ihrer Ester; Zus. z. Anm. 20784. 16. 10. 02. 


12i. E.6838. Verfahren zur Gewinnung von Kiesel- 
fluornatrium aus Flusssäure oder Kieselflusssäure ent- 
haltenden Wässern, vorzugsweise Abwässern. 4.3.01. 


12i. R. 14395. Verfahren zur Reinigung schweflige 
Säure enthaltender Gase für den Schwefelsäure- Kon- 
taktprozess. TI. 7.01. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

5. Dezember 1904: 

12e. 157674. Vorrichtung zum Trennen gasförmiger 
Gemische durch Schleuderkraft. E.Bardolle, Paris. 
11.8. OI. 

ı2m. 157692. Vorrichtung zum Einfüllen und gleich- 
zeitigen Trocknen, bezw. Rösten und Zerkleinern der 
aus baryumıcarbonathaltigen Melasserückständen oder 
ähnlichen teigartigen Stoffen bestehenden Beschickung 
von elektrischen Oefen. G. Levi, F. Garelli und 
Società Italiana Dei Forni Elettrici, Rom. 
4. 3. 02. 

120. 157647. Verfahren zur Darstellung von nach 
Veilchen riechenden Produkten aus Pseudojonon und 
dessen Derivaten. P. Alexander, Spandau. 9.2.01. 

12p. 157693. Verfahren zur Darstellung von Oxysäure- 
estern derAlkamine. ChininfabrikBraunschweig, 
Buchler & Co., Braunschweig. 3.3. 02. 

12q. 157710. Verfahren zur Darstellung von Säure- 
nitrilen. H.Bucherer, Dresden. 28. I. 02. 

21g. 157642. Gleichrichter für Wechselstrom. P. C. 
Hewitt, New York. IQ. I2. 02. 
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SPRECHSAAL. 


An die Redaktion der Zeitschrift für Elektrochemie. 
Betr.: Aluminiumzelle. 

In der Abhandlung von Franz Fischer: „Ueber- 
gangswiderstand und Polarisation an der Aluminium- 
anode“, Heft 46, S. 876 dieser Zeitschrift, citiert der 
Verfasser eine Angabe von Isenburg aus denı Jahre 
1903, dass kurz nach Stromunterbrechung zwischen 
dem Aluminiummetall und dem Elektrolyten noch 
Potentialdifferenzen von 47 Volt bestehen, wenn Bad- 
spannungen von 60 Volt angewendet wurden. 

Ich möchte darauf aufınerksam machen, dass 
Isenburg nicht der erste gewesen ist, der diese Er- 
scheinung beschrieben hat, dass vielmehr Herr Dr. Lud- 
wig Strasser dieselbe bereits weit früher beobachtete 
und ihr auch gleich eine praktische Anwendung gab, 
indem er sie zur Erzeugung schwacher hochgespannter 
Ströme für Isolationsmessungen, Aichungen von Volt- 
metern u.s.w. benutzte. Die Beschreibung befindet 
sich in der Elektrotechnischen Zeitschrift vom Jahre 
1899, XX. Jahrgang, S. 498 unter dem Titel: „Ueber 
einen neuen Laboratoriumsapparat zur Erzeugung hoher 
Gleichstromspannung“, scheint jedoch wenig Beachtung 
gefunden zu haben. Der Apparat besteht im wesent- 
lichen aus einem schnell rotierenden Umschalter, der 
die einzeluen Zellen einer Batterie von zehn in Serie 


geschalteten Aluminiumzellen mit je 2,5 qdm Anodbn- 
fläche der Reihe nach schnell hintereinander imer 
wieder an eine Gleichstromquelle von etwas über IooVolt 
(Lichtnetz) anlegt, so dass bei jeder Umdrehung eine 
der zehn Zellen einmal eine kurze Zeit geladen wird, 


Schliesst man die Batterie durch einen äusseke 
Widerstand von etwa 100000 Ohm, so erhält man bei 
1000 Umdrehungen in der Minute mit einer Prinjär- 
spannung von 104 Volt einen Strom von 0,0075 Amp. 
und 750 Volt. Bei einem äusseren Widerstande Yon 
etwa 1000 Ohm werden etwa 0,15 Amp. bei 150 Wolt 
geliefert. | 


Verringert man die Tourenzahl des Umschalfers 
auf 500, so erhält man bei IO0000 Ohm 670 Volt, welßhe 
bei Iooo Ohm auf etwa 120 Volt herabgehen. 


Für die Laboratoriumspraxis bildet der Appafat, 
von dessen sicherem Funktionieren ich mich vielffch 
überzeugen konnte, ein bequemes und verhältnismäßig 
billiges Mittel zur Transformierung von Gleichstrom Buf 
hohe Spannung; gleichzeitig zeigt er besonders schlag nd 
die grosse Kapazität dieser Flüssigkeitskondensatofen 
und ihre Eigenschaft, die hohe Spannung nach ler 
Unterbrechung des Ladestromes noch eine Zeit lang pei- 
zubehalten. C Liebenow ` 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN; 
MITTEILUNGEN ÜBER WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFTEN UND INSTITUTEI 


Danzig. Dr. K. Simons wurde zum Dozenten für 
elektrotechnische Messkunde ernannt. 


Darmstadt. Privatdozent Ingenieur C. Feldmann 
(Elektrotechnik) wurde zum Professor ernannt. 


Göttingen. Der o. Professor Dr. Hilbert (Mathe- 
matik) wurde zum Geheimen Regierungsrat ernannt. 


St.Louis. Das Leipziger Universitäts-Labora- 
torium für angewandte Chemie (Geh. Hofrat Prof. 
Dr. E. Beckmann), das in St. Louis neue wissenschaft- 
liche Apparate für die Ausführung von Spektralanalysen 
und die Bestimmung von Molekulargewichten, sowie 
Präparate ausgestellt hatte, hat einen „Grossen Preis“ 


und die „Goldene Medaille“ erhalten... Die Fifna 
Siebert & Kühn-Cassel erhielt für ihre Ausstelläng 
von wissenschaftlichen Apparaten (Thermometer, Quà 
gefässe u. s. w.) den „Grossen Preis“. 

South Bethlehem (Amerika). Der als Autorität 
auf dem Gebiete der Chemie des Eisens geltende frühe: 
Sekretär des Amer. Inst. of Mining Eng., Dr. T.JM. 
Drown, ist gestorben. 1 

Stockholm. Den diesjährigen Nobelpreis für 
Chemie erhielt Professor Ramsay, denjenigen ffi 
Physik Professor Lord Rayleigh. Der Nobelpreis 
beträgt in diesem Jahre 140858,51 Kronen (ungeml 
158500 Mk.) gegen 141357,57 Kronen im Vorjahre. | 


į: 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen -Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss §3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 30. Dezeniber 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 958. Huth, Dr. Max, Elektrochemiker, WienTl, 
Paffrathgasse 6; durch V. Engelhardt! 

» 979. Ludwig, Hofrat Dr. Ernst, o.ö. Univeisi- 
täts- Professor, Wien XIX, Billroth-Str.Bz; 
durch H. v. Jüptner. 

„ 980. Physikalisches Institut 
nischen Hochschule zu 
durch F. Dolezalek. 


Te A : 
Danz (g: 


der 


} 


Adressenänderung. | 
Nr. 926. Fortner, jetzt: Apotheker Dr., Ve er 
a. d. Vils, Niederbayern. 


Verantwortlicher Redakteur: Privatdozent Dr. H. Danneel in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle «5. 
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Deutsche Ton- und Steinzeug-Werke, Aktieneeselischaft, 


Berlin-Eharlottenburg, gegenüber der Technischen Hochschule. Material: 


2 7 / hr Te Ex 


bekannt wegen ihrer hervorragenden Haltbarkeit gegen Säuren und Alkalien. 
Normale Konstruktionen und Spesialausführungen nach Angaben unter Diskretion. 


‚Lieferanten aller massgebenden elektrochemischen Werke der Welt. 


Platin-Elektroden 


den elektrochemischen Grossbetrieb.$& 
D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin | 
oder Platiniridiumlegierung. (836) H 

Platindraht und Platingewebe. ‚ 
Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien. 


W. ©. Heraeus, Hanau. 


Nr.s2. Zeitschrift für Elektrochemie. x. Jahrgang. 


Die Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie erscheint wöchentlich einmal 
an jedem Freitag im monatlichen Umfang von etwa 8 Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5,—. Für lieder der 
Deutschen Bunsen - Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie kostenfrei. Bestellungen nehmen jede Buchhandlung, die Post, sowie 
die Verlagsbuchhandlung von Wilhelm Knapp in Halle a. S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die dreigespaltene Petitzeile 
mit 30 Pf. berechnet. Bei Wiederholungen tritt Ermässigung ein. 


Die Adresse der Redaktion ist Professor Dr. R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70, und Privatdozent Dr. H.Danneel, 
Breslau, Kronprinzenstrasse 5. Manuskripte sowie sonstige Zusendungen und Mitteilungen werden an Dr, H.Danneel erbeten. 


Redaktionsordnung. Die eingelaufenen Arbeiten werden möglichst in der Reihenfolge ihres Einganges veröffentlicht, und zwar 
innerhalb dreier Wochen nach dem Eintreffen bei der Redaktion, sofern nicht die Herstellung von Figuren, abnormer Umfang u.a. eine 
längere Frist bedingt. Arbeiten, deren Autoren-Korrekturen bis spätestens Donnerstags in die Hände der Redaktion Feng, werden im 
Heft der folgenden Woche veröffentlicht. — Von Originalarbeiten werden den Herren Autoren auf Wunsch 50 Sonderabdrücke oder 
10 Exemplare des betreffenden Heftes zur Verfügung gestellt. 


——— | 


Alle die Deutsche Bunsen- Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie "betreffenden geschäftlichen Mitteilungen sind an 
den Geschäftsführer, Prof. Dr. Julius Wagner, Leipzig, Mozartstrasse 7, zu richten, Zahlungen dagegen ausschliesslich an den Schatz- 
meister der Gesellschaft, Dr. P. Marquart, Bettenhausen - Cassel. 


Inhalt des zweiundfünfzigsten Heftes. 
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Fischer, A., und Boddaert, Scholl . . . 2.2.2.2... 960 Metallanalyse mit bewegtem 
Metallanalyse mit bewegtem Elektrolyten, Fischer und 
Elektrolyten . . TEYK: Bóddaert . 945 
Gabran, Zinküberzüge (957). Aktive (optisch) Körper, Drehungs- Metallkomplexe, innere, Ley - 954 
Grossmann, H., Sprechsaal . 959 vermögen, Walden . . . . 957 Mineralproduktion in Spanien . 957 
Keller, A., Ferrosilicium (956). Analyse der Metalle unter Be- Materie u. Elektrizität, Thomson 959 
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Ostwald, W., Geschichte der Fischer und Boddaert . . . 945 Personalnachrichten . 
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Untersuchungen von Gasen . 959 Elektrizität u. Materie, Thomson 959 Stahl im elektrischen Ofen GE 
Thomson, J. J., Elektrizität Elektronik und Radioaktivität, Vereinsnachrichten . 
und Materie . . . + 959 Jahrbuch, Stark . . . . . 959 Wismut, Metallurgiedes, Becker (956). 
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optisch aktiver Körper. . . 957 von Gasen . sehe) und Institute, Mitteilungen . 960 
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Bel der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 


Rudolf Ruer: Ueber die elektrolytische Auflösung von Platin. Bemerkungen zur Abhandlung der Herren 
André Brochet und Joseph Petit (14. 12.) — Alfred Coehn: Gefälldraht und Wheatstonesche Brücke 
in neuer Anordnung (21. 12.). 
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23. Dezember 1904. 


X. Jahrgang. 


DIE ELEKTROLYTISCHE FÄLLUNG DER METALLE 
UNTER LEBHAFTER BEWEGUNG DES ELEKTROLYTEN MIT BERÜCKSICHTIGUN G 
DER WICHTIGEREN. 
Von Arthur Fischer und R. J. Boddaert. 
(XX. SANE über see aus dem elektrochemischen Institut der Kgl. Techu. Hochschule zu Aachen.) 


berg!) bei der Palladiumfällung 
durch eine sehr lebhafte Bewegung 
des Elektrolyten erzielte, hatten 
| Herrn J. Köster?) im hiesigen 
Laboratorium veranlasst, dieses Hilfsmittel auch 
auf die Fällung von Eisen und Mangan anzu- 
wenden und ihn im letzteren Falle zu günstigeren 
Ergebnissen geführt, als sie Exner?) bei dieser 
Fällung erzielt hat. 

Für eine Reihe anderer Metalle ist Exner 
hingegen zu äusserst günstigen Resultaten ge- 
langt, welche eine weitere Bearbeitung der Rühr- 
methode für diese vielleicht für überflüssig er- 
scheinen lassen. 

Wenn wir trotzdem die jolier Unter- 
suchung über die elektrolytischen Schnell- 
bestimmungen ebenfalls gerade auf die 
wichtigeren Metallfällungen ausdehnten, so ge- 
schah dies mit Rücksicht auf die hohe Bedeutnng 
dieser Neuerung, die vielleicht dazu bestimmt 
ist, eine Umwälzung in der Elektroanalyse herbei- 
zuführen und deshalb eine Beurteilung von 
möglichst vielen Seiten erheischt. 

Unsere Untersuchungen waren, wie schon 
durch die Ambergsche Publikation hervorgeht, 
im hiesigen Laboratorium seit längerem vor- 
bereitet und wurden auf Veranlassung von Herrn 
Geheimrat Classen unternommen. 

Eine Beschleunigung der Fällung eines 
Metalls durch Elektrolyse lässt sich erzielen: 
durch höhere Stromstärke oder Spannung, durch 
geeignete Wahl des Elektrolyten, durch höhere 
Temperaturen, als sie bisher angewandt werden, 
und schliesslich durch eine lebhafte Bewegung 
des Elektrolyten. 

Die elektrischen Grössen haben eine obere 
Grenze aus dem Grunde, weil sämtliche Metalle 
bei höheren Stromdichten Schwammbildung 
zeigen. Auf die Ursachen dieser Schwamm- 
bildung wollen wir hier nicht eingehen, da 
R. Amberg®) an anderer Stelle speziell die 
theoretische Seite der „Rührelektrolyse“ be- 
leuchten wird. Jedenfalls lässt sich durch leb- 
hafte Bewegung des Elektrolyten diese Schwamm- 


I1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1904, Nr. 23. 

2) Ebenda 1904, Nr. 31. 

3) Journ. Americ. Chem. Soc. 25, 904 (1903). 

4) Vergl. Zeitschr. f. Elektrochemie 1904, Nr. 45. 


bildung vermindern oder ganz verhindern, so dass 
man alsdann abnorm hohe Stromdichten an- 
wenden kann. Das Rühren allein bewirkt aüch 
schon eine beschleunigte Abscheidung der Metalle, 
indem es die freiwillig nur langsam verlaufende 
Diffusion unterstützt und die Polarisation der 
Elektroden (z. B. durch Gase oder Superoxyde 
u. s. w.) verhindert. 

Ueber die geschichtliche Entwicklung der 
Elektroanalyse unter Anwendung rotierender 
Elektroden hat sich R. Amberg!) bereits ver- 
breitet, so dass wir auf seine Ausführungen ver: 
weisen können und zur Ergänzung nur nach- 
zutragen brauchen, dass auch Wimmenauer?) 
bei der Bestimmung von Wismut eine rotierende 
Anode im Jahre ıgoı verwandt hat). Für die 
Beurteilung der Frage, ob die Metallfällung unter 
starker Bewegung des Elektrolyten mittels Rühr- 
vorrichtungen genügende Vorteile gegenüber den 
bisherigen Methoden bietet, sind die folgenden 
Punkte zu beachten. 

I1. Genauigkeit der Methode. 

2. Dauer der Fällung. 

3. Apparatur. 

4. Anwendbarkeit auf Metalitrennungen. 


I. Genauigkeit der Methode und Dauer. 


Der Einfluss einer starken Bewegung des 
Elektrolyten auf die Analysenresultate wurde für 
die Metalle: Nickel, Zink, Kupfer, Wismut, 
Kadmium, Blei, Silber, Quecksilber, Antimon 
und Zion untersucht. 

Diese Metalle wurden einerseits nach be- 
währten elektrolytischen Methoden, anderseits 
so viel wie möglich nach denselben Methoden 
unter Rotation der. Scheibenelektrode gefällt. 

Da nicht von jedem Metall ein absolut reines 
Salz von genau bekanntem Gehalt zur Verfügung 
stand, wurden wässerige Salzlösungen hergestellt, 
welche auf 25 ccm ungefähr o,2 bis 0,4 g Metall 
enthielten. Nur beim Zinn wurde von dem festen 
Zinnammoniumchlorür, bezw. -Chlorid ausge- 
gangen und bei Kupfer von reinem Metall. 

Wismut wurde als basisches Wismutnitrat 
m konzentrierter Salpetersäure gelöst und mit 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 1903, 22. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 3 (1901). 
3) Zu derselben Zeit wurden auch hier Versuche 
zur Wismutbestimmung mit rotierender Anode angestellt. 
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Wasser verdünnt. Das Antimon wurde als 
Lösung von Natriumsulfantimoniat in wenig 
Schwefelnatrium angewandt. Die Kadmium- 
lösung wurde mit ein paar Tropfen Schwefel- 
säure versetzt, um die Bildung von basischen 
Salzen zu verhindern. Die übrigen Metallsalze 
wurden in destilliertem Wasser Dane weiteren 
Zusatz gelöst. 

Da bei dem Abmessen von auinen grössere 
Fehler entstehen könpen, so wurden die ab- 
gemessenen Lösungen in einem Wägegläschen 
gewogen und die Gewichte der Berechnung zu 
Grunde gelegt. 
` Die Analysen mit ruhender Elektrode dienten 
zur Aichung der Lösungen und wurden aus- 
geführt nach den Angaben Classens?) bei 
Antimon nach einer neueren Modifikation 2). 

Bei den Analysen mit rotierender Anode wurde 
erstrebt, möglichst mit denselben Methoden, 
nur unter starkem Erwärmen, auszukommen. 

Als. Kathode wurde die mattierte Classensche 
Platinschale gewählt, als Anode eine möglichst 
kurzstielige (etwa ıocm lange) Platin- 
scheibe und bei einigen Versuchen 
ein spiralförmiger Platindraht von 
nebenstehender Form (Fig. 211), von 
dem nur die äussersten Windungen 
in den Elektrolyten eintauchten. Be- 
sondere Vorteile scheint diese Form 
jedoch nicht zu bieten.. 

Für die Elektrolysen mit stark 
bewegtem Elektrolyten sind die 
Classenschen Elektroden be- 
sonders geeignet. Die Winkler- 
schen Elektroden, welche zur Wis- 
mutbestimmung nach Brunck gebraucht wurden, 
sind beim Bewegen nicht zu verwenden. 

Zur Elektrolyse nach den alten Methoden 
diente die vorhandene Akkumulatorenbatterie 
von etwa 8 Volt und 3 Amp. zulässiger Ent- 
ladestromstärke, die für die Schnellmethode 
jedoch nicht ausreichte. Hierzu benutzten wir 
den von der städtischen Centrale gelieferten 
Starkstrom von 108 Volt, der .durch einen 
regulierbaren Lampenwiderstand auf niedere 
Spannung gebracht wurde. Zur Messung der 
Elektrodenspannung diente ein Torsionsgalvano- 
meter mit veränderlichem Vorschaltwiderstand. 

Die Drehbewegung der Anode geschah durch 
einen kleinen Elektromotor, womit eine Touren- 
zahl von 800 pro Minute erreicht werden konnte, 
bei einigen Versuchen wurde das am Schluss 
beschriebene Rotationsstativ benutzt. 

Die gefundenen Metallmengen wurden auf 
eine bestimmte Lösungsmenge berechnet. In 
den folgenden Tabellen finden sich ausserdem 
noch angegeben: der Zusatz zum Elektrolyten, 


Fig. 211. 


I) Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 4. Aufl. 
2) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 36, 2348 (1903). 
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(Nr. 52. 


die Stromstärke, Spannung, Temperatur und die 
Dauer der Elektrolyse. Die Temperatur war bei 
den Elektrolysen unter Rühren nahezu die Siede- 
temperatur. 

Nickel. 


Das Nickel wurde aus dem Ammonium- 
oxalatdoppelsalze nach Classen unter Ver- 
wendung von Nickelsulfatlösung abgeschieden. 
Während bei der Fällung unter bisherigen Be- 
dingungen 7 gAmmoniumoxalat genügen, wurden 
für die Elektrolyse unter Rühren 15g verwandt 
wegen des stärkeren Verbrauches an diesem 
Reagens. Versuch 2 der folgenden Tabelle 
wurde in der Siedehitze, 10 Minuten bei 5 Amp. 
und 30 Minuten bei 8 Amp. vorgenommen. Da 
das Resultat um 4 mg zu niedrig war, wurden 
in Versuch 3 von Anfang an 8 Amp. ebenfalls 
in der Hitze aufgewandt, worauf das reduzierte 
Metall nach 5o Minuten das richtige Gewicht 
aufwies. 

Da der Vorteil gegenüber der alten Fällungs- 
methode (Versuch ı) zu gering und durch den 
Einfluss der in der Hitze durch Dissociation 
entstehenden Oxalsäure beeinträchtigt erschien, 
so wurden die Versuche 4 und 5 bei mittlerer 
Temperatur vorgenommen. Die Folge davon 
war eine Beschleunigung der Reduktion um 
10o Minuten gegen Versuch 3. Die Resultate 
sind recht befriedigend. 

Die Versuche 4 und 5 stellen also brauch- 
bare Bedingungen für die Nickelfällung dar. 


Zink. 


Angewandt wurde eine Lösung von Zink- 
ammoniumsulfat, welche ungefähr 35 g Salz auf 
500 ccm enthielt. 

Rubrik ı der Tabelle 2 enthält einen Versuch 
zur Fällung des Zinks aus Kaliumoxalatlösung 
nach Classen, in dem der Elektrolyt durch 
kontinuierliches Zutropfen von Weinsäure (3:50) 
schwach sauer gehalten wurde. In Versuch 2 
wurde das Zink aus derselben Lösung bei hoher 
Stromstärke und intensiver Elektrolytbewegung 
ausgeschieden. Das sehr schlechte Resultat zeigt, 
dass diese Lösung wohl kaum für die Schnell- 
fällung geeignet ist, weshalb zwei Versuche (3 
und 4) mit dem von Exner angewandten Elektro- 
lyten vorgenommen wurden. Derselbe besteht 
aus Natriumacetat und Essigsäure. Die gefundenen 
Metallmengen stimmen recht gut mit den an- 
gewandten überein, wenn auch die Niederschläge 
nicht so dicht und metallisch sind wie die bei der 
Classenschen Methode erhältlichen. Die Schalen 
waren zu ihrem Schutz zuvor verkupfert. 

Tabelle 3 enthält einige Versuche zur Fällung 
des Zinks aus alkalischer Lösung auf einer 
Nickelschale 1) unter intensiver Bewegung des 


1) Amberg, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 36, 2489 
(1903). 
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Tabelle ı. 


Ammon- 
oxalat 


Gramm 


ber. nach : | Differenz 


Classen “ Bemerkungen i i 


Milligramm | 


I | 5 | | 0,3364 f +o in Ruhe 
2 15 2 4 95 1o Min | 09324 | 0,3364 — n 
5 30» 
| a | 
3 | 15 | 8 | 5 | 95 | 5o Min. | 0,3363 | 0,3364 | — ajr | i 
| kalt gesätt. unter Bewegen 
=; Lösung 8 7—6,2 | 22—60 | 40Min 0,3359 ` 0,3364 — 05 i 
. 8o cem f 
= | Fr jo 
| desgl. | 8 | 7—6,2 | 22—60 | 40 Min. | 0,3356 T 0,3364 5 — 0,8 | 
Tabelle 2: r 
Essigsäure T i Diff | en 
Tre Nancent Ben Amp Volt | Er Dauer |gef. Zn |ber. Zn vg Bemerkungen 
Grad | gramm 


2 Std. |0,2248]o, 2249| — ol | in Ruhe 


2| 4 | æ | - | | 4 | io” we 20 Er |0,1754|0,2249| - 49:5 | | 

al = [= | 3 [ os | % [652872 [1s Min. Jozzsoozz9] Has | fpinis, 

4 | — | — | 3 | 0,2 | 4 | 8—8,7 i 20 | 15 Min. G + 0,2 u o 
Tabelle 3. | | 

Nr. s naii | = e | Amp. | Volt ee Me get. Zn ber. Zn ee Bemetkungen 


ı | » — 4 3|s| s5 


a | æ | z i a | s | s 
3 | æ | z | s5 Is 
Elektrolyten. Letzterer bestand in Versuch ı 


nur aus Kalilauge, 
Kalilauge und Cyankalium. 


Das Resultat ist nach Versuch 3 recht gut bei 
einer Fällungsdauer von 20 Minuten gegenüber 
12 Stunden bei ruhender Elektrode. 


Kupfer. 


Das wichtigste aller elektrolytisch reduzier-: 
baren Metalle, das Kupfer, wurde aus salpeter- 
saurer Lösung mit oder ohne Zusatz von 


Schwefelsäure ausgeschieden. Der Elektrolyt 


wurde zunächst zum Sieden erwärmt und dann 


ein Strom von 5 bis 6,5 Amp. hindurchgeschickt. 
Etwa 5 Minuten vor Unterbrechung der Elek- 


‚trolyse wurde das Bad durch Zusatz von 5 bis 


ıo ccm Ammoniak (o,91)!) alkalisch gemacht 


und bis zum Verschwinden der blauen Farbe 


elektrolysiert. Die Fällungsdauer betrug je nach 
der Metallmenge ıo Minuten bis !/ Stunde. Es 


I) Methode von Exner, l c 


in 2 und 3 hingegen aus: 
Letzteres verleiht, 
dem Zink ein sehr schönes, blankes Aussehen. 


0,2259 | 022499 | +10 
| I5 | 0,2127 | 6,2249 | — 12,2 


| 20 | 0,2251 | 6,2249 | +02 


unter 
Bewegen 


wurde ausgegangen von metallischem Kupfer, 
welches in den Versuchen ı und 2 der folgeuden 
Tabelle 4 aus Ammoniumoxalatlösung, in :den 
Versuchen 3 bis 6 hingegen aus salpetersaurer 
Lösung erhalten war. Das Metall wurde in der 
berechneten Menge Salpetersäure gelöst und 
nach dem Verjagen der Stickoxyde verdünnt 
und der Elektrolyse unterworfen. Die Versuche 3 
bis 6 wurden mit dem S. 953 beschriebenen 
Rotationsstativ 'bei einer Tourenzahl; von 1000 
pro. Minute ausgeführt. Die Resultate. sämtlicher 
Bestimmungen sind befriedigend. | 


Wismut. 


Nach den von Brunck!) angegebenen Be- 
dingungen konnte das Wismut weder auf der 
Platinschale noch auf der Winklerschen Elek- 
trode festhaftend erhalten werden. Auch unter 
starker Rotation der Anode liess sich ein fest- 
haftender Niederschlag nicht erzielen, wenn 
derselbe auch besser war als der ohne Bewegung 


I) Ber. 35, 2, 1871 (1902). 
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Tabelle 4. $ > 
H, SO Temp. angew. gef. Differenz | „ _, 
Nr. HNO; (1,2) Lore Amp. Volt Grd' Dauer r | ange Cu Migrar ir Bemerkung: 
I | 20 ccm — | I | 2,4 | 23 | 6 Std | 0,1576 | 0,1576 2: ohne Rotati ation 
| Mi ao | 
2 |, mo A — | 5 8—ı1 | 95 | "2 | 0,2444 | 0,2445 2 tor | 
. | ar ir A | 
3 l6 NHO S 50—6,5 3,5—70| 95 | 30Min. | 0,4683 | 0,4672 a [eieae 
4 | desgl. | = | 50—65 | 35—70 | 95 | 30 Min. | 0,4515 | 0,4524 | +99 A 
5 | 2H NO, (1,2) | 0,4 ccm 6,0 35— 0| 95 | 30Min. | 0,4512 | 0,4503 | —09 
6 | desgl. 0,4 ccm 6,5 30—6,0 | 95 | 35 Min. | 0,5638 | 0,5620 | — 1,8 I 
Tabelle 5. 


us 


am Boden kristallinisch, 
 schwammig 


Tang 


2 | 2,2/100 2,5 | 9 | 20 Min | 0,2151 | desgl. | Be... 
3 | 2,2|100 I 2,5 | 95 | 20 Min. | 0,2150 | desgl. Beweget 
4 | 2,2|100 |0,1—0,2| 1,9—2,4 70 roo Min. | 0,2156 | 8477 mit dünner Schwa iaae | 
Tabelle 6. +24 
I Io = = 0,7 2,8 70 3 Std. | 0,1160 0,1159 | — 0,1 ua] 
kalt gesättigte | | | | ` 
2 || Io Lösung ` — 55 45 | heiss | 15 Min. | 0,1181 | 0,1160 | + 2,1 
| a | | ee ? 
B | Io | 25 | — | 5,5 | 45 | heiss | 15 Min. | 0,1184 | 0,1160 | +2,4 
4 | Io | 40 | -- | 5,5 | 45 | heiss | 15 Min. | 0,1201 | 0,1160 | +41 
5 | — | — | De | 5 | 16 | 95 | 10 Min. | 0,1157 | 0,1160 | — 0,3 
6 || — | = PE es | 5 | 95 | to Min. | 0,1154 | 9,1160 | — 0,6 
7 | — | — | I | 5 | I5 | 95 | 15 Min. | 0,1155 | 0,1490 | —05 | 
erhaltene. Auf eine absolute Kontrolle der unterhalb 0,16 g nur auf einer p en et 


Fällung konnte mithin verzichtet werden. Die 
folgende Tabelle 5 stellt demnach nur einen Ver- 
gleich mehrerer Bestimmungen untereinander dar. 

Versuch 4 entspricht den von Wimmenauer 
angegebenen Bedingungen 1). 


Kadmium. 


Zur Analyse diente eineLösung von Kadmium- 
sulfat. Ohne Rühren fällt das Metall bei Mengen 


TALEC: 


Schale 1) festhaftend und metallisch glä nzend aus 
Als Elektrolyt dient eine Lösung des Ammania 
oxalatdoppelsalzes, die durch Zusatz von Ox 

säure schwach sauer zu halten ist. Es bestanc 
die Hoffnung, dass diese noch re cht difficile 
Methode durch Anwendung der schnell rotierender 
Anode verbessert werden könne. "Doc och erwie: 
sich, wie die Versuche 2 bis 4 der Tabelle € 


ufl ~ 


1) Siehe Classen, Elektrolyse, 4. A 
Eisenberg, Dissertation, Heidelberg 1 895 
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Tabelle 7. 
Nr. | HNO, Gm) Amp | Volt De Dauer er Pb O, Ineer Po, a Bemerkungen 
I | 20 | ‚5 2,1 I Std. | 0,4733 | 0,4733 | +o R = é 
2 | 20 | Io | 3,6 | 95 | 13 Min. | 0,4712 | 0,4733 | — 19 | desgl. B x 
3 | 20 | Io | 3,8 | 95 | 15 Min. | 0,4734 | 0,4733 | 01 | desgl. 5% 
4 | 20 | Io | 3,6 | 95 | 15 Min. | 0,4734 | 0,4733 | +01 | desgl. 5 k 
5 | 20 | 10 | 3,6 | 95 | 15 Min. | 0,4732 | 0,4733 ° | — 01 | desgl. 
Tabelle 8. 
Nr. en Amp. | Volt Be Dauer gef. Ag | angew. Ag ne Bemerkungen 
I | 3 |04—05 | 3 22 3Std. | 0,4599 | 0,4597 + 0,2 | sehr gut in Ruhe 
ar ee E A 
2 | 2 | 2,0 | 45 | 95 ıo Min. | 0,4584 | 0,4597 | — 1,3 a i E 
3 | 2 | 2,0 | 45 | 95 | ıo Min. | 0,4590 | 0,4597 | — 0,7 | desgl. | k 
4 | 2 | 2,0 | 45 | 95 | 15 Min. | 0,4592 | 0,4597 | — 05 | desgl. | 
5 | 2 | 2,0 | 45 | 95 | 15 Min. | 0,4589 | 0,4597 | — 0,8 | desgl. 5 


zeigen, der genannte Elektrolyt als ganz unzweck- 
mässig für die Schnellmethode. 

Bessere Resultate wurden bei Anwendung 
einer schwefelsauren Lösung, wie sie auch 
Exner!) benutzte, erhalten. Das Metall erwies 
sich als festhaftend, nur die letzten Reste waren 
etwas schwammig. Diese Lösung mag daher 
Anwendung in der Praxis finden. Die Versuche 5 
bis 7 beziehen sich auf dieselbe. 


Blei. 


Eine sehr wichtige Elektrolyse ist die des 
Bleis aus salpetersaurer Lösung unter Anwendung 
einer mattierten Platinschale als Anode nach 
Classens Angabe. Diese Methode ist aus- 
gezeichnet und gibt schon in ı Stunde das 
Resultat. Eine Abkürzung der Fällung auf 
15 Minuten konnte durch Anwendung einer 
schnell rotierenden Anode mit einem Strom von 
10 Amp. erzielt werden. Der Niederschlag steht 
dem unter normalen Verhältnissen erhaltenen 
in keiner Weise nach. Auch ist die Ueber- 
einstimmung mit den angewandten Metallmengen 
ganz vorzüglich, wie Tabelle 7 zeigt. Die Platin- 
schale war mattiert und Anode. 


Silber. 


Die elektrolytische Fällung des Silbers wird 
nur aus Cyankaliumlösung vorgenommen, jedoch 
wenig angewendet, da die Reduktion zu viel 
Zeit beansprucht. Durch intensive Bewegnng 
des Elektrolyten lässt sich die Fällungsdauer, 
wie die folgenden Versuche zeigen, bei An- 


ı) l.c. 


Alkohol im Vakuumexsikkator. 


wendung der vier- bis fünffachen Stromstärke 
auf ro bis 15 Minuten abkürzen. Die Resultate 
sind im allgemeinen etwas zu niedrig. Der 
Fehler beträgt jedoch im Durchschnitt nicht mehr 
als — 0,2 f, so dass diese Methode für die 
Praxis Beachtung verdient. Da Silber in den 
Lösungen nicht mehr nachzuweisen war, so mag 
das Minus mit einem Angriff der Platinkathode 
zusammenhängen !). Eine Gewichtsveränderung 
der Platinanode konnte nicht festgestellt werden. 

Versuch 2 der Tabelle wurde dazu benutzt, 
zu untersuchen, ob die Tourenzahl der Anode 
von Einfluss auf die Spannung sei. Das 
Resultat war, dass Spannung und Stromstärke 
unabhängig von dieser Grösse sind, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt. 


Tourenzahl 
pro Minute amp: Vo 
700 2 4,55 
525 2 4,59 
450 2 4,55 
Quecksilber. 


Bei der Schnellbestimmung des Quecksilbers 
sowie den hierauf beschriebenen des Antimons 
und Zinns gelangten wir zu anderen Resultaten, 
als Exner sie verzeichnet. Das erstere Metall 
wurde aus salpetersaurer Lösung gefällt, die sich 
bekanntlich für die elektrolytische Bestimmung 
desselben unter normalen Bedingungen vor- 
züglich bewährt hat. Das Trocknen desselben 
erfolgte nach dem Abspülen mit absolutem 
Beim Wieder- 


1) Verg. Glaser, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, Ir. 
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auflösen erlitt die Platinschäle Gewichtsverlust. 
Versuch ı der Tabelle g ist eine Fällung nach der 
alten Methode. Die Rubriken2 bis 4 enthalten drei 
unter Bewegung des Elektrolyten ausgeführte Be- 
stimmungen, bei hoher Temperatur und etwa 
7 Amp. Stromdichte. Dieselben ergaben ein 
nur mehrere Milligramm zu geringes Metall- 
gewicht. Der Grund hierfür konnte nur in Ver- 
lusten an Metall, vielleicht an Chlorid durch 
Verdampfen liegen, da Versuch 2, bei 40° ein- 
geleitet, eine geringere Differenz ergab. 

Wie die Versuche 5 bis 7 der Tabelle zeigen, 
muss man die Temperatur zwischen 20 und 40° 
halten, wenn man richtige Resultate erzielen 
will. Auch darf die Stromstärke ohne künstliche 
Abkühlung 4 Amp/qdm nicht überschreiten, da 
sich der Elektrolyt im anderen Fall über 40°, 
ja bis zum Sieden erwärmt. 

Die Resultate sind unter dieser Vorsichts- 
maassregel recht befriedigend und machen die 
Rührmethode auch für die Quecksilber- 
bestimmung empfehlenswert. Exner will 
auch bei höherer Temperatur und Stromdichte 
gute Uebereinstimmung erhalten haben. 


Antimon. 
Für Antimon konnte nach der Rotations- 
methode im Gegensatz zu Exner ein be- 
friedigendes Resultat nicht erlangt werden. 


950 [Nr. 52. 
Tabelle 9. 

ı | 15 | vo | 18 | 23 |1) Sta | o2301 | 02303 | —o2 | mR 

2 | I | A A 7,0 | 40 — 90 | 7 Min. | 0,2288 | 0,2303 | 154 —15 | este I 

3 | I | 7 | 6,5 | 95 | 5 Min. | 0,2259 | 0,2303 | 24 — 44 | Hg durch g 

: Verdampfen 5| 

4 | I | T | 6,5 | 95 Er Min. | 0,2278 | 0,2303 | — 2,5 | p! 

Sap toa ese ana ai aar j eaa | N! 

6 | I | 4 | 6 — 5,6 | 22—45 | 20 Min. | 0,2296 | 0,2303 | — 0,7 | = 

2: 

7 | I | 4 | 6— 5,4 | 22 —45 | 15 Min. | 0,2304 | 0,2303 | +01 | | 

Tabelle ro. | 

nie | n wad Amp Volt R erst Dauer a angew. Sb ERA Bemerkungen 

Ka | | ee | 143 | 6—70 1°/, Min. | 0,1855 | 0,1855 | —o | in Ruhe 

2 desgl. | 5 | 3,2—2,7 | 95 | 20 Min. | 0,1798 | 0,1855 | 57 mg |Niederschlag gut | 

— | ri - | 

3 80 p desgl. | 6 | 2,9 | 95 |35 Min. | 0,1835 | 0,1855 — zomg] sch wenn 5 

4 < desg] | 6 al Pea ej ae | 2,8 | 95 65 Min. | 0,1869 | 0,1855 + mg ganze ve è 

> f s| — Jefas |s | a2 | 9s [20Min | 8277 | 8333 |+056%| g 

6 h m q |s | 28 | 9 |zoMin. | 8433 | 8333 | +50 io | 
7 3 | s | 28 | 95 |zoMin. | 83,51 | 83,33 |+0,18%| 


Dasselbe wurde aus dem Sulfosalz in Schwefel- 
natriumlösung nach Classen reduziert. Zur 
Reduktion der Polysulfide diente nach der von 
Fischer!) herrührenden Modifikation Cyan- 
kalium 3). 

Der in der Analyse häufiger vorkommende 
Fall ist der, dass das Antimon in fünfwertigem 
Zustand vorliegt. Wie die Tabelle 10 zeigt, 
bereitet gerade dieser Schwierigkeiten bei der 
Schnellreduktion. Elektrolysiert man zu kurz, 
so bleibt trotz des zugesetzten Cyankaliums 
bei etwa 5 Amp. und 3 Volt noch Metall in 
Lösung. Bei längerer Dauer ist die Fällung 
wohl vollkommen, jedoch der Rest schwammig. 
Es liegt dies wohl daran, dass Antimon bei 
höherer Spannung (nach Ost als SbS „“-Ion) 
zur Anode wandert. Bemerkenswert war 
auch das Antimon in Versuch 4 (Tabelle 10) rot- 
braun gefärbt. 

Bei Dreiwertigkeit des Antimons waren 
die Ergebnisse etwas besser, wenn auch nicht 
so gut, wie Exner für diesen Fall angibt. 

Das Metall war recht schön und die Fällung 
vollständig, während die Uebereinstimmung der 
Resultate nicht genügte (siehe Versuche 5 bis 7). 


2 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 36, 2348 (1903). 
Dass Exner den Zusatz von Cyankalium fälsch- 
lich als neu bezeichnet, hat A mberg 1. c. bereits bemerkt 
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Tabelle ıı. 
statt Sn zn mens Meet | nemerkungen 
zn mens Meet | nemerkungen 


Temperatur Sn 
Nr. Elektrolyt Amp. Volt Grad | Dauer | gef. Sn Prozent 


Prozent| Prozent 


Mi 
5—8 | 5-6 95 |43 „| 1075 = 32,3 — 17,27 
Sn"? 2 —8 —6 15 Min. ; I5, 2,3 | — 16,6 
n | 5 | 5 | 95 +3 „ 0,0996 | 15,67 | 323 3 Bildung | 8 
Bioxalat y von a0 
gesättigt | 5—8 |35—48| 95 |13 Min. | o,a950 | 14,91 | 32,3 | — 139 | | POLE 
8o ccm | | I» | | m 
dat 
Ammonoxalat : g 
Sn” 4 | gesättigt 5—8 | 4,5—6,0 | 95 43 sn. 0,2212 | 33,82 | 37,41 | — 3,64 5 
| ccm | I 
. ( NH ) S | | | Nieder- 
Sn" 5 16 em 1,7—236| 32—41 | 50—60 ; 30 Min.| 0,2052 | 32,47 | 33,20 | +0,17 |schlagetwas 
| | | [schwammig 
Tabelle 12. 
Nr. pa gef. Ag | Be Amp. = Volt w an Dauer | Tourenzahl Bemerkungen 
| 0,4468 0,2822 63,16 0,5 45 Min. | etwa 600 
2 | 0,4290 | 0,2718 | 63,39 | 0,5 | 3,4 20 | 60 Min, | etwa 600 | 
| 0,4290 | 0,2717 | 63,36 | 0,5 | 3,4 20 | 75 Min. | etwa 600 | 
Tabelle 13. 
N Salz PBLNO PLO P statt Differenz A Vol Temperatur D T N 
r. (N Os)a 3 rozent Prozent Prozent mp olt Grad auer ourenzah 
I | 0,4524 | 0,3264 771,30 | 72.51 | — 1,21 | 1,6 | 2 | 60 | 20 Min. | etwa 600 
2 | 0,5546 | 0,3978 | 71,73 | 72,51 | — 0,78 | T,6 | 2 | 60 | 30 Min. | etwa 600 
3 | 0,4478 | 0,3245 | 72,46 | 72,51 | — 0,05 | 1,6 | 2 | 60 | 45 Min. | etwa 600 


Die Antimonfällung unter Rotation der 
Anode bei höherer Stromstärke bedarf demnach 
noch einer eingehenden Bearbeitung. 


Zinn. 


Dasselbe gilt für die Zinnelektrolyse bei be- 
schleunigter Fällung. Die von uns vorgenommenen 
Versuche stellten fest, dass weder die oxalsaure 
noch die Schwefelammoniumlösung ohne weiteres 
zur Schnellfällung geeignet sind. Besonders 
störend ist bei der ersten Lösung die Bildung 
der Zinnsäure, die natürlich bei der hohen 
Stromstärke von 5 bis 8 Amp. eine Verstärkung 
erfährt. Besonders heftig tritt dieselbe bei An- 
wendung des Stannisalzes auf. Bei Stannosalz 
ist deren Menge eine geringere. Die besten 
Aussichten scheint die Schwefelammoniumlösung 
für die Schnellmethode zu besitzen. Die folgende 
Tabelle bestätigt das Gesagte. Die angewandten 
Salze waren Zinnammoniumchlorid und -Chlorür. 

Zur Reduktion der Polysulfide des Schwefel- 
ammoniums diente in Versuch 5 Natriumsulfit 
nach der Methode von Fischer.) 


1) Siehe Dissertation 1904. 


Um die Frage zu entscheiden, welchen Ein- 
fluss die intensive Bewegung des Elektrolyten 
als solche auf die Geschwindigkeit der Metall- 
abscheidung hat, wurden die beiden folgenden 
Elektrolysen ausgeführt: erstens eine Silber- 
fällung aus Cyankaliumlösung als Beispiel eines 
komplexen Salzes, zweitens die Fällung von 
Bleisuperoxyd aus salpetersaurer Lösung, also 
der Lösung eines primären Salzes, und zwar 
bei starker Durchmischung des Elektrolyten, 
jedoch unter normaler Stromstärke und Spannung. 

Aus Tabelle ı2 geht hervor, dass die Silber- 
fällung unter diesen Bedingungen in etwa 
ı Stunde beendet ist, während die Fällung bei 
hoher Stromstärke nach S. 949 ı5 Minuten, 
ohne Rühren hingegen 3 Stunden dauert. 

Die Tabelle ı3 enthält die mit Blei vor- 
genommenen Versuche. 

Die vollständige Reduktion des Bleis erfordert 
also bei normaler Stromstärke und lebhafter 
Durchmischung des Elektrolyten 45 Minuten, 
während dieselbe bei gleichzeitig sehr hoher 
Stromstärke ı5 Minuten und nach der alten 
Methode ı Stunde dauert. 
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Die beiden Beispiele zeigen, dass eine so 
hohe Beschleunigung der Metallabscheidung, wie 
wir sie bei den verschiedenen Metallen erzielt 
haben, durch eine lebhafte Bewegung des 
Elektrolyten allein nicht möglich gewesen wäre. 
Zur Erreichung ausserordentlich grosser Be- 
schleunigungen müssen Rotationsgeschwindigkeit 
und Stromstärke Hand in Hand gehen. Es lag 
ausserhalb unserer Möglichkeit, schon jetzt zu 
zeigen, welches das für jedes Metall bei einer 
bestimmten Tourenzahl vorhandene, Strom- 
optimum ist, über welches hinaus eine lohnende 
Geschwindigkeitsvermehrung nicht mehr eintritt. 
Es muss diese Frage weiteren Versuchen vor- 
behalten bleiben. 


Kurze Zusammenfassung der Resultate. 


Nickel fällt unter Rühren aus Ammon- 
oxalatlösung sehr schön aus. Die Reduktion 
wird von 3 Stunden bis auf 50 Minuten Dauer 
beschleunigt, wenn aus heisser Lösung, auf 
40 Minuten, wenn aus kalter Lösung elektro- 
lysiert wird. 

Zink. Die Schnellmethode lässt sich auf 
die Classensche Oxalatmethode des Zinks 
nicht anwenden, da sie dann zu Zinkschwamm 
führt. Gute Resultate gibt hingegen ein Elek- 
trolyt von Natriumacetat und Essigsäure. Am 
schönsten wird der Niederschlag und am ge- 
nauesten das Resultat aus alkalischer Lösung 
bei Cyankaliumzusatz (Anwendung einer Nickel- 
kathode). 

Kupfer. Die Schoellfällung des Kupfers 
aus salpetersaurer Lösung mit oder ohne 
Schwefelsäure gibt befriedigende Resultate. Zur 
Ausfällung der letzten Mengen ist der Zusatz 
von Ammoniak nach Exner erforderlich. Die 
Fällungsdauer wird herabgesetzt von 6 Stunden 
auf 20 Minuten. | 

Wismut. Lebhaftes Rühren beschleunigt 
die Abscheidung aus salpetersaurer Lösung 
und vermindert die Schwammbildung, ohne sie 
ganz aufzuheben; infolgedessen ist eine genaue 
Bestimmung auch mit diesem Hilfsmittel vor- 
läufig nicht möglich. 

Kadmium. Auch bei. Kadmium ist die 
Oxalatlösung für die Schnellmethode nicht 
geeignet, da eine Erhöhung der Stromstärke 
starke Schwammbildung nach sich zieht. Brauch- 
barer erwies sich die schwefelsaure Lösung, 
ohne dass sie jedoch die Schwammbildung ganz 
vermeidet. Die Fällungsdauer beträgt im letzten 
Falle ro Minuten. 

Blei. Das Rühren mit erhöhter Stromstärke 
verringert die Dauer der Elektrolyse aus sal- 
petersaurerLösung von ı Stunde auf 15 Minuten 
und beeinflusst das Resultat nicht im geringsten 
in nachteiliger Weise. 

Silber. Die Schnellmethode beschleunigt 
die Silberreduktion aus Cyankaliumlösung 
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ganz bedeutend, dagegen wird die Beschaffenheit 
des Silbers dabei etwas benachteiligt. 


Quecksilber. Die Schnellfällung gibt für 
Quecksilber in salpetersaurer Lösung gute 
Resultate, wenn sie bei gewöhnlicher Temperatur 
und nicht zu hoher Stromstärke vorgenommen 
wird (4 Amp.). Die Dauer beträgt dann 15Min. 
statt 45. 


Antimon. Die quantitative Fällung des Anti- 
monsinSchwefelnatriumlösung gelingt unter 
Beschleunigung bei Fünfwertigkeit des Antimons 
gar nicht und nur unsicher, bei Dreiwertigkeit 
innerhalb 30 Minuten. 


Zinn. Die Oxalatmethode führte unter 
den Bedingungen der beschleunigten Fällung 
nicht zum Ziele, während die Schwefel- 
ammoniumfällung dazu geeignet scheint. 


Die durch die Schnellmethode gegenüber 
der Fällung mit ruhenden Elektroden und Elek- 
trolyten gewinnbare Zeit veranschaulicht über- 
sichtlich die folgende Zusammenstellung, wenn 
man die besten Methoden für jedes Metall in 
Rechnung zieht. 


——— 


Zeit bi | Zeit bei 
Metall a) Ruhe b) Bewegung ee 
Stunden Minuten Er 
Nickel . . . 3 | 40 | 45:1 
Zink. . . 2 15 | 8 :1 
Kupfer . 6 20 18 :ı 
Kadmium . 3 Io 18 :ı 
Blei . I 15 4 Sn 
Silber . . 3 15 I2 :I 
Quecksilber I1); 15 IO ¿1 
Antimon 13, 30 | 4. 3 
Zinn. . . A 6 20 M 


II. Apparatives. 


Die vorhandenen Rührstative!) sind nicht 
für die Elektrolyse konstruiert und ermög- 
lichen ihre Anwendung zu diesem Zwecke nur 
unter Benutzung von mindestens einem Hilfs- 
stativ?), wodurch ein bequemes und sicheres 
Arbeiten sehr erschwert wird. 

Aus diesem Grunde hat der eine von uns 
ein Rotationsstativ angegeben, um dessen Aus- 
gestaltung sich die Firma Gebrüder Raacke, 
Aachen, bemüht hat). Da sich dasselbe im Ge- 
brauch sehr gut bewährt, so mag eine kurze 
Beschreibung desselben an dieser Stelle Platz 
finden. 

Der leitende Gedanke bei der Konstruktion 
des Statives war der, alle zur Ausführung der 
Elektrolyse nötigen Teile auf einem möglichst 
kleinen Raum unter Benutzung einer einzigen 
Stütze anzuordnen. 


1) Siehe Katalog von Kaehler & Martini. 

2) Smith, Analysis by Electrolysis 1903. 

3) Dasselbe ist zum Gebrauchsmuster angemeldet 
und von genannter Firma zu beziehen. 
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Ferner war die Möglichkeit zu bieten, mit 
Hilfe des Apparates in einfachster Weise die 
Drehbewegung von einer Transmissionswelle 
aus auf die Drehwelle der Anode zu übertragen. 
Ein hohler Metallstab a (siehe Fig. 212) ist in 
dem schweren Fusse a, gut befestigt. Um den 
Metallstab ist eine etwa ıocm lange Welle b 
drehbar angeordnet, auf die die Drehbewegung 
von der Transmissionswelle aus zunächst über- 
tragen wird. Das Wellenlagerc ist auf dem Eisen- 
stabe leicht verschiebbar und durch eine schraub- 
bare Federklemme in beliebiger Höhe feststellbar. 
Dasselbe setzt sich nach oben fort in einen hohl- 
cylindrischen, dazu senkrechten Metallarm d, in 
dem der eigentliche Rührarm d, horizontal ver- 


> 
A | 
at ag zu En E< 
i . Je 
| 
RR 
Fig. 212 
schiebbar, sowie um seine Achse drehbar ein- 


gebaut ist und ebenfalls in beliebiger Lage fest- 
gestellt werden kann. 


Die Länge der Uebertragungswelle sowie 
deren Verschiebbarkeit machen den Experimen- 
tator möglichst unabhängig von der festliegenden 
Höhe der Antriebswelle und ermöglichen ohne 
Störung der Elektrolyse ein Auf- und Nieder- 
stellen der Rührelektrode. 


Der Antriebcylinder besitzt an seinem oberen 
Ende ein Stufenrad e, von dem aus die Dreh- 
bewegung auf das gegenüberliegende Rädchen e, 
der Rührwelle f übertragen wird. Man kann 
auf diese Weise bei gegebener Umdrehungs- 
zahl der Transmissionswelle, bezw. der Ueber- 
tragungswelle die Rührgeschwindigkeit beliebig 
variieren. Mehrere von derselben Transmission 
angetriebene rotierende Elektroden können dem- 
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nach unabhängig voneinander auf ganz 
schiedene Tourenzahl gebracht werden. 

An dem oberen Ende der Rührwelle liegt 
eine Schleifbürste g, zu welcher der elektrische 
Strom geführt wird. Der dazu dienende Leitungs- 
draht geht durch den Hohlraum des Eisenstabes. 
Zur Befestigung der Rührelektrode dient eine 
sehr bequeme Verschraubung am unteren Ende 
der Rührwelle, die eine selbsttätige Centrie- 
rung hervorruft und zugleich besten Kontakt 
gewährleistet. 

Da sich, wie erwähnt, zur Elektrolyse unter 
Rühren die Classensche Platinschale als zweck- 
mässigste Kathodenform erweist, so musste noch 
der Ring mit drei Platinspitzen als Standort 
für die Schale angeordnet werden. Damit der 
Kathodenkörper oder Elektrodenbehälter selbst 
bei starker Vibration des Stabes durchaus ruhig 
steht, wurde zur Feststellung des Ringes um 
den Eisenstab eine Röhre f von angemessenem 
Durchmesser aus nichtleitendem Materiale un- 
abhängig von dem ersteren in den Fuss des 
Statives eingesetzt, so dass eine Uebertragung 
der Schwingungen nicht eintritt. Versuche 
zeigten, dass selbst bei etwa 1600 Touren 
pro Minute eine aufgesetzte Platinschale voll- 
kommen in Ruhe verbleibt. Ein zweiter Messing- 
ring kann mit seinem Arm federnd an den 
Isoliercylinder angebracht werden und dient 
zum Auflegen einer Asbestscheibe, wenn der 
Elektrolyt erhitzt werden soll. Ausserdem hat 
der Fuss des Statives eine cylindrische Vertikal- 
öffnung, in die ein leichter Stab mit horizon- 
talem Arm und daran befindlicher Klemme zum 
Festhalten eines Thermometers federnd ein- 
gesetzt werden kann. An dem oberen Ende 
der Rührwelle lässt sich bequem noch ein Touren- 
zähler anbringen. Die Transmissionswelle erhält 
bei demselben Durchmesser wie der Antrieb- 
cylinder am besten eine Tourenzahl von etwa 
50o pro Minute. 


Schlussbetrachtung. 


Die Einführung der elektrolytischen Schnell- 
methoden in die Metallelektrolyse wird ganz 
besonders davon abhängen, ob und bis zu 
welchem Grade dieselben auch zu Metall- 
trennungen verwendbar sind, zumal komplexe 
Salze weniger geeignet zur Rührelektrolyse 
zu sein scheinen. Diese sehr interessanten 
Untersuchungen werden zur Zeit im hiesigen 
Institut in Angriff genommen. Auch sollen 
noch viele Einzelfällungen genauer durchge- 
arbeitet werden, da der Zweck dieser Arbeit 
hauptsächlich war, die weitere Bearbeitung dieses 
Gegenstandes zu erleichtern. 

(Eingegangen: 18. November.) 
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ÜBER INNERE METALL-KOMPLEXSALZE. 1. 
Von H. Ley. 
(Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universität Leipzig.) 


Kupfersalze 
| Aminosäuren, 


der aliphatischen 
z. B. des ‚Glycoecolls 


Fosen sind bekanntlich für diese 
| Säuren charakteristische Salze, die 
seit langem wegen ihrer auffallenden Farbe in 
wässriger Lösung zur Erkennung, sowie wegen 
ihrer teilweise günstigen Löslichkeitsverhältnisse 
zur Abscheidung der Wasserstoffverbindungen 
benutzt werden. In dieser Mitteilung sollen 
derartige Verbindungen vom physikalisch-che- 
‚mischen Standpunkte etwas näher untersucht, 
und es soll zugleich eine plausible Deutung ihrer 
Konstitution gegeben werden. 

Die Dissociation der Kupfersalze wird, wie 
die der meisten Schwermetallsalze, in sehr be- 
deutendem Maasse von der Stärke des Anions 
beeinflusst. Wie in einer späteren Mitteilung 
an anderer Stelle gezeigt werden wird, nimmt 
die elektrolytische Dissociation der Kupfersalze 
mit abnehmender Stärke der Säuren deutlich 
ab, so z.B. in der Reihe: 

Ch, CH-COOH, CICH,- COOH, CH, - COOH, 
CH. CH, COOH. 

Wie in anderen Fallen, geht also die Dis- 
sociation des Salzes derjenigen der Säure par- 
allel. Es war deshalb zu erwarten, dass die 
Kupferverbindungen der Aminosäuren schlechte 
Elektrolyte sind, da auch die Wasserstoffver- 
bindungen, wie Glycocoll, äusserst schwache 
Säuren sind). Dass Glycocollkupfer in wässe- 
riger Lösung nur sehr wenig dissociiert sein 
kann, geht unter anderem aus Messungen von 
Gefrierpunktsdepressionen an wässrigenLösungen 
dieser Stoffe hervor, die von Curtius?) her- 
rühren, und die ich in seiner BE Darstellung hier 
folgen lasse: 


Prozentgehalt Gefrierpunkts- Molekular- 
der Lösung depression gewicht 
0,2497 0,03 188 
0,4325 0,04 205 
0,5644 0,05 214 
0,6802 0,06 215 


Molekulargewicht des Cu (CO, CH, NA,),: 195,6. 
Wie zu erwarten, ist auch die elektrische 

Leitfähigkeit des Salzes gering. Die äquivalente 

Leitfähigkeit (rec. Q) ist bei 25° folgende: 


1, Cu (CO, CH, NE: 
U 
32 0,20 
64 0,38 
128 0,52 
256 0,90 


1) Siehe besonders}Bredig, diese Zeitschrift 6, 34; 
Winkelblech, Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 546. 
2) Berl. Ber. 23, 3041. 


Bei höheren Verdünnungen ändern sich die 
A-Werte merklich mit der Zeit, was wohl auf 
eine geringe Zersetzung des Salzes hindeutet. 

Ausser der nächstliegenden Formel für dieses 
Salz: 

0.CO.CH,- NA, 
Cu < Oe CO-CH, NH, 
mit einer Metall-Sauerstoffverbindung, für welche 
besonders K. Kraut!) eingetreten ist, kann noch 
ein anderes Konstitutionsbild in Betracht ge- 
zogen werden Es wäre denkbar, dass bei der 
Salzbildung nicht das Wasserstoffatom der 
Carboxylgruppe, sondern das Imidwasserstoff- 
atom durch Metall ersetzt würde: 
Cu IT CH,- COOH 
NH. TA COOH ' 

Diese Auffassung der Konstitution des 
Glycocollkupfers wird von Curtius?) bevorzugt, 
und zwar höchstwahrscheinlich auf Grund der 
Beobachtung, dass bei der Alkylierung dieses 
Salzes die am Stickstoff substituierten Amino- 
säuren gebildet werden. Diese Auffassung 
scheint aber schon deshalb nicht wahrscheinlich 
zu sein, weil auch die am Stickstoff zweimal 
substituierten Aminosäuren, z2. B. 

R, N. CH, COOH, 
Kupferverbindungen (R, N- CH, COO), Cu liefern, 
die den Salzen der nicht substituierten Säuren 
völlig analog sind, z. B. in wässriger Lösung 
ebenfalls intensiv dunkelblaue Farbe besitzen 
und auch in Bezug auf ihre Dissociationsver- 
hältnisse dem Glycocollkupfer äbneln. Ich habe 
das Kupfersalz der Diäthylaminoessigsäure 

(C, H,), NCH, COOH?) 

etwas näher untersucht, welches aus Baryum- 
diäthylaminoacetat und Kupfersulfat erhalten 
und über Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 
Die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
gab, auf undissociiertes Salz berechnet, um 
etwa 150), zu hohe Zahlen, was aber durch 
Versuchsfehler — es stand nur wenig Material 
zur Verfügung — genügend erklärt wird. 

Dass nur eine äusserst geringe elektrolytische 
Dissociation vorliegen kann, wurde durch Be- 
stimmung der elektrischen Leitfähigkeit erwiesen: 


1, Cu[CO, CH, N(C, Hg)al2 25”. 


v A 
32 0,15 
64 0,28 


Auch dieses Salz zeigt in wässriger Lösung 
tiefblaue Farbe; wie eine Beobachtung des Ab- 


1) Lieb. Ann. 266, 304. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 26, 163. 

3) Lieb. Ann. 145, 222, Einzelheiten über Dar- 
ne u. s. w. der genannten Salze erfolgen später 
an anderer Stelle. 
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sorptionsspektrums zeigte, lässt die !/,, äquiv. 
Lösung in ı cm dicker Schicht mehr rote Strahlen 
hindurch, als die Lösung des Glycocollkupfers 
unter gleichen Bedingungen. 

Ganz ähnlich scheint sich das Kupfersalz der 
Piperidoessigsäure: C; Hio: V.CH, COOH zu 
verhalten. 

Hiernach ist die Annahme einer Metallstick- 
stoffbindung im Glycocolikupfer sehr wenig wahr- 
scheinlich, durch folgende Beobachtungen wird 
sie direkt widerlegt: 

Wird Glycocollkupfer in wässriger Lösung 
mit Ammoniak versetzt, so ist kaum eine 
Aenderung der blauen Färbung zu beobachten, 
erst bei grossem Ammoniaküberschuss wird die 
Farbe etwas dunkler. Dass aber eine Bindung 
von Ammoniak stattgefunden hat, lässt sich 
durch einen Verteilungsversuch leicht nach- 
weisen. Der Verteilungsko£&ffizient des Ammo- 
niaks zwischen Wasser und Chloroform ergab 
sich bei 200 und bei Ammoniakkonzentrationen C, 
die zwischen 0,76 und o,2 Molen schwankten 

CHO 
CHCh 

Wird nun der Wasserphase das in Chloro- 
form unlösliche Glycocollkupfer zugesetzt, so 
verschiebt sich das Verteilungsverhältnis zu 
Gunsten der Wasserphase, wie folgender Ver- 
such zeigt: 


zu 25,2 = 


*  Gesamtkonzentration des NA,: 0,766. 


| C. 

C ĉi C9 C | = Fon 
0,0452 39,95 1,35 0,0586 1,29 
0,0842 37,05 1,25 O,III 1,32 


Hier bedeuten: 

Cı Mole Glycocollkupfer; 

C> Mole des in der Wasserphase gebundenen 
NH}; 

cı Kubikcentimeter 1/, n. NA,, welche in 
50 ccm Wasser, 

c Kubikcentimeter 1/, n. MVH}, welche in 
5o ccm Chloroform enthalten sind; 


k=% Mole NWH,, welche von einem Mol 
C 5 


I s 
des Kupfersalzes gebunden sind. 


Die Bildung einer Ammoniakverbindung ist 
natürlich auf Grund beider Auffassungen von 
der Konstitution des Glycocolikupfers verständ- 
lich. Läge eine Kupfer-Stickstoffbindung vor, 
so könnte das Ammoniumsalz einer Kupfer- 
amidoessigsäure entstehen: 

RN CH,-COONA, 
NH. CH,- COONH,’ 

Nach der anderen Auffassung müsste 
in der ammoniakalischen Lösung des Salzes 
ein Komplexsalz entstehen, dessen Anion 
INH, CH, CO,], und dessen Kation [Cu(N H) n] 
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wärel). Dass die letzte Auffassung allein richtig 
ist, wurde durch qualitative Ueberführungsver- 
suche bewiesen. Die Ausführung der Versuche ge- 
schah in dem bekannten Nernstschen Apparat). 
Es kamen zwei Lösungen von 0,87 g und 0,408 
Kupferglycocoll in 50 ccm Ammoniak (c = 0,766) 
in Anwendung, über welche spezifisch leichtere 
Lösungen von Kaliumsulfat in Ammoniak ge- 
schichtet wurden. Die Elektrolyse wurde bei 
etwa 25° mit ııo Volt betrieben, die Stromstärke 
schwankte zwischen 35 und 4oMilliamp. In beiden 
Fällen sah man schon nach wenigen Minuten die 
blaue Schicht zur Kathode wandern, woraus wohl 
mit Sicherheit zu folgern ist, dass in der ammonia- 
kalischen Salzlösung das Kation [Cu(NA,)r] 
vorhanden ist. Die Zahl », welche die Zu- 
sammensetzung des komplexen Kations aus- 
drückt, wird sich in bekannter Weise, z. B. aus 
einer grösseren Anzahl wie oben beschriebener 
Verteilungsversuche berechnen lassen). 

Wie wiederholt hervorgehoben ist, zeigt 
Glycocollkupfer hinsichtlich der Farbe seiner 
wässrigen Lösung auffallende Aehnlichkeit mit 
den Kupferammoniaksalzen, bei denen die Licht- 
absorption in wässriger Lösung durch das Vor- 
handensein des komplexen Salzes Cu(n NA,)X,, 
sowie des komplexen Ions [Cu (n V/,)] bedingt 
wird. Im Sinne -der Wernerschen) Auffassung 
besitzt die komplexe Kupfer-Ammoniakverbin- 
dung Cu(2 NA,) X, die Konstitution: 

NR, .. JA 
~ Cu ' 
NHG NX 
wobei die Ammoniakmoleküle mit dem Metall- 
atom durch sekundäre Affinitätskräfte (sogen. 
Nebenvalenzen) gebunden gedacht sind. Es liegt 
nun die Annahme nahe, dass auch im Glycocoll- 
kupfer die Amidogruppen 'mit dem Kupferatom 
durch Nebenvalenzen in Verbindung stehen: 


O -CO. CH, - NH, 


O - CO - CH, - NH, 
wonach Glycocollkupfer im besonderen als Ana- 
logon des Kupferacetat-Ammoniaks erscheint: 


O- CO - CH; NH; 


1) Die mögliche Entstehung basischer oder kompli- 
zierter zusammengesetzter Salze ist bei dieser allgemeinen 
Diskussion der Verhältnisse nicht berücksichtigt. 

2) Diese Zeitschrift 3, 308. 

3) Ueber Kupfer- Ammoniak - Komplexe siehe 
Dawson und Mc Crae, Journ. Chem. Soc. 1900, I, 
1238; Bonsdorff, Zeitschr f. anorg. Chemie 41, 132. 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 3. 
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Während Glycocollkupfer seiner Zusammen- 
setzung nach ein gewöhnliches ternäres Salz, 
wie etwa Kupferacetat Cu(C, Hg O>), zu sein 
scheint, ist es seinen Eigenschaften, speziell 
seiner Farbe in wässriger Lösung nach, ein 
Komplexsalz. 

Da die die Komplexität des Metalisalzes be- 
dingende Gruppe, in unserem Falle NA,, ein 
Bestandteil des Anions des Salzes CO, CH, NH, 
ist, kann das Kupfersalz der Amidoessigsäure 
als inneres Metallkomplexsalz aufgefasst 
werden. 

Die schon erwähnte Beobachtung, dass durch 
Zusatz von Ammoniak zu Glycocollkupfer die 
Farbe der Lösung keine wesentliche Aenderung 
zeigt, beweist, dass undissociiertesGlycocollkupfer 
Cu(OCO CH, NH, und das Ion [Cu(NZA,)n]” 
die Lichtabsorption in ähnlicher Weise beein- 
flussen. 

Ein anderes Beispiel, welches die Beziehungen 
zwischen den Salzen: 


R NR; 
Cu ` 
R —— NH, 
und den eigentlichen Komplexsalzen: 
R' NH, 


DG A 
R' NH, 

illustriert, fand ich in dem Phenylglycocoll- 
kupfer und dem Anilinkomplexsalz des Kupfer- 
acetats. Phenylglycinkupfer, welches man am 
besten aus dem Baryumsalz der Phenylamido- 
essigsäure und Kupfersulfat als schwer lösliches 
Salz erhält, löst sich in Wasser mit grasgrüner 
Farbe auf. Eine ähnliche Färbung tritt auf, 
wenn ein dissociiertes Kupfersalz mit Anilin 
versetzt wird; auch gelingt es, unter bestimmten 
Bedingungen ein gut definiertes, festes Kom- 
plexsalz aus Kupferacetat und Anilin zu erhalten, 
welche sich in Wasser mit intensiv grüner Farbe 
lösen. Zur Darstellung des Salzes wird eine 
kalt gesättigte Lösung von Kupferacetat mit 
reinem, frisch destilliertem Anilin versetzt; der 
erste Tropfen ruft sofort eine intensive Grün- 
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färbung hervor, und bei weiterem Zusatz 
scheidet sich das feste Salz ab, welches rasch 
abzusaugen -ist, da es sich sonst unter Dunkel- 
färbung zersetzt. Das Komplexsalz bildet grüne 
Blättchen und löst sich in Wasser und Alkohol 
mit grüner Farbe; ihm kommt wahrscheinlich die 
Zusammensetzung Cu( C,H; Oz) 2 C,A,NA,2 H,O 
zu: 
0,2844 g Substanz: 0,0565 g CuO, 
0,4984 „ j 0,0936 „ CuO, 
Cu (Ca H3 O3) 2 Ce H; Ni 2 H,O: 
berechnet ; 15,74 vo Cu, 
gefunden 15,01, 15, 89 9, Cu. 
Ueber Schwefelsäure verliert das Salz an- 
scheinend Anilin und Wasser. 


Demnach können gewisse Eigenschaften 
einiger Salze, z. B. die Farbe, durch die An- 
nahme erklärt werden, dass bestimmte, im Anion 
des Salzes vorhandene Radikale auf das Metall- 
atom einen ähnlichen Einfluss ausüben, wie bei 
eigentlichen Komplexsalzen die zu dem Metall- 
atom in Koordinationsstellung befindlichen Mole- 
kūle. (Ausser der NA,-, resp. NAR-Gruppe 
der genannten Beispiele dürften noch andere 
Radikale in Frage kommen.) Gleichzeitig be- 
deuten die Entwicklungen eine Erweiterung der 
so überaus fruchtbaren Wernerschen Theorie 
und zugleich einen Beitrag zu den verhältnis- 
mässig wenig erforschten Beziehungen zwischen 
der Konstitution chemischer Verbindungen und 
ihrer Farbe. 

(Eingegangen: 6. Dezember.) 


Nachtrag bei der Korrektur. Herr Pro- 
fessor Abegg machte mich freundlichst auf die 
im Juli d J. erschienene Arbeit von G. Bruni 
und Fornara (Rend. d. R. Acad. d. Lincei 
Roma XII, 53, 26) aufmerksam, worin für 
Glycocollkupfer eine ganz analoge Konstitutions- 
formel, allerdings ohne weiteren Beweis, an- 
gegeben wird. Die wesentlichsten Resultate 
meiner Arbeit habe ich schon vor etwa ı!/, Jahren 
in einer Sitzung der Chemischen Gesellschaft 
in Würzburg vorgetragen. Die Leitfähigkeit 
des Giycocollkupfers hat auf meine Veranlassung 
schon Nerr Dr. E. Holzweissig bestimmt 
(Dissertation Würzburg). 


LITERATURÜBERSICHT. 


Technische Elektrochemie. 


L’Industrie electro-chim. 8 (Juni 1904), 4I — 42. 
H. Becker. L’&lectro-metallurgie du bismuth. 
Verf. bespricht die Gewinnung und die Raffination 
des Wismuts. Einzelheiten siehe im Repertorium 
über Metallurgie. H.D. 


ib. 42—43. L’affinage électrolytique de l'argent. 
Es werden die vorhandenen Raffinationen beschrieben 


1904. 
und kurze Andeutungen über die Deutsche Gold- 
und Silberscheideanstalt gegeben. H.D. 
ib. 43—45. Fabrication de l’acier au four elec- 
trique. Mitteilungen der Kostenrechnungen, wie 
sie Goldschmidt in dieser Zeitschrift 9, 647, ge- 
geben hat. 


ib.45—47. Sur la fabrication des ferro-siliciums. 
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Wiedergabe eines Vortrages von A. Keller vor dem 1902 1903 
Iron and Steel Institute. Kupfererz . 2 618 654 2 799 789 
ib. 47—48. La galvanisation électrolytique. Gold .... 14,2 kg 8,1 kg 
Beschreibung eines Verfahrens von Gabran über Kaolin. . . . 3412 > 2578 
die schnelle Herstellung von Zinküberzügen. Blei. . . . . 103190 118 422 
Engineer. and Min. Journ. 78 (18. 8.04), 252. Mineral- Blei, silberhaltig 74 370 56 687 
produktion in Spanien. In folgender Tabelle Mangan 46 069 26 299 
sind die Zahlen für 1902 und 1903 angegeben, und Pyrit . . . . 145173 155739 
zwar, falls nichts anderes dabei bemerkt, in metrischen Quecksilber . . 1425 968 
Tonnen: Silber... . 96 975 kg 112 978 kg 
. 1902 1903 Schwefel . 450 I 680 
Anumonez nz 67 42 Ziunerz . . . 12 762 330 
re aii 642 pe Vanadiumer . 40 | 181 
Kupfer. 36 045 27 448 ARE wu aD u aaa 
VORTRÄGE. 


Ueber das Drehungsvermögen optisch aktiver Körper 
hielt am 3. Dezember vor der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft im Hofmann-Haus zu Berlin Prof. Dr. 
P. Walden-Riga einen hochinteressanten zusammen- 
fassenden Vortrag; hierzu hatten sich auch eine ganze 
Reihe von auswärtigen Mitgliedern der Gesellschaft ein- 
gefunden, unter denen Brunck-Freiberg, Euler- 
Stockholm, Lepsius-Griesheim, Ostwald-Leipzig, 
Stobbe-Leipzig, Vorländer-Halle, Zacharias- Athen 
genannt seien. 

In fesselnder Rede, die trotz der Fülle des Gebotenen 
keinen Moment ein Gefühl von Ermüdung aufkommen 
liess, -und in klarer Uebersichtlichkeit führte der Vor- 
tragende seinem zahlreichen Hörerkreise die Geschichte 
und den Stand unserer Kenntnisse über das optische 
Drehungsvermögen vor: 

Seit Biot 1815 die optische Aktivität entdeckte und 
im Laufe seiner Forschungen ihre physikalisch - mathe- 
matische Formulierung feststellte, sind Epochen des 
physikalischen und chemischen Interesses an diesem 
Gegenstande immer enger miteinander verknüpft ge- 
wesen. Heute, wo die Stereochemie auf ein 3ojähriges 
und das standard- work der optischen Aktivität, Landolts 
„Drehungsvermögen‘“, auf ein 25jähriges Bestehen 
zurückblicken, umfasst unsere Kenntnis bereits etwa 
850 optisch-aktive Substanzen (ohne Derivate). 

Die Untersuchungen über die Grösse des Drehungs- 
vermögens, die zunächst zu dem von Biot (Wilhelmy 
und Krecke) eingeführten und definierten Begriff der 
konstanten Molekularrotation geführt hatten, zeigten 
im ferneren Lauf der Forschung, dass es sich dabei 
nur um ein recht unvollkommenes Grenzgesetz handele, 
indem Konzentration, Temperatur und Lösungsmittel 
wesentliche Variationen mit sich bringen; nur bei den 
verdünnten wässerigen Lösungen mit einem aktiven 
Ion ergab sich im Einklang mit der Forderung der 
Dissociationstheorie das Oudemans-Landoltsche 
Gesetz der Unabhängigkeit von der Natur des in- 
aktiven Ions. Dagegen haben sich andere quantitative 
Beziehungen, wie das von Crum Brown und Guye 
eingeführte Asymmetrieprodukt oder die Regel von 
Tschugaeff über das Konstantwerden der Molekular- 


rotation in den höheren Gliedern homologer Reihen 
bei sorgfältiger Untersuchung als völlig unhaltbar er- 
wiesen. Die Grösse des Drehungsvermögens ist viel- 
mehr eine Eigenschaft von eminenter Empfindlichkeit 
gegen Konstitutionseinflüsse, so dass Zusatz gewisser 
Substanzen, wie Bor-, Ti-, Mo-, W-, U-Verbindungen, 
oft die ungeheuersten Aenderungen im Drehungs- 
vermögen herbeiführen kann, wofür einige sehr illustra- 
tive Beispiele angeführt wurden. 

Auch die sehr rätselhaften, vom Vortragenden ent- 
deckten optischen Kreisprozesse gehören hierher, bei 
denen durch chemische Substitution optische Antipoden 
ohne den Weg durch die Racem-Verbindung ineinander 
übergeführt werden konnten. 

In sehr gründlicher und geistvoller Weise wurde 
schliesslich der Gedanke durchgeführt, dass höchst- 
wahrscheinlich alle die Einflüsse, die eine Abweichung 
von dem Biotscheun Gesetz der konstanten Molekular- 
rotation herbeiführen, auf chemische, also konstitutions- 
ändernde Wirkungen hindeuten, wie dies für den Fall 
der Multirotation bereits sicher als einer Wirkung der 
Tautomerisation bewiesen sei, Demnach müssen auch 
die vermeintlich indifferenten Lösungsmittel als in che- 
mische Wechselwirkung mit dem Gelösten tretend an- 
genommen werden. Der grosse Einfluss der Lösungs- 
mittel wurde durch einige frappante Belege illustriert, so 
den Aepfelsäuredimethylester, der in reiner Form etwa 
—6,9° spez. Drehung zeigt, in Acetonlösung etwa 
— 11°, in Chloroform je nach Temperatur und Kon- 
zentration -} 1,5? bis -+2,9°, in Benzol —3,9° bis 
-+-0,7°, in Zimmtaldehyd von —6° bis +423°! In 
einer Reihe von Fällen hat der Vortragende in der Tat 
einen deutlichen Parallelismus zwischen dem Gang des 
Drehungsvermögens und dem Molekularzustand (gemäss 
kryoskopischer und ebullioskopischer Messungen) fest- 
zustellen vermocht, z. B. 


Weinsäuredimethylester, M theor. = 178,1 


Gelöst in | Cee | CH,COOC;H, | CH, COCH, |cHoH| CHCN 


219 1945 | 183 | 173 
4- 2,6° + 58° |+6,7?|+10,8° 
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|. CS, es A Co, |CHCh, | Aether aterlemeoocum| cm OH Ic#, COCH, [cmon] HCOOH cm, |cmoH| HCoonH | mo _ 

Dielektrizitätskonstante . . . 2,64 2,25 | 4, 95 4,52 | 6,74 25,9 | 20,7 33,2 57,0 82 
Reaktionsgeschwindigkeit ee, | 

(Menschutkin) . . .| 20 —|I—>. — |> Mar. — — 
Tautomeris. - Kraft (B rühl). .|| schwach we Bo | — stark — — 
Enolisierun eegocamiadigket | l 

(Wislicenus) . . .| — 1Max.|— sr Mi — — 

(Stobbe). . . .| — [Min — —|— Max. | — == — 
Ketisierungsgeschwindigkeit 0,27 0,00002 

(Dimroth) . . — — ze 0,13 — 0,0102 | 0,0527 | 0,0053 — | Min. 
Mutarotationsgeschw. (Lowry) Min. — ——> | —— — — > —|— Max. — 
Dissoc.-Kraft f. N,O,(Cundall)| — Max. A a a Min -— 
Racemisierun gsgeschwindigkeit | omcoon ) 

(Walden)(d-Brombernstein- 

säurediäthylester) . . . .||oMin.| o O — | 0,000069 |0,00097 — = > == 

Die Reihenfolge der Lösungsmittel nach ihrem Auch für die Temperatureinflüsse lässt sich diese 


Effekt auf das Drehungsvermögen zeigte jedenfalls in Anschauung als zureichend annehmen, da sehr wohl 
grossen Zügen Uebereinstimmung mit ihrer bekannten die Bindungsart polyvalenter Elemente innerhalb der 
Klassifikation nach der Dielektrizitätskonstante, resp. Molekel mit der Temperatur variieren kann. So gewährt 
ihrer dissociierenden Kraft, für die ja als maassgebend das Studium des optischen Drehungsvermögens von 
die Betätigung schwächerer, für gewöhnlich freier diesem Gesichtspunkte aus eine Perspektive, in die 


Valenzen angesehen wird, wie besonders seitens der „feineren Lebensäusserungen der Molekeln‘“ und in die 
Elemente O, S, N u.s. w. Für die typischen Lösungs- Chemie der labilen Verbindungen vorzudringen. 

mittel stellt sich hinsichtlich ihrer Wirkung auf die Der lebhafte Beifall des Auditoriums und die Dankes- 

Drehung gelöster aktiver Stoffe die Reihenfolge ein: worte des Gesellschaftspräsidenten Prof. Dr. Buchner 

CS, ZZ G Hy bezeugten dem Vortragenden das grosse Interesse, was 

bezw. CHCL®&CH,COO CC, H,® Ca H, OH, seine Ausführungen angeregt hatten, und es wurde nur 

bezw. CH, COC CH} % CH,0 He HCOOH. sowohl offiziell wie bei denı späteren zwanglosen Zu- 


sammensein der Fachgenossen bedauert, dass der Vor- 
Dieselbe Reihenfolge finden wir aber für die mannig- tragende seine eigene hervorragende Mitarbeit an den 
fachsten Effekte der Solventien wieder (vergl. die oben- einschlägigen Fragen gar zu bescheiden in den Hinter- 
stehende Tabelle). grund gestellt hatte. R. A. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 12i. L. 19634. Verfahren zur Darstellung von Chloraten 
Patentanmeldungen. der Alkalien und alkalischen Erden durch Elektrolyse. 


H. Landolt, Turgi, Schweiz. 30. 5. 04. 
iText und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte r i 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 12l. H. 30938. Verfahren zur Herstellung von Aetz- 


Datum der, Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes natron und Aetzkali, Chlor und Wasserstoff durch 

zulässig. Abschriften von diesen Anmeldungen können von den Elektrolyse wässeriger Lösungen. J. Heibling, F 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- Ob a a e ARG J 8 i 
handlung gegen Postnachnahme bezogen werden.) er- caronne. * T 03: 


I12p. M.25074. Verfahren zur Darstellung von Endimino- 
triazolen. Firma E. Merck, Darmstadt. 5. 3. 04. 


18b. S. 17560. Verfahren zur Herstellung von Eisen 
12i. S. 18354. Verfahren zur Herstellung glasiger ` und Stahl auf elektrometallurgischem Wege. Société 
arseniger Säure. L. Souheur, Barcelona. 10. 8. 03. Électro-Métallurgique Française, Froges, Isère. 


40a. P. 15350. Ofen zum Rösten von fein zerteiltem R S 
Erz, zum Brennen von Dolomit u. s. w:, in dem das 40a. P. 13913. Verfahren zur Darstellung von Alkali, 
Gut selbsttätig von Stufe zu Stufe niedergeht und Erdalkali-, Erd- und Schwermetallen oder Legierungen 
hierbei in Schlangenlinien von Heizgasen durch- dieser Metalle. J. Malovich & Cie., Wien. 13.8.02. 
strichen wird. G. O. Petersson, Dalsbruk, Finnl. 
14. IO. 02. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
8. Dezember 1904: 


Patenterteilungen. 
. 3 Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
48a. P. 15869. Voltametrische Wage zum Einstellen 2. Dezember 1904: 
auf bestimmte, im elektrolytischen Bade nieder- 


zuschlagende Metallmengen. W.Pfanhauser, Berlin. 12i. 157767. Kontaktverfahren zur Herstellung von 


Schwefelsäure. A. v. Grätzel, Hannover. 15. 3.03. 


I o 
ek | 120. 157816. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
Vom 12. Dezember 1904: chlorfettsäuren. Firma Hugo Blank, Berlin. 7.6.03 
12i. F. 13628. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 21e. 157803. Messgerät. Hartmann & Braun, Akt.- 
säureanhydrid nach dem Kontaktverfahren. Farb- Ges., Frankfurt a. M. 14. 5. 04. 


werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 21e. 157804. Elektrisches Messinstrument. Hartmana 
Höchst a. M. 24. 12.00. | & Braun, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. 9.6. 04. 
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SPRECHSAAL. 


Bei dem Referat S.930 über „Kraemer, Leitfähig- 
keit molybdänsaurer und wolframsaurer organischer 
Komplexe‘ ist die Bemerkung vergessen worden, dass 
die Arbeit auf Anregung und unter Aufsicht von Dr. H. 


Grossmann-Berlin gemacht wurde. Auszüge daraus 
sind bereits früher von Grossmann und Kraemer 
(Berl. Ber. 36, 1606 und Zeitschr. f. anorgan. Chemie 41, 
43) veröffentlicht worden. H.D. 


BÜCHERBESPRECHUNGEN. 


Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik. Unter 
Mitarbeit von Arrhenius, P. und S. Curie, Elster 
und Geitel, Giesel, K. Hofmann, Marckwald, 
Rutherford, Soddy, W. Wien. und besonderer 
Mitwirkung von Becquerel und Sir William 
Ramsay herausgegeben von J. Stark-Göttingen. 


Erscheint in Heften, deren vier einen Band zun 


Preise von 12 bis 16 Mk. bilden. Verlag von S. Hirzel, 
Leipzig. 1904. 

Bei der steigenden Spezialisierung der Forschung 
und dem Anwachsen des Materials gerade auf dem Ge- 
biete der Radioaktivität und Elektronenforschung mag 
es berechtigt und begreiflich erscheinen, dass sich in 
dem vorliegenden ‚ Jahrbuch“ eine eigene Zentralstelle 
und Zeitschrift dafür begründet hat, und die klang- 
vollen Namen, die dem tatkräftigen Verlag ihre Zu- 
stimmung durch Mitarbeit kundgegeben haben, besagen 
jedenfalls, dass eine solche Neugründung im Interesse 
der nächstbeteiligten Forscher erachtet wird. Die Be- 
richte und Literatursammlungen, die das Jahrbuch in 
sorgfältigster Weise liefert, sind sicherlich jedem, der 
die weitverstreute Literatur nicht zu verfolgen vermag, 
sehr willkommen, und so wird sich dieses neue Glied 
unserer wissenschaftlichen Zeitschriften zweifellos vielen 
als Freund, manchem als unentbehrlicher, erweisen. 
Wir werden fortlaufend auf seinen Inhalt zurück- 
zukommen haben. R. A. 


Experimentelle Untersuchungen von Gasen. Von Prof. 
Dr. M. W. Travers-Bristol, mit einem Vorwort von 
Sir William Ramsay, deutsch von Dr. T. 
Estreicher, vom Verfasser und Uebersetzer neu be- 
arbeitet und erweitert. XII und 372 Seiten mit einer 
Tafel und 144 Figuren. Preis geh. 9Mk., in Lein- 
wand gebunden xro Mk. Verlag von Fr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. 1905. 

Die Technik des Experimentierens mit Gasen hat 
ihre Wichtigkeit durch die bahnbrechenden Arbeiten 
Sir William Ramsays, eines vollendeten Meisters 
der Experimentierkunst, jedermann so eindringlich vor 
Augen geführt, dass man das vorliegende Werk von 
Travers, dem bekannten und bewährten Mitarbeiter 
Ramsays, nur aufs freudigste willkommen heissen 
kann. Gegenüber der ersten englischen Auflage ist die 
vorliegende deutsche infolge der vielfachen vierjährigen 
Fortschritte der Wissenschaft gerade in diesem Gebiet 
und durcli die Mitarbeit des im Gebiete der Gas- 
forschung bewährten Uebersetzers wesentlich erweitert 
worden. Das Werk enthält folgende 23 Abschnitte, 
deren Ueberschriften den Inhalt am besten charakteri- 
sieren werden: I. Die fundamentalen Gasgesetze; 2. Queck- 
silberluftpumpen; 3. Handhabung der Gase, Hähne 


u.s w; 4. Handhabung der Gase, Sammeln und Auf- 


bewahren der Gase; 5. Darstellung von reinen Gasen; 
6. Ablesen von Instrumenten; 7. Messen des Volumens; 
8. Kalibrierung; 9. Gasanalyse; Io. Zusammensetzung 
der atmosphärischen Luft; Ir. Die Gase der Helium- 
gruppe; ı2. Bestimmung der Dichte der Gase; 13. Zu- 
sammenhang zwischen Temperatur, Druck und Volumen 
über beschränkte Druckgebiete; 14. Beziehungen zwischen 
Temperatur, Druck und Volumen über weite Druck- 
und Temperaturgebiete; 15. Verflüssigung der Gase; 
16. Handhabung der verflüssigten Gase; 17. Dampfdruck 
und kritische Grössen; 18. Löslichkeit von Gasen in 
Flüssigkeiten; 19. Spezifische und Verdampfungswärme; 
20. Effusion, Transpiration und Diffusion; 21. Brechungs- 
vermögen; 22. Spektralanalyse; 23. Anhang: Herstellung 
und Erhaltung konstanter Temperaturen. 

Eine Fülle wertvollen theoretischen und namentlich 
experimentellen Materials finde® sich hier vereinigt, 
und die Vermittlung des letzteren wird in wirksamster 
Weise durch die vorzüglichen Abbildungen unterstützt, 
die dem darin stets hervorragenden Verlag hier als 
besonderes Verdienst angerechnet werden dürfen. 

Auf zwei Kleinigkeiten sei aufmerksam gemacht: 
S. 15 hätte wohl die sehr zweckmässige Palmaersche 
Trichtervorrichtung zur Quecksilberreinigung genannt 
werden sollen; S. 16 empfiehlt sich zur Reinigung von 
Glasgefässen, die durch Quecksilberoxydationsprodukte 
verunreinigt sind, nach den Erfahrungen des Bericht- 
erstatters vor anderen Methoden die Spülung mit Cyan- 
kaliumlösung, die, wie bekannt, mit grosser Intensität 
lösliche Komplexverbindungen des Quecksilbers bildet; 
S. 358 wäre wohl noch das von der Technik mit Erfolg 
in den Thermophoren benutzte Natriumacetathydrat zur 
Herstellung einer konstanten Temperatur von etwa 52° 
zu erwähnen gewesen. 

Ein sehr gutes Sachregister (neben einem Autoren- 
register) erhöht noch die Brauchbarkeit dieses vorzüg- 
lichen Buches für die Zwecke der Benutzung als Rat- 
geber im Laboratoriunı. R. A. 


Elektrizität und Materie. Von Prof. Dr. J. J, Thomson- 
Cambridge. Uebersetzung von G.Siebert. VIII und 
100 Seiten mit Ig Abbildungen. Preis geh. 3 Mk., 
geb. 3,60 Mk. Verlag von Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig. 1904. 

Das vorliegende dritte Heft der Viewegschen Mono- 
graphieensammlung „Wissenschaft“ enthält in Gestalt 
von sechs Vorlesungen, die der Verf. an der Yale-Universi- 
tät gehalten hat, eine sehr anschauliche und anregende 
Darstellung der neuesten Ansichten auf dem Gebiete 
der Elektrizitätstheorie. Die Kapitel — ı. Darstellung 
des elektrischen Feldes durch Kraftlinien, 2. Elektrizi- 
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tät und gebundene Masse, 3. Wirkung der Beschleu- 
nigung der Faradayschen Röhren, 4. die atomistische 
Struktur der Elektrizität, 5. die Konstitution des Atoms, 
6. Radioaktivität und radioaktive Substanzen — ent- 
halten in leichtverständlicher Form die Vorstellungen, 
die durch die hervorragende Mitarbeit des Verf. heute 
wohl bereits als die herrschenden angesehen werden 
dürfen, und die jedenfalls das grosse Interesse für sich 
' beanspruchen dürfen, dass man in ihnen eine einheit- 
liche Auffassung von Elektrizität und Materie zum 
mindesten angedeutet sieht. Von besonderer Bedeutung 
erscheint es dem Berichterstatter, dass die in der zweiten 
Hälfte des Buches vorgetragenen Anschauungen, die 
von seiten der Physik entstanden sind, sich geradeswegs 
mit denen begegnen, die neuerdings valenztheoretische 
Ueberlegungen ergaben; man darf also diese gegen- 
seitige Uebereinstimmung als eine Gewähr dafür an- 
sehen,- dass die neuen Gedanken einen wahren Kern 
enthalten. Zur Orientierung über diese aktuellen Fragen 
sei also dieses Buch aufs wärnıste empfohlen. 
R.A. 
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Fichter und Sulzberger 390. 

Aminokohlenstoffe aus dem Kupfersalz 
der Aminokarbonsäure, Lilienfeld 388. 

Aminotheophyllin, Boehringer & Söhne 
867). 

N Westdeutsche Thomasphos- 
phatwerke (889). 

Ammoniak, Elektrische Endosmose in, 
Ascoli 94. 

— Löslichkeitserniedrigung durch Harn- 

stoff, Goldschmidt 190. 

— und Alkalihydroxyd, Basizität, ge- 
messen an ihrer Wirkung aufCotarnin, 
Dobbie 309. 

— zu HCN, Woltereck (218). 

Ammoniakwasser, Berlin- Anhaltische 
Maschinenbau-A,-G. (159). 

Ammonium, Stellung in der Alkalireihe, 
Tutton 291. 

Ammoniumchlorid, Dissoziation, 
888. 

— und Magnesiumhydroxyd, Herz u. 
Mubs 225, 

Ammoniumkupfercyanverbindungen, 
Treadwell und. Girsewald 439. 

Ammoniumnitrit, Zersetzung, Veley 290. 

— — Arndt 180.. 


Knoevenagel 


Höchster _ 


Santi 
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Ammoniumsalze, optisch aktive, Wede- 
kind 860. . 

Amphotere Elektrolyte, Bredig 245. 

— — Walker 187. 

— — Winkelblech 294. 

— — und Kakodylsäure, Hantzsch 741. 

Amylamin als Lösungsmittel, Kahlenberg 
und Ruhoff 255. 

Analyse, Apparat, Paweck 228, 

— — Perkin 71. (103). 291. 

— Anwendung der Theorien der Elek- 
trolyse, Hollard 369. 9o01. 

— chemisch- technische, Lunge 375. 

— elektrochemische, Smith 40. 

— — von Arsenik, Sand und Hackford 
903. 

— — Trennung der Erdalkalimetalle, 
Coehn und Kettembeil 226. 

— — — des Ni vom Sn und Cu vom 
Co, Puschin und Trechzinsky 887. 

— — — vonNi und Zn, Einfluss der 
Gase, Hollard und Bertiaux 83. 

— Elementar-, vereinfachte, Dennhardt 
82. 

— Fällungsreaktionen mit organischen 
Basen, Allen 310. 

— physikalisch- chemische des Harns, 
Guye und Bogdan 129. 

— qualitative, Noyes 260. 

— von Antimon, Hollard 291. 

— von Gold, Perkin und Preeble 292. 
886. 

— von Palladium, Amberg 386. 

— von Thallium, Heiberg 182. 

— von Zink, Hollard 290. 

— von Mischungen von Arsen und An- 
timon, Denigès 368. 


— von Mischungen von Silber und Blei, - 


Arth und Nicolas 368. 

— von Mineralwässern, Hintze und 
Grünhut 289. 

— der Metalle in bewegten Elektrolyten, 
Fischer und Boddaert 945. 

— — — Amberg 385. 853. 

— und Metalle, Einfluss der Kathode, 
Hollard 291. 

— mit Quecksilberkathoden, Smith 258. 

— mit rotierender Anode, Exner 258. 

— m rotierender Kathode, Shepherd 
12 

— — — Gooch und Medway 183. (257). 
(291). 

— mit rotierenden Elektroden, Amberg 
385. 

Analysenproben, qualitative, Genauigkeit, 
Jackson 259. 

Analytische Chemie, Fortschritte, Me- 
dicus (82). (103). (482). ` 

— — — Skrabal 380. 

— Metalltrennungen, Smith 258. 

— Reaktionen, Just 471. 

Angebende und praktische Elektroche- 
miker, Gerdes 315. 

Anilinfabrikation, A.-G., Geschäftsbericht 
383. 

Anilin, Wasserstoffanlagerupg, Sabatier 
und Senderens 369. 

Anode, rotierende, bei Analyse, Exner 
258. 

Anoden, unangreifbare, Verhalten, Luther 
und Brislee 179. 

Anodenauflösung, Wohlwill 817. 

— Jouve (484). 597. 

Anodische Sauerstoffentwickelung, Foer- 
ster und Piguet 714. 


Anodische Zerstäubung von Kupfer, 
Fischer 421. 

Anorganische Chemie, al, Ost- 
wald 447. 

— — Fortschritte, Hofmann (103). 
(228). (598). 

— — Grindlinien, Ostwald 137. 

— Grossindustrie, Rauter (228). (598). 

Anthracen, Oxydation, Perkin und Fon- 
tana 441. 

Anthracen - Nitrokörper, Reduktion, Möl- 
ler 227. 389. 

Anthracen - Nitroderivate , 
Farbenfabriken (850). 

Anthrachinon, Einführung von OH im 
(408). 

Anthrachinone, Oxazinderivate, Elber- 
felder Farbenfabriken (73). (431). 
Anthrachinonmono- und -disulfosäure, 

Elberfelder Farbenfabriken (96). (88 1). 
Anthrachinonnitramine, Nitrogruppe ab- 
spalten, Badische Anilin- und Soda- 
fabrik (73). 
Anthrachrysondialkyläther, 
Farbwerke (785). 


Elberfelder 


Höchster 


Anthranilsäure aus Sulfoanthranilsäure, 


Kalle & Co. 393. 
— Badische Anilin- und Sodafabrik (87). 
Antimon, Bestimmung, Hollard 291. 
— explosives, Cohen und Ringer 846. 
— in Gegenwart von viel Arsen be- 
stimmen, Denigès 368. 
— Wismut und Zinn, anodisches Ver- 
halten, Elbs und Thümmel 364. 


Antimonfabrik in Vasos-Szalonak 294. 

Antimonsulfid , kryoskopisches Verhalten, 
Guinchant und Chrétien 644. 

Antimonwasserstoff, Zersetzung, Boden- 
stein 817. l 

— — Guttmann und Stock 828. 

Antitoxine und. Toxine, physikalische 
Chemie, Arrhenius und Madsen (37). 

Apatit, Darstellung, Palmaer 407. 

Apparat für Analyse, Paweck 228. 

— — Perkin (103). 291. 
— für Maassanalyse, Wagner 228. 

A gulvalentvolnmen und Atomgewicht, 
Borchers 771. 

Arbeitsmaschinen 481. 

Argon, dielektrische Kohäsion, Bouty 
381. 

Armour Institute of Technology 248. 786. 

Aromatische Halogenabkömmlinge. Re- 
duktion durch Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Nickel, Sabatier und Mailhe 
230. 

— Verbindungen, Untersuchung über, 
Kekule 728. 


Arsenige Säure, Borsäure, Komplexe, 
Auerbach 194. 

Arsenik, Elektroanalyse kleiner Mengen, 
Sand und Hackford 903. 

— nachweisen, Torpe 290. 291. 

Arsenkupferlegierungen, Hiorns 395. 

Arzneien, Verwendung zusammengesetz- 
ter, Carracido 935. 

Asbestdiaphragmen, Bernfeld & Co. 48. 

Asymmetrischer Stickstoff, Ladenburg 

„859. 

Athylamin, Silberkomplexe, Bodländer 
und Eberlein 196. 

Äthylkaliummalonat und -succinat geben 
Glutarsäurediäthylester, Vanzetti und 
Coppadoro 389. 


Atomgewicht und Äquivalentvolumen, 
Borchers 771. 

— und Kompressibilität von Wasserstoff, 
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlen- 
oxyd, Lord Rayleigh 311. 

— und spezifische Wärme von Metallen, 
Tieden 901. 

— der permanenten Gase, Guye 644. 

— ganzzahlige, Erdmann 88o. 

— internationale, Sakurai und Ikeda 


904. 


— zahlenmässige Beziehungen, Partheil 


193. 

Atomgewichtskommission 223. 

— fünfter Bericht, Landolt und Ostwald 
19. 

Atomgewichtstabelle 223. 

Atomistische Dimension, Komplexkon- 
stante und Zeitgrössen der Komplex- 
bildung, Haber 433. 

— — — Bodländer 604. 

— — — Abegg 607. 

— — — Danneel 607. 

Atomvalenz und negative Elektrizität, 
Martin 310. 

Atomvolum der seltenen Erden, Bene- 
dicks 438. 

— und freie. Energie, Richards 637. 

— — — van’t Hoff 640. 

Aufbereitung, elektromagnetische 880. 

— Blanc (242). 

— Schnelle (881). 

— Wolf (881) 

Auflösung von Metallen, Ericson-Auren 
und Palmaer 178. 

Auflösungsgeschwindigkeit fester Körper 
Brunner und Tolloczko 181. 

Auge, Empfindlichkeit fürRadiumstrahlen 
Hardy und Anderson 123. 

Ausstellung in St. Louis, Chemie 358. 
886. 

— eines chemischen Laboratoriums in 
St. Louis 892. 

Automobilausstellung, Joly 614. 

Autoxydation, Studien, Engler und Weiss- 
berg 746. 

Aviditätsbestimmung durch eine polari- 
metrische Methode, Walker 170. 

Azinderivate, Kalle & Co. (74). 

Azobenzol, Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning 380. 

Azofarbstofte, Darstellung, Löb 237. 

p-Azoxybenzaldoxim, der N-p-Formyl- 

phenyläther desselben aus p-Nitro- 

benzaldehyd, Alway 390. 
9-Azoxyphenanthren aus 9-Nitrophen- 

anthren, Schmidt und Strobel 389. 


Barbitursäure, Merck (838). 

Baryt im elektrischen Ofen, Becker (103). 

Baryumnitrit, Darstellung, Ludwig und 
Witt 223. 

— — Meyerhoffer 223. 

Baryumoxyd, Cyanid und Rhodanid, Feld 
(105). 

Baryumplatincyanür, Darstellung, Brochet 
und Petit 922. 

Baryumsalze, Schreiber (599). 

Basen, Dobbie 309. 

— organische, für analytische Fällungs- 
reaktionen, Allen 310. 

Basicität von Säuren, Moltkehausen 36. 

Batterie, Bremer (183). 

— Dercum (183). 
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Batterie, Gladstone-Lalande 906. 

— Graetzer (338). 

— Gurth (431). 

— Heys (383). 

— Rammelsberg 372. 

— Suse (868). 

Bauxit, Soc. Norton Emery Wheel Co. 
197). 

u Gewerbemuseum, Prüfungs- 
stelle 338. 

Begründung der Lehre vom Magnetismus 
und der Elektrizität durch Gilbert, 
Feldhaus 176. 


Beizen von Eisen durch Strom 615. 

Benzaldehydsulfosäuren,ChemischeFabrik 
vormals Sandor (648). 

Benzinbrände Sust 202. 

Benzoinbildung,Cyanionenkatalyse,Bredig 
und Stern 582. 

Benzol und Chlor, Reaktion unter Ein- 
wirkung von Katalysatoren u. Licht, 
Slator 179. 


Benzolproblem 862. 

Benzolsulfosäuren, Veresterung, Weg- 
scheider 860, 

Benzolsulfosäurenverbindung mit Amido- 
carbonsäureester (130). 

Benzylaminderivate, Einhorn (838). 

Bergbau Europas, Elektrizität im, Gua- 
rini 471. 548. 

— in Peru 84. 

Bergmann, Hygiene des, Goldmann 75. 

Berg- u. Hüttenindustrie Oberschlesiens, 
Wendriner 862. 

Berichtigung 108. 137. 819. 851. 882. 
891. 

Bernsteinsäuresalze, Elektrolyse, Bouveault 
387. 

— — Crum Brown und Walker 387. 

Beryllium, von Oordt (785). 

— Atomgewicht, Tanatar 228, 

Berylliumverbindungen, Haber u. Oordt 


335. > 
Bezugselektroden, Sauer 877. 
Biographie van Ostwald, Walden 137. 


Biographisches Handwörterbuch, Poggen- 


dorffs, v. Öttingen 40. 432. 

Blausäure aus Ferrocyanid, Großmanns 
Cyan. Pat. Synd. Lim. (175). 

Blei, Ganelin (486). 

— Imbert (726). 

— Lösungsvermögen f. Silicium, Moissan 
und Siemens 483. 828. 

— Metallurgie, Hofmann (85). 

— Radioaktivität, Hofmann u. Wölfel 
200. 

— Raffination, Becker 312. 

— — Betts (262). 

Blei u. Silber aus Zinkerzen, Armstrong 
(219). 

Blei-Zinnlegierungen, Sackur 522. 905. 

Bleichlorid, geschmolzen, Elektrolyse, 
.Appelberg 190. 

Bleikammerprozess, physikalische Chemie 
des, Trautz 865. 

— — — sS, a. Schwefelsäure. 

Bleikörper, Polte (88). 

Bleipulver, Union Lead &OilComp. (383). 

Bleirauch sammeln, Hanay (293). 

Bleireduktion, Beadle 159. 

Bleisalzlösungen, lichtempfindliche, Wölfl 
und Hofmann 224. 

Bleischlacken verarbeiten, Alberti (616). 

Bleisulfat, Hannay (746). 


Bleisuperoxyd, elektrolytisch, Hollard 
(229). (291). (904). 

— aus Blei, Peters (87). 231. (232). 

— Leitfähigkeit, Streintz 414. 

Bleivergiftung, Bekämpfung, Umbach 614. 

Bleiweiss, Corbett (234). 

— nach Oettli 372. 

Bleizinkerze verarbeiten, Swinburne 692. 

Bleichen, Weiss (73). 

— und Hypochlorite, Engelbardt 99. 

Bleichapparat von Haas und Oettel 745. 

Bleichlösungen, Apparate 313. 

Bleichpulver und Soda, Acker Process 
Co. 646. 

Bodenluft s. Radioaktivität. 

Bogenlicht, Entwicklung und Grundlagen, 
Czudnochowski 618. 

— spektrometrische 
Jaschke 215. 

Boltzmanns Geburtstags- Festschrift 295. 

Bor, krystallinisch, Kühne (73). 

Boridverbindungen, Jüngst und Mewes 
(935). 

Borsäure, Fluorkalium und Flusssäure, 
Abegg, Fox und Herz 182. 

— und arsenige Säure, Komplexe, Auer- 
bach 194. 

Bourough, Laboratoriumsbeschreibung, 
Perkin 380. 

Brechungsindex von Lösungen, Cheneveau 
645. 

Brennstoffe, Elektrizität aus, Röthe 867. 

Broken-Hill-Erze, Behandlung (262). 

— Zusammensetzung, Beadle 693. 


Untersuchungen, 


Brom,LöslichkeitinSalzlösungen, Lauchlan 


103. 

— u. Alkali, Wechselwirkung, Kretzsch- 
mar 789. 

— und Jod, Roozeboom 846. 

Bromindigo, Badische Anilin- u. Soda- 
fabrik (559). 

— Höchster Farbwerke (106). (130). 
(293). (616). 

Bromoform, Darstellung, Müller und 
Löbe 409. 

Brückenbauwerke, elektrolytische Zer- 
störung, Hanchett 129. 

Bücher, eingelaufene s. am Schluss der 
Literaturübersicht. 

Bücherbesprechungen in fast jedem Heft. 

Buchhandel, deutscher, Paulsen u. Rup- 
recht 175. 

Bunsens Briefe 907. 

Bunsenbrenner, Gross (183). 

Bunsenflamme, Weassergas-Gleichgewicht 
und Temperatur, Haber u. Richardt 
225. 861. 


Cadmium u. seine Legierungen, elektro- 
lytische Abscheidung, Cowper Coles 
942. 

Caffein, Boehringer & Söhne (234). 

Calcium, Elektrochemische Werke (770). 

— Goodwin 258. 

— Rathenau 504. . 

— Ruff und Plato (441). 

Calciumbiphosphat gibt Apatit, Palmaer 
407. 

Calciumcarbid, Beadly (128). 

— Darstellung durch Elektrolyse, Moissan 
483. 643. 886. 

— Ein- u. Ausfuhr in Deutschland 232. 

— Geschichtliches 694. 

— in Sebenico, Erdmann 382.. 


Calciumcarbid, Prüfung, Lindel 313. 


.— Schwefelbestimmung, Lidholm 933. 


Calciumcarbidindustrie, Wangemann 682. 
683. 

Calciumcyanamid, Cyanid-Gesellschaft 
(198). (338). (616). 

— Düngeversuche, Bolin 232. 

Calciumfluorid, Einwirkung von Röntgen- 
strahlen, Radeboldt 382. 

— reinigen, Chemische Fabrik, Pfropfe 
338). 

Calciumsulfat, Löslichkeit in verdünnter 
Schwefelsäure, Cameron und Brea- 
zeale 29, 


Calciumthiosulfat ‚ Darstellung, Frank 450. 

Camphen, Chemische Fabrik auf Aktien 
96. (486). 

Carbid s. Calciumcarbid. 

Carbidmarkt, Liebetanz 647. 

Carbidschlamm , Seldis (358). 

Cementierung, Frank 243. 

Cer als Erreger für Akkumulatoren, 
Welsbach 614. 


Chemie, angewandte, als Studiengebiet, 
Wolfrum 261. 

— anorganische, Lehrbuch, Krafft 26. 

— auf der Ausstellung in St. Louis 358. 

— der Eiweisskörper, Cohnheim 470. 

der hohen Temperaturen, Nernst 858. 

Grundriss, Rüdorff 470. 

Jahrbuch, Meyer 819. 

an Bodländer und Kerp 
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Probleme des neuen Jahrhunderts, 

Ciamician 26. 

— Schule der, Ostwald 907. 

— theoretische, Nernst 25. 

— Unterricht in England 291. 

— Zeitalter der, in Wort und Bild, 
Stange 376. 618, 

Chemische Novitäten 960. 

— Wirkung d. Röntgenstrahlen, Lüther. 
und Uschoff 81. 

Chemischer deutscher Unterricht auf der 
Weltausstellung in St. Louis 727. 

Chemisch - technische Untersuchungs- 
methoden, Lunge 851. . 


Chinhydrone, Posner (862). 

Chininhaltige "Verbindungen, Sohn (468). 

Chinone, Dioxyverbindungen ger Knesch 
(314). 

Chlor aus Salzsäure und Luft, Ditz und 
Margosches (159). 

— Dichte, Moissan und Jassoneix 94. 

— durch Elektrolyse nach Mc Donald, 
Ulke 261. 

— und Benzol, Reaktion unter Ein- 
wirkung von Katalysatoren und Licht, 
Slator 179. 

— und Schwefel, Schmelzkurven, Rooze- 
boom und Aten 846. 

— und Wasserstoff, Vereinigung, Mellor 
904. 

Chloralacetonchloroform, Hoffmann-La 
Roche (234). 

Chlorate, Kupferanoden bei der Elektro- 
lyse von, Brochet 229. 904. 

Chlordioxynaphtalindisulfosäure, Höchster 
Farbwerke (419). 

Chlornaphtylamin, Darstellung, Badische 
Anilin- und Sodafabrik (73). 

Chlorphenol, Lossen (785). 

Chlorsäure, Wirkung von Kupfer auf, 
Brochet 903. 
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Chlorwasserstoffsäure, flüssige, als Lö- 
sungsmittel, Helbi und: Fausti 228, 

Chrom, Stereochemie, Pfeiffer 862. 

Chromeisenstein, Verarbeitung, Chem. 
Fabrik Elektron (219). 

Chromerze, Fievet und Germot (197). 

Chromotropie und chemische Licht- 
wirkung, Stobbe 859. 

Chromsäure, Oxydation von Kaliumjodid, 
de Lury 255. 

— Riesenfeld 861. 

— und Kaliumjodid, Reaktion, Benson 

256, 

Chromsulfatlösung, hydrolytisches Gleich- 
gewicht, Richards und Bonnet 847. 

Corindon, Darstellung 197. 

Cotarnin, Verbalten gegen Hydroxyde 
zeigt die Stärke von NH, und Al- 
kali, Dobbie 309. 

Cyan aus Gasen, Feld (293). 

Cyanacetylcyanamid, Elberfelder Farben- 

. fabriken (263). 

Cyandialkylacetylharnstoff, Merck (838). 

Cyanamid s. Calciumcyanamid. 

Cyanide aus Ferrocyanid, Grossmanns 
Cyan. Pat. Synd. Limit. (175). 

— Darstellung, Grossmann 312. 

— Grossmanns Cyan. Pat, Synd. Limit. 
(431). (838). 

'— Swan und Kendall (130). 

— The Ampere ElectrochemicalCo. (96). 

Cyanidverfahren nach Hendıyx 95. 

Cyanionenkatalyse b. d. Benzoinbildung, 
Bredig und Stern 582. 

Cyanwasserstoff aus NH,, Woltereck 
(218). 

— Feld (927). 

Cyklische Basen, Aufspaltung, Braun 861. 

Cyklocitrylidenessigsäure, Verley (440). 

Cyklohexanol aus Phenol, Sabatier und 
Senderens 84. 

Cyklohexencarbonsäuren, Höchster Farb- 
werke (74). 

Cyklohexylamin, Synthese, Sabatier und 
Senderens 369. 


Dämpfe s. Gase. 

Dampfturbinen, Lasche 906. 

— Syndikat 184, 

Deutschlands elektrochemische Industrie, 
Ferchland 882. 

— Ein- und Ausfuhr von Calciumcarbid 
232. 

— Hüttenerzeugnisse 615. 

— Hütten- und Eisenindustrie 232. 

— Keraftquellen, Fischer 934. 

Dextrinformaldehydverbindung, 
(785). 

Dialkyliminobarbitursäure, Merck (838). 

Diamagnetismus, elektrisches Analogon, 
Puccianti 316. | 

Diamant, beeinflußt von Radioemanation, 
Crookes 905. 

Diamanten, Herstellung von, Durand 159. 

Diamidodiphenylamin, Höchster Farb- 
werke (838). 

Diamine, Diazoverbindungen sulfurierter, 
Höchster Farbwerke (394). 

Diaminobenzoösäure, Alkylesterder,Ritser 
und Epstein (293). 

Diaphragma, Perkin 468. 

Diaphragmen aus Asbest, Bernfeld & Co, 


Busch 


48. 
~ aus Metall, Byrnes 133. 


Diazotate, Isomerie, Hantzsch 742. 


` Dibenzylanthracen und seine Derivate, 


Lippmann (859). 
Dichlorcaffein, Boehringer (407). 
Dichlornaphtylaminsulfosäure, Bad. Anilin- 
und Sodafabrik (419). 
Dichte von Salzlösungen als additive 
Eigenschaft d. Ionen, Vaillant 643. 
Dielektrische Kohäsion der Gase, 
. Bouty 83. 
— — von Argon, Bouty 381. 
Dielektrizitätskonstante anorganischer 
Körper, Schlundt 482. 

— bei der kritischen Temperatur, Evers- 
heim 217. 

— von Lösungsmitteln und Lösungen, 


„Eggers 334. 
Diffusion und Viskosität, Thovert 370. 


— von Wasser durch eine halbdurch- 


lässige Membran 347. 
Dimethylamidophenyldimethylpyrazolon, 
Höchster Farbwerke (198). 
Dimethylpyron, Leitfähigkeit, Graf 741. 
Dinitrodiphenyl zu Phenazon, Ullmann 
und Dieterle 389. 
— — — Wohlfahrt 389. 
Dioxyaldehyde, Sommer (785). 
Diphenylamindicarbonsäuren, Höchster 
Farbwerke (74). 
Disazofarbstoffe aus  o-Diamido - p- 
phenolsulfosäure, Farbwerke Höchst 


3). 

Dissociation durch Men: Davis 
(598). - 

— Tbermochemie, Jekson 902. 

Dissociationsgrad , Einfluss von Elektro- 
lyten und Nichtelektrolyten , Wilder- 
mann 170. 

— in Schmelzen, Kremann 860. 

Dissociationskonstante zur Beurteilung 
von Identität und Reinheit organi- 
scher Verbindungen, Scutter 256. 

Dissociationskraft und Polymerisations- 
kraft d. Oxime, Dutoit u. Fath 129. 

Dissociationstheorie, Thermochemie der, 
Richards (310). 

— Diskussion der American Electroch, 
Soc., Roeber 133. 

—-— — Bancroft, Reed, Lidbury 134. 

— — — Miller, Carhardt, Richards 
135. 

— — — Weedon, Cowles, Goodwin 
136. 

— von Sv. Arrhenius, Abegg 109. 

Dissociationsvorgänge und pyrogene Re- 
aktionen, Löb 504. 

Dissocierung und Umwandlung chemi- 
scher Atome, Stark 25. 

Dithionat, Bildung, Friessner 265. 

Doktorexamen in Würzburg 92. 

Doubledraht, Kammerer (73). 

Drehspulengalvanometer, Empfindlichkeit, 
Jaeger 82. 

Drehungsvermögen optisch aktiver Kör- 
per, Walden 957. 

Drosselzelle mit Aluminiumanode, Fischer 
863. 

Druck, thermischer, und Theorie der 
Lösungen, Lewis 633. 

Druckerei, elektrolytische Filme, Dar- 
ling 292. 

Dühring als wissenschaftlicher Plagiator, 
Mewes 90. 

Düngemittel, künstliche, s. a. Calcium- 
cyanid. 


Düngeversuche mit Carbidstickstoff, 
Bolin 232. 
Dynamometer, Hartmann & Braun, 


Akt.-Ges. (839). 


Edelmetalle, Carpenter 243. 

— Sulman & Picard (559). 

— Wallis (183). 

Edelmetallgewinnung am Rhein, Neu- 
mann 934. 

Edison- Akkumulator, Patentstreit 88o, 

— — s. a. Akkumulator. 

Einführung in die Elektrotechnik, Er- 
hard 75. 

— — — physikalische Chemie, Walker 
263. 

Einheit der Naturkraft in der Thermo- 
dynamik, Wegner 619. 

Einleitung zu den Vorlesungen über 
theoretische Physik, v. Helmholtz 107. 
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Archibald 904. 

Halogennitrobenzaldehyde, Sachs (96). 

Halogensalze, Berechnung des Moleku- 
larvolumens aus den Atomvolumina, 
Reinganum 858. 

Handbuch der Elektrotechnik, Heinke 
und Ebert 247. 

— der Metallhüttenkunde, Schnabel 375. 

— der Photographie, Eder 27. 

— der Physik, Winkelmann 470. 

— für Acetylen, Caro, Ludwig und 
Vogel 617. 


Handwörterbuch, biographisches, von 
Poggendorff, Oettingen 40. 99. 684. 
884. 

Harn,. Gefrierpunkts- und .Leitfähigkeits- 
messungen, Dreser 656. 

— Leitfähigkeit und chemische Zusam- 
mensetzung, Long 356. 

— physikalisch-chemische Analyse, 
Guye und Bogdan 129. 

Harnstoff, basische Eigenschaften, v. Za- 

widzki 828. 

— erniedrigt die Löslichkeit von Ammo- 
niak 190. 

Harzformen für Galvanoplastik 614. 

Hauptversammlung der Bunsen- Gesell- 
schaft, Tagesordnung 220. 

— — — Programm 340. 

— — — vorläufiger Bericht 383. 

— — — Geschäftsbericht, Ansprachen, 
Maasseinheiten, Wahlen, Weltsprache 
usw. 454. 

— — — Vorträge 489. 572. 649. 

— der American Electrochemical So- 
ciety 130. (598). 

— der Faraday Society 394. 

— des Vereins Deutscher Chemiker in 
Mannheim 384. 

Heilwirkung und Radioaktivität von 
Thermalwässern, Himstedt 613. 

Heizpatrone, Lang (130). 

Heizvorrichtung, Fabrik f. elektr. Hei- 
zung (243). _ 

Heizwiderstand, Frölich (86). 

Helium aus Radium, Himstedt und 
Meyer 612. 

— — — Ramsay 611. 

— — — Ramsay u. Soddy 865. (903). 

Herstellung und Instandhaltung von 
Licht- und Kraftanlagen, Görling u. 
Michalke 375. 


Heterogene Gleichgewichte vom Stand- 
punkt der Phasenlehre, Roozeboom 
771. 

— Systeme, Reaktionsgeschwindigkeit, 
Nernst 837. 

— — — Brunner (848). 

Heumann, Karl, Anleitung zum Experi- 
mentieren bei Vorlesungen über an- 
organische Chemie, Kühling 199. 

Hie Europa! Hie Amerika! West 247. 

Hochofenprozess, Theorie des, Schenck 
397. 934- 

Hochschuletat 91. 

Hochschulnachrichten s. Register 977. 

Hochschulen, Vorlesungen 176. 206. 
219. 747. 820. 840. 
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vart Hoff-Laboratorium in Utrecht, 
Cohen 474. 

— — — Einweihung, Cohen 479. 

Hofmann-Haus, Schenkung der Bunsen- 

. Gesellschaft 360. 

Holz, feuerfestes, Prüfung, Kenna 257. 

Holzkohle, Umwandlung in Graphit, 
Weckbecker 837. 

Hüttenerzeugnisse Deutschlands 615. 

Fortschritte, Neumann 
(81). (82). 103. 647. 

Hydrate, Vaillant 643. 

— in wässeriger Lösung, Baur 27. 

— — — Jones und Getman 826. 901. 

Hydratätions- und Erhärtungsvorgänge, 
Jordis 938. 

— — Rohland 893. 

Hydride als Lösungsmittel, Intosh und 
Steele 442. 

— — — Intosh und Archibald 442. 

HydroschwefligeSäure, Konstitution, Binz 
861. 

Hydroschwefligsaure Salze, Darstellung, 
Elbs und Becker 36r. 

Hydrozimmtsäure aus Zimmtsäure, Marie 


393. 
Hygiene des Bergmanns, Goldm:nn 75. 
Hypochlorite, Apparat 313. 
— Theorie, Abel 725. 
— und Bleichen, Engelhardt 99. 


Indigo, Badische Anilin- und Sodafabrik 
(7 4). (87). (927). 

— Höchster Farbwerke (96). (441). 

— Kalle & Co. (616). 

Indigoeinfubr in Holland 234. 

Indigo und seine Konkurrenten, Bottler 

_.,313- 
Indigweiss aus Indigo, Farbwerke vorm. 
Meister, Lucius & Brüning 393. 
Indikatoren der Acidimetrie und Alkali- 
metrie, Salessky 204. 

— — — Fels 208. >- 

Indikator, Methylorange, Farbänderung, 
Vaillant 83. 

Indikatoren zur Bestimmung der Reaktion 
einer Flüssigkeit, Friedenthal 113, 

— — — des Wasserstoffgehaltes, Salm 
341. 

Indikatorentheorie, Stieglitz 127. 

Indium, Atomgewicht, Dennis und Geer 
417. 

— Thiel 224. 439. 

Indol, Badische Anilin- und Sodafabrik 
(383). 

Indophenol, Aktien- Gesellschaft für Ani- 
linfabrikation (889). 

Indoxyldarstellung, Badische Anilin- und 
Sodafabrik (373). 

Induktion, unipolare, Valentiner 470. 

Industrie, anorganische, Rauter (598). 

— chemische 394. 

— — 1903, Rauter (228). 

— der Gruben und Hütten in Italien 
232. 

— der Hätten Deutschlands 232. 

— elektrochemische, Cowper Coles 336. 

— — Paweck 85. 

— in Spanien, Altpeter 337. 

— in den Vereinigten Staaten, Pietrusky 
84. 

— organischer Produkte in den Ver- 
einigten Staaten, Vieweg 647. 

Ingektenvertilgung durch Elektrizität, Lo- 
kucieiewsky (373). ; 
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-  Elektrochemie Karlsruhe, Le Blanc 
238. 

Intensitätssatz der Energetik aus dem 
zweiten Hauptsatz, Scheye 102. 

— — — Helm 102. 

Inversion von Menthon, Tubandt 185. 

Ionen, negative, Aussendung durch glü- 
hende Metalloxyde, Wehnelt 858. 


— theoretische Eigenschaften, Roeber ` 


133. 

Ionenfarbe, Pflüger 191. 

Ionenmessung von Gasen, Block 645. 

— — Nordmann 645. 

Ionenreaktionen in derorganischenChemie, 
Löb 367. 

Ionisation in Flammen, Stark 216. 

— — — Tufts 216, 


— und chemische Verbindung, Walker 


994. 

— in flüssigen Halogen- und Schwefel- 
hydriden, Walker, Intosh und Ar- 
chibald 904. 

Ionisierung durch Ozon, Richarz und 
Schenck 125. 

— — — Dony-Hinault 125. 

— — — Uhrig 125. 

Ionisierungsmittel s. Lösungsmittel. 

Ionograph, Nordmann 645. 

Ionon, Alexander (943). 

— Coulin (198). 

Isoliermaterial, von Recklinghausen 159. 

— Mica Insulator Company (87). 

Isomaltose, Ost 863. 

— DBodländer 863. 

Isostilbazolin, Ladenburg 859. 

Italiens Gruben und Hütten 232. 


Jabrbuch der Chemie, Meyer 810. 

— der Elektrochemie, Danneel 445. 

— der Photographie, Eder 40. 

— des Photographen, Emmerich 137. 

— der Radioaktivität und Elektronik, 
Stark 959. 

Jahresbericht des Vereins für bergbau- 
liche Interessen 786. 787. 

— über die Fortschritte der Chemie, 
Bodländer und Kerp 786. 

Japan, Kupfererzeugung 694. 

Jod, Atomgewicht, Köthner und Aeuer 
836. 

— in Kaliumjodidlösung, Burgess und 
Chapman 901. 

— Löslichkeit in Salzlösungen, Lauchlan 
103. 

— von den Halogenuen trennen, 
bigny und Rivals 83. 

— und Brom, Roozeboom 846. 

— Zustand in Lösung, Strömholm 178. 

Jodatbildung aus Alkalihydrat und Jod, 
Förster 127. 

Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuper- 
oxyds, Walton 879. 

Jodoform aus Aceton, Teeple 356. 

— Zersetzung durch Radiumstrahlen, 
Hardy und Willcock 830. 

Jodpräparate, Aktien-Gesellschaft für 
Anilinfabrikation (175). 

Jungner- Akkumulator, Patentstreit 880. 

— — s.a. Akkumulator. 


Bau- 


Kakodylsäure, amphoterer Elektrolyt, 
Hantzsch 741. 836. 

— — — v. Zawidzki 224. 

— basische Eigenschaften, v. Zawidzki 828. 


Kalender für Elektro- Ingenieure, Hirsch 
und Wilking 140. 
Kalkstickstoff 614. - 
Kaliumacetat, Eiektrolyse, Antonoff 483 
— — Foerster und Piguet 729. 924. 
— — Hofer und Moest 833. 
Kali-Industrie 1903, Hagen 338. 
Kaliumchlorat, Darstellung, Gibbs (105), 
Kaliumchloridlösung, Leitfähigkeit bei 


hohen Temperaturen, Noyes und 
Coolidge 172. 
Kaliumchromat aus Chromeisenstein; 


Chemische Fabrik Elektron (219). 

Kaliumcyanid - Kupfer - Komplex, Tread- 
well und Girsewald 225. 

Kaliumferricyanid und Kaliumjodid, Re» 

. aktionsgeschwindigkeit, Donnan und 
Le Rossignol 289. 

Kaliumfluorid, Borsäure und Flusssäure, 
Abegg, Fox und Herz 182. 

Kaliumjodid, Jodlösung in, Burgess und 
Chapman 901. 

— Oxydation durch Chromsäure und 
Ferrosalz, Benson 256. 

— — — de Lury 255. 

— und Kaliumferricyanid, Reaktionsge- 
schwindigkeit, Donnan und Le Ros- 
signol 289. 

Kaliumkarbonat, 
Stassfurt (746). 

Kalium-Magnesiumkarbonat, 
161. 199. 

— Deutsche Solvaywerke, Aktien-Ges 
sellschaft (889). 

Kaliumplatinchlorür, Darstellung, Klason 
817. 

Kaliumrutheniumnitrosochlorid, Konsti- 
tution, Lind 259. 

Kaliwerke, Syndikat 184. 

Kalomel s. Quecksilberchlorür. 

Kampfer, künstlicher 394. 

Kampher und Isoborneol, Fabrik Sche- 
ring (935). 

Kamphokarbonsäure, ihre Salze, Ester 
und Estersalze, Brühl und Schröder 
835. 

Kanalstrahlen, Wirkung auf Aluminium- 
oxyd und Zinkoxyd, Schmidt 218. 
Kapillarelektrische Bewegung, Christi» 

ansen 46. 193. 

Kapillartheorie, Donnan 172. 

Karbid s. Calciumcarbid. 

Karlsruhe, Institut f. physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Le Blanc 238. 

Karnallit, Gewinnung, Salzbergwerk 
Neu-Stassfurt (87). 

Kassenbericht der Deutschen Bunsen- 
Gesellschaft 461. 

Katalyse, Bodländer (82). 

— chemischer Reaktionen durch Wasser, 
Mellor 126. 

— durch Cyanionen bei der Benzoïn- 
bildung, Bredig und Stern 582. 

— negative, in homogenen Systemen, 
Titoff 180. 

— Preisaufgabe 200. 

— Theorie der, von Euler 189. 

— Zwischenreaktionen, Bredig u. Haber 
261. 

— — Riedel 260. 

— — Skrabal 261. 


Salzbergwerk, Neu- 


Auerbach 


Katalytische Beschleunigung der Reak- 


tion, Chlor und Benzol, Slator 179. 


— Reaktionen, Bodenstein 173. 
— — Theorie, Euler 830. 
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Katalytische Wirkungen v. Platinschwarz, 
Vondráček 438. 

Kathode, rotierende, für Analysen, 
Gooch u. Medway 183. (257). (291). 

Kathodenmaterial, Bedeutung für die 
Reduktion des Nitrobenzols, Löb und 
Moore 864. 

Kathodenstrablen, Schmidt 339. 

— Chemie der, Bose 588, | 

— Durchgang durch Metalle, Warburg 
215. 

— und Röntgenstrahlen, Stark 786. 

Kaustizierung, Bodländer 863. 

Kerkafälle, wirtschaftliche Bedeutung, 
Erdmann 382. 

Ketonsäuren, isomere Ester, Meyer 860. 

Kimmtiefe, Pulfrich 857. ` 

Klempnerinnungen, Fachausstellung 294. 

Knallgasbildung mit Wechselstrom, Van 
Name und Gräfenberg 303. 

Knallgaskatalyse durch Platin, Boden- 
stein 173. 

Knallgaskette, das Kohlenelement als, 
Haber und Bruner 697. 

Kobalt- Kupfer- Trennung, Puschin und 
Trechzinsky ' 887. 

Kobalt von Nickel trennen, Frasch (314). 

Kohäsion, dielektrische, der Gase, Bouty 
83. 

Kohle an Leitungen anschliessen, Société 
Anonyme Le Carbone (927). 

— Elektrizität aus, Reid 313. 

— Stein-, Zersetzung bei geringer Hitze, 
Börnstein 863. 

Kohlechloride, Darstellung, Machalske 
382. 

Kohleelement, Tommasi 849. 

— nach Reid 197. 

— eine Knallgaskette, Haber u. Bruner 
697. 

Kohlekörper elektrisch brennen, Hall 
(440). 

Kohlenerzeugung der Welt 787. 

Kohlenfunde in Deutschland 419. 

Kohlenhydrate, Synthese durch Elektro- 
lyse von Kohlensäure, Walther 389. 

Kohlenoxyd, Reduktion von Metall- 
oxyden, Fay und Seeker 257. 

— und Sauerstoff, Verbindungsgewicht, 
Scott 902. 

— Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, 
Kompressibilität und Atomgewicht, 
Lord Rayleigh 311. 

— Zersetzungsgeschwindigkeit, Smits u. 
Wolff 178. 

Kohlenoxydknallgas, Kinetik, Kühl 37. 

Kohlenoxydwassergas, Thermodynamik, 
Hahn 102. 

Kohlensäure, Elektrolyse, Synthese von 
organischen Säuren, Kohlenhydraten 
und Eiweissstoffen, Walther 389. 

— und Natriumkarbonat, Gleichgewicht, 
Mc Coy 260. 

Kohlensäurebestimmung, 
sche, Bodländer 858. 

Kohlenstoff, Atomgewicht, Guye 644. 

— Bestimmung in Metallen, Hempel 337. 

— chemische Natur, Kekulé 728. 

— -Eisen-Legierungen, Gleichgewichte, 

- Heyn 491. 

— -Metall- Legierungen, Hempel 337. 

— und -Eisengemische, Anwendung der 
Phasenlehre, Roozeboom 489. 

Kohlenstoffverbindungen, Chemie der, 
‚Bauer 883. 


elektrometri- 


Kohlenwasserstöffe, aromatische, Gesell» 
schaft zur Verwertung der Bolegschen 
wasserlöslichen Mineralöle u. Kohlen- 
wasserstoffe (770). 

Koblenwiderstände, de Mare (243). 

Kolloidale Lösungen, Donnan 172. 

— — Duclaux 229. 

— Metalle, Blake 128. 129. 

Kolloide, Anwendung der Phasenregel, 
Henry und Mayer 483. 

— der Platingruppe, Paal u. Amberger 
224.. 

— Fällung, Duclaux 484. 

— — durch Elektrolyte, Freundlich 37. 

— — durch Radiumstrahlen, Henri und 
Mayer 370. 

— — gegenseitige, Biltz 742. 

— — inFlüssigkeitenvon hoherReibung, 
Müller 223. 

— Namias (103). 

— Theorie, Jordis 509. 

— — Quincke 47. 

Kompassstellung, Fernübertragung, Simon 
859. 

Komplexe, innere Metall-, Ley 954. 

— Metallsalze, Bodländer 195. 

— organische, molybdän- und wolfram- 
saure, Kraemer 930. 

Komplexbildung, Borsäure und arsenige 
Säure, Auerbach 194. 

— Euler 826. 

— Nachweis durch Leitfähigkeitsmes- 
sungen von Gemischen, Hofmann 180, 

Komplexkonstante und Zeitgrössen der 
Komplexbildung, Abegg 607. 

— — — Bodländer 604. 

— — — Danneel 609. 

— — — Haber 439. 

Kompressibilität von H,, O,, N,, CO 
und das Atomgewicht, Lord Ray- 
leigh 311. 

Kondensator, Aluminium-, Zimmermann 
(598). 

— Büttner (431). 

— Siemens & Halske (198). 

— Initiativcomit€ für die Herstellurg 
von stickstoffhaltigen Produkten (86). 

Konstanten, physiko- chemische, Nernst 
620. 

Konstitution, chemische, und Fluorescenz, 
Kauffmann 859. 

— und Metamorphosen chemischer Ver- 
bindungen, Kekulé 728. 

— von Salzlösungen, Abegg u. Labend- 
zinski 77. 

Konstitutionsbestimmungen durch Über- 
führungsmessungen, Kremann 181. 

Konstruktion der Funkeninduktoren, 
Ruhmer 470. 

Konsular- und Kolonialrecht, 
696. 

Konversationslexikon v. Meyer 139. 446. 
772. 

Konzentrationsversuche, Philip 926. 

Konzentrationsangabe von Lösungen, 
Hamburger 865. 

Konzentrationen, kleine, Haber 773. 

Korngrösse und Löslichkeit, Hulett 831, 

— — — Kohlrauseh 866. 

Korrosion unterirdischer Metalle, Knud- 
son 159. 

— — — Maury 104. 

— von Eisenanlagen durch vagabun- 
dierende Ströme, Michalke 695. 

— von Wasserleitungsröhren, Binck 933. 


Martens 


Korrosion von Weasserleitungsröhren, 
Koch 933. 

Kraftanlagen, elektrische, Görling und 
Michalke 375. 

Kraftmaschinen mit Torfgas, Frank 337. 

Kraftquellen Deutschlands, Fischer 934. 

Kresol reinigen, Chen, Fabrik Laden- 
burg (87). (373). 

Kristalle, flüssige, Coehn 856. 891. 

Kritische Dichte und Verdampfungs- 
wärme, Teichner 217. 

— Studien über Autoxydation, Engler 
und Weissberg 746. 

— Temperatur der Lösungen, Centner- 
szwer 173. 

— — des Wassers und des Quecksilbers, 
Teichner und Traube 217. 

Kritischer Zustand, Traube 336. 

— — Dielektrizitätskonstante und Leit- 
fähigkeit bei, Eversheim 217. 

Kryoskopie des Harns, Dreser 656. 

— in der Medizin, Schröder 649. 

Kryoskopisches Verhalten von Antimon- 
sulfid, Guinchant und Chrétien 644. 

Kryptol und seine Anwendungen, Berm- 
bach 942. 

Kupfer, Abscheidung, Harrison und Day - 
372. 

— aus Abfällen, Mennicke (882). 

— aus Erzen, Gernet 243. 

— — — Gin (547). 

— — — Westinghouse (468). 

— Elektrometallurgie, Keller 20, 

— in cyankalischer Lösung und seine 
Fällung durch Schwefelwasserstoff, 

= Treadwell und Girsewald 225. 

— Metallurgie, Truchot 942. 

— mit Aluminiumbronze überziehen, 
Deutsche Wachwitzmetall- Akt. -Ges. 
(96). 

— Raffınation, 
(372). 

— — Bancroft, Baum und Schwab 16. 

— — Bainville 418, 

— — Jobnson, Addicks u, Magnus 17. 

— — Tommassi 769. | 

— — Uike und Engelhardt 420. 

— Raffinerie in Marseille, Chancel 263. 

— rotfärben, Kahlbaum (88). 

— und Sauerstoff, Heyn 438. 
— Wirkung auf Chlorsäure, Brochet 903. 

Kuüpferersenpuig Japans 694. 

Kupferlegierung, Ajax Metal Co. (175). 

Kupfernickelscheidung, Canadian Copper 
Co. 821. 

— Biumrath und Schneider 821. 

— Browne u. Canadian Copper Co. 821. 

— Allgemeine metallurgische Gesellschaft 
822. 

— Andre 822. 

— Günther 823, 

— Höpfner 821. 

— — und Wahnschaff 821. 

— Savelsburg 822. 

Küpfer- -Kobalt- Trennung, Puschin und 
Trechzinsky 887. 

Kupferarsenlegierungen, Hiorns 395. 

Kupfer- Ammoniumcyan - Verbindungen, 
Treadwell und Girsewald 439. 

Kupferanoden bei der Elektrolyse von 
Alkali- u. Erdalkalichloraten , Brochet 
(904). 

— Zerstäubung, Fischer 421. 

Kupfererze, Behandlung im elektrischen 
Ofen, Becker 745. 


Bancroft (9 5). (262). 
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Kupfererze, Behandlung, nach Keith u. 
Carmichael, Becker 105. 

— mit SO, auslaugen, Gernet Copper 
Limited (263). 

Kupferkies, Einwirkung von Ferrisulfat 
auf, Thomas 233. 


Kupferleitung, Felten & Guillaume (219). 

Kupferproduktion der Welt 682. 

Kupfersalze, basische, bei der Elektro- 
lyse, Brochet (904). 

— der Nitro- und Aminokarbonsäuren 
geben Nitro- u. Aminokohlenwasser- 
stoffe, Lilienfeld 388. 

Kupfersulfat, Dissociation des, Tommasi 
597. (886). 

— Granier (838). 

Kupfersultatlösungen, Elektrolyse, Foer- 

. ster und Coffetti 736. 

Kupferverbindungen, komplexe, Kohl- 
schütter 743. È 

Kurzer Abriss der Elektrizität, Grätz 
264. 

Küstenvermessung, Pulfrich 857. 


Laboratorium des Kaiserlichen Gesund- 
heitsamtes, Ausstellung St. Louis 726, 
892. 

Laboratoriumsbeschreibung 
Perkin 380. 

— Utrecht, Cohen 474. 

Lecithinbromid, Akt.-Ges. für Anilin- 

. fabrikation (831). 

Lecithinpräparat, Riedel (785). 

Legierung aus Al, Ni, Ti, Zentralstelle 
für wissenschaftlich - technische Unter- 
suchungen (599). 

Sn, Sb, Cu und Mg, Man- 
hardt (383). 

Legierungen siehe die betr. Metalle. 

Lehrbücher, chemische, Geschichte der, 
Ostwald 960. 

Lehrbuch der Chemie, Krafft 26. 

— der organischen Chemie, Hollemann 


Borough, 


395. 

— der physikalischen Chemie, Jüptner 
682. 

— der Physik, Chwolson 746. 

Leitfaden des elektrotechnischen und 
elektrochemischen Seminars, Roloff 
und Berkitz 487. 


Leitfähigkeit bei der kritischen Tem- 
peratur, Eversheim 217. 

— der Luft bei Wasserfällen, Kaehler 
193. 

— des Benzin, Just 202. 

— fluoreszierender Stoffe, Einwirkung 
von Licht, Nichols und Merritt 885. 

— gepresster Pulver, Streintz 406. 

— und Emissionsvermögen der Metall- 
Legierungen, Rubens u. Hagen 381. 

— von Amylaminlösungen, Kahlenberg 
und Ruhoff 255. 

— von Flammen s. Flammen. 

— von Gemischen, Barmwater 180. 

— von Natriumchlorid- und Kalium- 
chlorid- Lösungen bei hohen Tem- 
peraturen, Noyes und Coolidge 172. 
(356). 

— von Phosphorluft, Harms 216. 

— von Salzlösungen, Änderung durch 
Alkalilauge, Ehrenfeld 3. 

— von Säuregemischen zum Nachweis 
der Komplexbildung, Hofmann 180. 


Leitfähigkeit zur Acidimetrie, Bredig 860. 


— — — Küster 860, 
— — — Küster und Grüters 183. 
— — — Nernst 860. 


Leitfähigkeitsbesimmung des Harms, 
Dreser 656, 

Leitfähigkeitsmessung von Elektrolyten 
mit Gleichstrom, Wolcott 192. 
Leitfähigkeitsmessungen zur Bestimmung 

der Löslichkeit, Böttger 32. (173). 
— — — Kohlrausch 30. (37). 
Leitung durch gelöste Gase, Bigelow 256, 
Leitungen, elektrische, aus Aluminium, 

Dary 418. 

Leuchtgastechnik, Ziele der, Lummer 75. 
Leuchtstoffe aus seltenen Erden und 

Radium, Kunz und Baskerville 311. 
Leukokörper, Lichtempfindlichkeit, König 

860. 

Leukooxyanthrachinon, Höchster Farb- 

werke (87). 

Lichtabsorption in Lösungen, Rudorf 339. 
Licht- und Kraftanlagen, Görling und 

Michalke 375. 

Lichtbogen an Metalloxyden, Stark 216. 
Licht beschleunigt die Reaktion zwischen 

Chlor und Benzol, Slator 179. 
Lichtdruck, experimentelle Bestimmung, 

Hasenöhrl 380. 

Lichterscheinungen, hervorgerufen durch 

Ozon und Radium, Richarz und 

Schenck 925. 


Licht, ultraviolettes, mikroskopische Ein- 


richtung, Köhler 858. 

— Widerstandsänderung v. Salzlösungen 
Regner 81. 

— Wirkung aur die Leitfähigkeit fluo- 
reszierender Lösungen, Nichols und 
Merritt 885. 

Lichtwirkung auf Bleisalzlösungen, Hof- 
mann und Wölfl 224. 

— auf die Akkumulatorformation 232. 
313. 418. 481. (614). 888. 

— chemische, Berthelot 644. 

— — Ciamician und Silber 255. 

— — und Chromotypie, Stobbe 859. 
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Metalltrennungen, Smith 258. 
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Perkin 901. 
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und Keiper 390. 

Phenylamidoacetonitril, Höchster Farb- 
werke (263). 
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für Anilin-Fabrikation (160). 

Phenylglycinkarbonsäure, Badische Anilin- 
und Sodafabrik (87). 

Phenylmethylamidchlorpyrazol, Höchster 
Farbwerke (468). 

Phosphate, Warschauer 190. 

Phosphor, Ionisierung durch, Schenck 125. 

Phosphorhydrid als Lösungsmittel, Intosh 
und Archibald 442. 

— — — Intosh und Steele 442. 

Phosphorluft, Leitfähigkeit, Harms 216. 

Phosphorverbindungen aus Nahrungs- 
mitteln, Pasternak (785). 

Phosphorwasserstoff, Molekulargewichts- 
bestimmung, Schenck und Buck 417. 

Photochemie und Spektralanalyse, Eder 
und Valenta 548. 

Photochemische Reaktionen, umkehrbare, 
in homogenenSystemen, Weigert 861. 

Photographen, Jahrbuch des, Emmerich 
137. 

Photographie, farbige, König 860. 

— Fortschritte der, Schaum (598). 
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— Jahrbuch, Eder 40. 
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— Technik, Lehmann 832. 
Physikalisch- -chemische Messungen, Arndt 


71. 

Physiko- -chemische Konstanten, ; Nernst 
629. 
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120. 
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Curie und Balthazard 61 3. 

Pikrinsäure, Dissociation, Rothmund 
und. Drucker 174. 

Pilocarpinhaltige Verbindungen, 
(468). 
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Ahrens und Sollmann 391. 

Platin, Wirkung von HClauf, Berthelot 
644. 

Platinanoden, Haltbarkeit bei der Alkali- 
chloridelektrolyse, Denso (901). 
Platinbaryumcyanid, Darstellung von, 

Brochet und Petit 922. 

Platinkaliumchlorür, Darstellung Klason 
817. 

Platinkolloid, Kalle & Co. (881). 
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berger 224. 

Platinschwarz, katalytische Wirkungen, 
Vondráček 438. 

Platinthermometer, Barnes und Intosh 
925. 
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Polarisation der Elektroden, Rothe 900. 
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Pyrogallol, Glykolsäure des‘, 
für Anilinfabrikation (785). 
Pyrogene Reaktionen u. Dissociations- 
vorgänge, Löb 393. 504. 
Pyronone, Synthese, Wedekind 860. 
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Quecksilberbogenlampe, Paweck 297. 

Quecksilberchlorid, Hydroiyse, Luther 
848. 

— und Wasser, Strömholm 37. 

Quecksilberchlorür, Löslichkeit, Ley und 
Heimbucher 301. 

— Zersetzung durch Alkalichlorid, Ge- 
wecke 181. 

Quecksilberdampf, Leitfähigkeit, Hewitt 
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Buchard und Balthazar (645). 

— Spektrum, Indrikson 483. 

— Wirkung auf Diamant, Crookes 905. 

Radium, Beketoff 887. 

— Danne 356. 448. 

— Markwald 224. 311. 

— Thomson (191). 
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— — — Metalle, Orloff 598. 
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— — — seltene Erden, Kunz und 
Baskerville 311. 
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dationen, Russ 177. 
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Radeboldt 382. 

— — — Mineralien, Kunz u. Basker- 
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Thiele 316. 
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— organische geschmolzene, Elektrolyse, 
Berl 388, 

Salzgemische, geschmolzene, Überfüh- 
rungsmessungen, Lorenz und Fausti 


630. 
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— Verhalten von Anoden, Luther und 
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— — Rothe 83. 
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— Taylor (218). 

— Ofen, Taylor (198). 

Schwefelsäure s. a. Bleikammerprozess. 
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— Löslichkeit in Salzlösungen, Lauchlan 

103. 
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‘deln, United Alcali Co (935). 
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Hunde, Sonntag 436. 
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— — — Schmidt 436. 
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Siedeapparzt, Walther 223. 

Sieden im Vakuum, Krafft und Merz 
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— Hofman 85. 

— Äquivalent 369. 
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san und Siemens 836. 
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Silicium, kristallinisch, Kühne (73). 
— Löslichkeit in Blei und Zink, Moissan 
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— -Metall-Legierungen, Hempel 337. 
— neue Modifikation und Löslichkeit in 
Silber, Moissan und Siemens 836. 

— und Silikate, Homan 372. 

Silikate, zur Kenntnis der, Danneel 244. 
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182. 

Silikatschmelzlösungen, Vogt 138. 

Siloxicon, Acheson Co 104. (372). 

— Fitzgerald (261). 
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Société Electrometallurgique de St. Béron, 
Beschreibung der Fabrik, Domar 440. 

Soda und Bleichpulver, Acker Process 
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Sodadarstellung, Theorie, Bodländer 863. 
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Sprengtechnik, Entwicklung, Will 9. 
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Steinkohlenerzeugung der Welt 787. 

Steinkoblenter, neue Bestandteile, 
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